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Resumen

En esta tesis se han utilizado métodos tedricos y experimentales para
estudiar las interacciones del carbono y del hidrégeno con el hierro puro,
aceros y aleaciones hierro-niquel y hierro-niquel-cromo, generadas durante los
fendmenos de carburizacién y fragilizacion por hidrogeno. La muestra de acero
1.25Cr 1Mo 0.25V envejecido luego de 4000 horas de servicio a 600 °C y 168
Mpa, presentd un precipitado fino de carburos en la ferrita tanto en el interior
como en los bordes de grano. Se observd ademas la esferoidizacion de los
carburos. El andlisis cuantitativo demostré que los elementos C, Cr y Mo se
encuentran en una mayor proporcion en los carburos, mientras que el V se
encuentra solo presente en la composicion de los carburos. Los célculos
tedricos realizados demostraron que los enlaces metélicos vecinos al carbono
se ven afectados luego de la localizacion de la impureza. Debido a la presencia
del carbono el enlace Fe-Fe se debilita un 43 %. Este debilitamiento podria
relacionarse con el proceso de fragilizaciéon producido durante el fenbmeno de
carburizacion. Se analiz6 mediante célculos tedricos a nivel DFT la adsorcion
de CO sobre una superficie FeNi(111). Se observé que las interacciones Ni-C
y Fe-C provocan un debilitamiento del 15% en el enlace metalico, lo que se
conoce generalmente como fragilizacién por decohesion de la matriz metélica.
Mediante una combinacién de estudios microestructurales y modelizacion
atomistica es estudié un acero HK-40 usado en tubos de horno de craqueo.
Se observaron carburos mas grandes en la matriz del acero envejecido
comparados con los carburos del material “as cast”. Asimismo se observaron

cavidades y microfisuras en bordes de granos, indicativo de que este material



podria presentar dafios por creep. Los calculos tedricos mostraron la influencia
del C en los atomos vecinos mas cercanos de Ni, Fe y Cr y el debilitamiento del
enlace metalico como consecuencia de las nuevas interacciones C-Ni, Fe-C y
C-Cr. Célculos tedricos para el estudio un cluster FessCrasNizg con vacancias,
revelaron las interacciones electrénicas mas importantes y la unién quimica con
el hidrogeno. Los a&tomos de H quedan atrapados en la zona de la vacancia
formando asociaciones de varias impurezas o complejos lineales vacancia-
hidrogenos como eventuales precursores de la formacion de una grieta. Se
observé una transferencia de carga a los atomos de H desde los atomos
vecinos mas cercanos de Fe, Cr y Ni. La fuerza de los enlaces metélicos
vecinos mas proximos a los dtomos de H disminuye, evidenciandose un rol
muy importante de los atomos de Cr en el proceso de fragilizacion. Ademas
se detectd una interaccion H-H de caréacter débil que se podria considerar un
precursor de la formacion de una posible burbuja de H; en cavidades y defectos
abiertos. Estos hechos son indicativos en parte de la iniciacion del mecanismo

de la corrosion bajo tensién (SCC).
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Abstract

Theoretical and experimental methods have been used to study carbon
and hydrogen interactions in pure iron, steels, iron-nickel and iron-nickel-
chromium alloys. 1.25Cr 1Mo 0.25V annealed samples after 4000 h service at
600 °C and 168 MPa showed a fine carbide precipitation inside and in grain
boundaries in pure ferrite phase. A carbide spheroidization was also detected.
Initial quantitative chemical analysis established that C, Cr and Mo are the
main components of carbides.Theoretical calculations proved that metal-metal
bonds nearest neighbor to carbon are modified when the interstitial atom is
located. The Fe-Fe bond strength decreases 43 %. This bond weakening could
be the reason for fragilization during carburization. Density Functional Theory
calculations (DFT) was used to analyze the CO adsorption in FeNi(111)
surface. The Ni-C and Fe-C interaction generates a weakening of about 15% of
the metallic bond. This phenomenon is known as decohesion of the metallic
matrix. A combination of microstructural and atomistic modeling in HK-40 steel
was performed in used cracking pipes. The annealed material present more
developed carbides than the as cast material. Void and micro-cracks on grain
boundaries were also observed which in an indication of creep damage in this
material. Theoretical calculation described the influence of C on the nearest
neighbors Ni, Fe and Cr, the weakening of the metallic bond and the develop of
the new C-Ni, Fe-C and C-Cr interactions. Finally theoretical calculation in
FessCrasNipo cluster with vacancies reveals these sites as H-trapping sites.
Hydrogen impurity becomes associated forming linear vacancy-hydrogen
complexes that could be initial steps in crack propagation. A change transfer

from the Fe, Cr and Ni atoms to H was also computed. Again the metal-metal
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bond is deteriorated, being important the role of Cr. A weak H-H interaction is
also predicted and could be related with H, bubble precursors in voids and
more open defects. This fact could be referred to the stress corrosion cracking

mechanism (SCC).

Certifico que fueron incluidos los cambios y las correcciones sugeridas
por los jurados.

Dr. Sandra .l. Simonetti
Directora de tesis
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Introduccion general

Cierto tipo de degradacion que sufren los aceros estaria vinculada con
las interacciones que éstos experimentan con las impurezas presentes en la
matriz. El objetivo de esta tesis es estudiar mediante métodos tedricos y
experimentales las interacciones del carbono y del hidrégeno con el hierro
puro, aceros, Yy aleaciones metélicas hierro-niquel y hierro-niquel-cromo.

La carburizacibn masiva del material puede ocurrir en componentes
metéalicos debido a las condiciones de operacion. Los cambios que ocurren en
la microestructura resultan en casos severos de fragilizacion del material que
conducen a la pérdida de sus propiedades mecénicas. Por otro lado, para
numerosos metales y aleaciones, las interacciones hidrégeno-metal controlan
fuertemente los mecanismos de fragilizacién por hidrégeno y de corrosion bajo
tension.

En el Capitulo | se plantea el problema de la carburizacion y fragilizacion
de los aceros, se describen brevemente los principales defectos que presentan
los sélidos, se comentan los aspectos generales de la interaccion del carbono e
hidrégeno con los materiales y se realiza una revision bibliogréfica sobre el
tema.

En el Capitulo Il se realiza una descripcion de la metodologia de célculo
tedricos empleada y se analizan las bases del método ASED (Superposicion
Atomica y Deslocalizacion Electronica), del método SIESTA (Spanish Initiative
for Electronic Simulations with Thousands of Atoms), y los métodos
experimentales empleados de microscopia 6ptica, electronica de barrido (SEM)

y micro-analisis por dispersion de energias de Rayos-X (EDAX).



En el Capitulo 1l se analizan los cambios producidos en la
microestructura del acero 1.25Cr 1Mo 0.25V luego de un proceso de
carburizacién. Se comparan muestras del material virgen y del material
envejecido, proveniente de una carcasa tubular de turbina instalada en una
planta de energia, luego de 4000 horas de servicio a 600 °C y 168 Mpa. Las
muestras virgenes se analizaron mediante microscopia Optica, analisis
espectrométrico y microscopia SEM. Similar procedimiento se llevd a cabo

para las muestras luego del servicio.

En el Capitulo IV se analiza la adsorcion de la molécula de CO sobre
una superficie FeNi(111) mediante calculos teéricos efectuados con el
programa SIESTA. Se propusieron diferentes configuraciones iniciales para
determinar el sitio preferencial de adsorcion y la distancia molécula superficie
correspondiente.

En el Capitulo V con el objetivo de contribuir al entendimiento del
mecanismo de corrosion bajo tension de las aleaciones hierro-niquel expuestas
a altas temperaturas, se realiza un andlisis que combina la caracterizacion
microestructural y modelizacion atomistica. Se compararan muestras de acero
HK-40, una de material virgen (as Cast) y otra muestra tomada de los tubos
del horno de craqueo instalado en una planta petroquimica, los cuales
funcionaron durante 30.000 horas a una temperatura entre 800°C y 1150 °C
Los célculos tedricos realizados colaboraron para comprender mejor los
cambios en la estructura electrénica de la aleacion y el enlace quimico en el
proceso de carburizacion. Se relacionan la formacion de carburos vy la

generacion de microfisuras debidas al debilitamiento del enlace metalico.



En el Capitulo VI los célculos tedricos contribuyeron a interpretar los
cambios en la estructura electrénica del cluster FessCrasNizg y la union quimica
luego de la adsorcion de hidrégeno. Se analiz6 la ocupacion multiple de
hidrégeno en la zona de la vacancia y la posibilidad de interaccion H-H .Los
resultados se analizaron en relacién con los mecanismos de fragilizacion por

decohesion y de corrosion localizada bajo tension (SCC).
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CAPITULO |

ESTUDIO DE LOS FENOMENOS DE FRAGILIZACION POR HIDROGENO Y

CARBURIZACION EN ALEACIONES DE USO INDUSTRIAL

1.1 Introduccidn

Ciertos componentes de equipos instalados en Industrias quimicas,
petroquimicas y en centrales termoeléctricas por ciclos de vapor, que son
construidos con aleaciones metalicas de Fe, Cr y Ni, manifiestan durante su
servicio un estado de degradacion, en muchos casos severos, por estar
expuestos a elevadas temperaturas, tensiones mecanicas y a atmoésferas
agresivas (en algunos casos corrosivas).Dichas atmodsferas contienen en su
composicion, elementos o compuestos gaseosos reactivos, como CO, O, Hy,
CO,, ,CoHz ,H2O, CHs, que pueden llegar a producir en estas aleaciones
metalicas, entre otros fendémenos, casos severos de carburizacion y/o

fragilizacion por hidrégeno .

La severidad del fenébmeno de carburizacion esta gobernado por los
niveles de carbono (actividad), la presencia del oxigeno en la composicion de la
atmosfera gaseosa (en contacto con las aleaciones), el nivel de temperatura y

, desde ya la composicion de estas aleaciones.

El carbono, debido o su gran reactividad, se deposita en el material y

posteriormente difunde al interior, en donde puede permanecer en solucion, o



bien precipitar en forma de carburos. Los carburos poseen un parametro de
red diferente al de la matriz, introducen distorsiones y esfuerzos que afectan a
la cohesién de los bordes de grano, que llevan a la deformacion de la
microestructura, ocurriendo a veces su desprendimiento de la matriz,
provocando una disminucion en el espesor de dicho componente. Luego sufre
la rotura o falla, debido a que la carga normal de servicio excede la posibilidad

de su resistencia mecanica.

La fragilizacion por hidrogeno (FPH) es un fenébmeno que altera la
mayoria de las propiedades mecénicas del material y puede llevar a la rotura
catastréfica del componente. La FPH esta gobernada por el contenido de
hidrogeno, la presencia de tensiones mecéanicas y la microestructura del

material.

La microestructura juega un rol muy importante en la difusion e
inclusion del hidrégeno y del carbono en materiales como los aceros y las
aleaciones metélicas. Dichos fendbmenos estan relacionados
fundamentalmente con la presencia de defectos en la red que entorpecen la
difusién de estos elementos en el material. Estos defectos son sitios en los
que se acumulan las especies de hidrogeno y carbono disminuyendo su

difusividad.

Como naturalmente existen distintos defectos en la microestructura
del material, tales como dislocaciones, bordes de grano, fallas de apilamiento,
inclusiones, interfases entre matriz-precipitado, defectos puntuales, etc., o
cualquier elemento que introduzca deformacién en la red, ellos pueden

comportarse como sitios de atrapamiento para el hidrégeno y el carbono.



Dado que la adsorcién y atrapamiento del H y el C en el material
puede afectar el comportamiento mecéanico del mismo, debe contemplarse
que de producirse variaciones en la composicion quimica del material y/o
aplicarse tratamientos termomecénicos, ellos pueden causar diferencias en la
concentracion de los defectos y asi modificar la velocidad de difusion del

hidrégeno y del carbono.

1.2 Descripcion de las estructuras cristalinas en metales y aleaciones

En un material sélido el arreglo u ordenamiento de los atomos que lo
conforman tiene un rol muy importante en la determinacion de su
microestructura y de sus propiedades. Esta caracteristica no es compartida por
los liquidos y los gases, en los cuales los atomos se distribuyen aleatoriamente
en el espacio y no obedecen ningun orden en particular.

Se verifica que en los metales, en algunos materiales ceramicos y en
los polimeros, el arreglo o disposicion de los atomos presenta un ordenamiento
general de largo alcance relativamente uniforme. Este ordenamiento atomico
forma un patrén reticular periédico que en Ciencia de Materiales se llama red
espacial.

La estructura cristalina de un material se refiere a la forma, tamafio
y ordenamiento atomico en el interior de la red. Las reticulas de la red pueden
tener una de siete formas llamadas estructuras o sistemas cristalinos: cubico
(el mas sencillo), tetragonal, ortorrombico, hexagonal, romboédrico,
monoclinico y triclinico. La celda unitaria representa la menor subdivisién de

una red espacial, la cual tiene la simetria total del cristal. Asi una estructura



cristalina estd formada por la union de las distintas celdas unitarias, las cuales
son idénticas.

Existen catorce tipos de celdas unitarias, las que se agrupan en los
siete sistemas cristalinos antes mencionados. Un numero determinado de
atomos (representados como puntos de la red o nodos) definen a cada una de

las celdas unitarias [1,2].

1.2.1 Celda cubica simple (SC)

Para esta celda cubica se verifica que en cada una de los vértices
existe un nodo, el cual esta compartido por otras siete celdas unitarias vecinas
y adyacentes, asi solamente le corresponde a una celda en particular s de
atomo en cada vértice. En una celda cubica unitaria que posee ocho vértices,
si multiplicamos & de atomo por 8 (numero de vértices de una celda cubica),
se obtiene como resultado la unidad. De esta forma la celda unitaria cubica
simple (SC) contiene un &tomo.

En la mayoria de los metales, su estructura cristalina esta formada
por celdas unitarias de simetria cubica con dtomos localizados en los vértices
del cubo, en el centro del cubo o en los centros de cada cara. Segun sea la
disposicion, podemos distinguir las configuraciones mas frecuentes que se

describen a continuacion.

1.2.2 Celda cubica centrada en el cuerpo (BCC)

La estructura cubica centrada en el cuerpo, se suele llamar BCC por
sus siglas en ingles (Body Centered Cubic). Partiendo de la celda unitaria
cubica simple (SC), ésta alberga un atomo adicional en el centro de la celda

que no es compartido con otra (Ver Figura 1.1(a y b)). Esto indica que la



estructura del ordenamiento BCC contiene dos &atomos por celda unitaria.
Metales como tungsteno, cromo, molibdeno, vanadio, sodio, hierro alfa (a) y

hierro delta () cristalizan bajo esta estructura.

a
v

Figura 1.1 Estructura cubica centrada en el cuerpo BCC



1.2.3. Celda Cubica Centrada en las caras (FCC)

La estructura cubica centrada en las caras, es conocida también por
sus siglas en inglés FCC (Face Centered Cubic). En esta celda ademas de
contener un atomo en cada vértice del cubo, existe un 4&tomo en el centro de
cada cara que es compartido por una sola celda adyacente; no existen atomos
en el centro de la celda (Ver Figura 1.2 (ay b)). En las seis caras del cubo
existe un atomo compartido por la mitad (6x%2), sumando el atomo compartido
en los vértices constituyen en total cuatro atomos por celda. De esta forma,
para un mismo volumen de celda, la estructura FCC es mas densa que la del

tipo BCC.

™

o
-
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Figura 1.2 Estructura cubica centrada en las caras FCC



1.2.4 Celda hexagonal compacta (HCP)

La estructura hexagonal compacta, llamada también HCP por sus
siglas en inglés (Hexagonal Close Packed), es una forma especial de la red
hexagonal (no es una celda unitaria). La base de esta red son dos planos
hexagonales regulares con un atomo en cada vértice y uno en el centro.
Ademas contiene tres atomos ordenados en forma de triangulo en el centro de
la distancia entre los dos planos hexagonales, como se muestra en la Figura
1.3 (ay b). La celda unitaria es un prisma derivado del hexagono. Metales
como el titanio, zinc, magnesio y cobalto cristalizan formando una red de este

tipo.

b

Figura 1.3 Estructura hexagonal compacta HCP



1.3 Sitios intersticiales en las estructuras cristalinas de los metales y

aleaciones

Las redes cristalinas tridimensionales que se han descripto no estan
ocupando la totalidad del volumen con sus atomos, sino que hay espacio entre

ellos. Esos espacios disponibles se llaman huecos o intersticios.

A continuaciébn se describiran los sitios intersticiales de las
estructuras cristalinas mas comunes en metales y aleaciones: FCC, BCC vy

HCP [3,4].

1.3.1 Sitios intersticiales en la estructura FCC

En el caso de la estructura FCC el intersticio mas grande se
encuentra en el centro de la celda unidad. En éste se puede alojar el atomo
de mayor didmetro posible. En esta posicion el atomo intersticial tendria un
ndmero de coordinacion seis, ya que los atomos en el centro de cada cara en
una red FCC son equidistantes. La figura poliédrica obtenida de la union de
estos seis atomos que son centro de las caras es un poliedro denominado
octaedro, por lo tanto este sitio intersticial se denomina sitio octaédrico (ver

Figura 1.4).

Como estos sitios octaédricos son compartidos por cuatro celdas
unidad, entonces hay cuatro sitios octaédricos por cada celda unidad del tipo
FCC. El diametro de la esfera (atomo) mayor que pueda alojar esta relacionado
con el pardmetro de red. En general puede decirse que un sitio octaédrico en
una red FCC puede alojar un 4tomo de aproximadamente el 40% de su tamafio

de red.



Figura 1.4. Sitios octaédricos en la estructura FCC

La red FCC también posee los sitios denominados tetraédricos,
como se muestra en Figura 1.5. En este caso queda delimitado un sitio
especial donde hay un entorno de cuatro atomos de celda unidad. Cada celda

FCC posee ocho sitios tetraédricos por celda.

Si bien en el sistema FCC existen el doble de sitios tetraédricos que
de sitios octaédricos hay que destacar que el sitio tetraédrico puede alojar un

atomo de mucho menor tamafio que el que puede alojar en un sitio octaédrico.

Figura 1.5 Sitios tetraédricos en la estructura FCC



1.3.2. Sitios intersticiales en la estructura BCC

Para la estructura BCC también se encuentran sitios octaédricos y

tetraédricos.

En la estructura BCC cada uno de los ocho &tomos posicionados en
los vértices estdn compartidos o le pertenecen a ocho celdas unidad vecinas
mas cercanas. El &tomo del centro de celda solo esta asociado con la misma.

En resumen la estructura BCC posee dos atomos propios por celda.

Los sitios octaédricos en el sistema BCC, se muestran en Figura
1.6. Estan ubicados en el centro de cada caray en el centro de cada arista, por
lo que el sistema BCC poses seis sitios octaédricos por celda unidad. Esta
estructura al no ser de empaquetamiento compacto, tiene sus atomos que
forman el entorno intersticial, en posiciones no equidistantes (los tetraedros y

los octaedros no son sdlidos regulares).

Los sitios tetraédricos del sistema BCC, se muestran en Figura 1.7.
Estdn ubicados en las caras y se considera que hay un total de doce sitios
tetraédricos por celda unidad. En contraposicion con la estructura FCC, la
estructura BCC posee mas sitios tetraédricos y puede alojar atomos de mayor

tamafo que en sus sitios octaédricos [5,6].
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Figura 1.6 Sitios octaédricos en la estructura BCC

Figura 1.7. Sitios tetraédricos en la estructura BCC
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1.3.3 Sitios intersticiales en la estructura HCP

En el caso de la estructura HCP o hexagonal compacto, también se

encuentran sitios tetraédricos y octaédricos.

Tanto la estructura HCP como la FCC son estructuras compactas en
las que los sitios octaédricos y tetraédricos tienen el mismo tamafo. Es decir
gue un sitio octaédrico en la estructura HCP puede alojar un atomo de radio

méaximo del mismo tamafio que en un sitio octaédrico de una estructura FCC.

Es de destacar que la estructura HCP posee seis sitios octaédricos,
(Figura 1.8) y doce sitios tetraédricos (Figura 1.9), que pueden alojar atomos

intersticiales de la misma manera que las estructuras anteriores.

Figura 1.8. Sitios octaédricos en la estructura HCP
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Figura 1.9. Sitios tetraédricos en la estructura HCP

1.4 Defectos e imperfecciones en estructuras cristalinas de los materiales

Si en un solido no se observan defectos en el natural ordenamiento
de su red, se dice que esta formado por cristales ideales. En los cristales
ideales se verifica que el soélido resultante estd conformado por atomos
situados ordenadamente en sus posiciones correspondientes en la red.
En los cristales reales el solido presenta defectos o imperfecciones que se
llaman defectos cristalinos.

Cuando se habla de los defectos cristalinos, se refiere a un término
que se utiliza para describir toda variacion en la posicién ordenada de los
puntos reticulares en los cuales se posicionan los atomos o moléculas.

El efecto de la presencia de una imperfeccion en la red cristalina
hace que se observe un aumento en la energia interna y en la entropia del

cristal, dando entonces una disminucién en la energia libre [1,2,7]. Con la
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introduccién de unos pocos defectos, el cristal logra resolver su estabilidad
termodindmica.
Desde el punto de vista geométrico los defectos pueden ser

clasificados segun los criterios que se describirdn a continuacion.

1.4.1 Defectos puntuales

En los defectos puntuales la variacion o la desviacion de su posicion
periddica en la red esta localizada en solamente unos pocos atomos, pero
puede llegar a afectar a numerosas posiciones nodales de la misma. La
condicién es que estos defectos estan distribuidos en forma aleatoria en la red
cristalina y no obedecen a ningun tipo de ordenamiento particular. Estos
defectos puntuales representan las discontinuidades que ocurren en la red
cristalina y en las que, como se menciond, pueden estar involucrados uno o
varios atomos.

Los defectos puntuales se clasifican en vacancias, &atomos

intersticiales y atomos sustitucionales.

1.4.1.1 Vacancias de d&tomos
Una vacancia es la ausencia de un atomo en una posicion fija de la
red, originando un hueco o vacio que promueve la movilidad de los &tomos

vecinos (Figura 1.10).
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Figura 1.10. Vacancia

Este fendmeno es el que fundamenta la difusiébn en estado sélido,
es decir el movimiento de los &tomos en el interior de los cristales, causando
el desplazamiento de vacancias.

Las vacancias son defectos de la red cristalina que tienen la
particularidad de ser termodinAmicamente estables, debido al hecho de
minimizar la energia libre del sistema al producir un crecimiento en el desorden
0 entropia del sistema. A cada temperatura le corresponde una determinada
concentracion de vacancias que se encuentran en equilibrio.

La concentracion de vacancias varia en forma exponencial con la
temperatura, lo que significa que al aumentar la temperatura se generara una
cantidad adicional de vacancias. Por lo tanto si la temperatura llegase a
disminuir generaria la desaparicion de un nimero determinado de vacancias.

Se verifica que las superficies pueden actuar como fuentes donde
se generen o desaparezcan vacancias, debido a la difusion de atomos desde o
hacia la misma superficie. Desde ya el movimiento por difusiébn de atomos

hacia o desde la superficie es un mecanismo térmicamente activado.
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1.4.1.2 Atomos intersticiales

Un atomo intersticial es aquel que ocupa un lugar entre los nodos o
posiciones fijas, o bien en sitios intersticiales que se encuentran disponibles
en la red cristalina. Un atomo intersticial se encuentra ubicado en una posicion
gue no se corresponde con la red perfecta.

En Figura 1.11, se muestra un grafico en dos dimensiones de esta
imperfeccion cristalina.

La formacion de atomos intersticiales también es un mecanismo
térmicamente activado. La concentracién de atomos intersticiales que se
encuentran en equilibrio térmico es muchas veces menor que la concentracion

de vacancias.

Figura 1.11 Atomo Intersticial

Se sabe que a temperaturas elevadas, la concentracion de atomos
intersticiales es muy pequefia. A pesar que su concentracion es despreciable,
la presencia de un &tomo intersticial genera en la red cristalina una mayor
distorsion que la que produce una vacancia, por lo tanto la energia de
formacién de un intersticial es mayor que la energia de formacién de una
vacancia. Esta es la razén por la cual en los metales puros los defectos

intersticiales no se producen particularmente por su activacion térmica.
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No es esperable encontrar como intersticial un atomo de la misma
especie que los atomos que representan la red cristalina. El ocupar una
posicion intersticial en este caso implicaria una importantisima deformacién de
la red en su entorno. Este caso se da en cambio en algunas soluciones sdlidas,
denominadas soluciones sélidas intersticiales.

Los elementos como carbono, nitrégeno y oxigeno se comportan
como atomos intersticiales en ordenamientos cristalinos del tipo BCC y FCC.

El hidrégeno actia como intersticial en todos los ordenamientos
cristalinos posibles de los metales. Esto se debe a la gran diferencia de
tamafos entre el radio atdbmico del hidrégeno (el mas pequefio de la tabla
periddica) y el del atomo del solvente, ademés de la presencia de huecos en

la red cristalina.

1.4.1.3 Atomo substitucional

Un atomo sustitucional, es aquel que ocupa el lugar en la red
cristalina que le pertenecia a un atomo de la misma especie representativa de
la red cristalina original (solvente).La Figura 1.12. muestra la ubicacion de un

atomo substitucional.

O O00O0O0
©0 0060
OO0 0O0
e 6006 ¢
O O0O0O0O0

Figura 1.12. Atomo substitucional
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El radio atomico del sustitucional puede ser mayor o menor que el
original, causando que en forma local se altere la regularidad de la red.

Para favorecer la accion de sustitucion la mayor diferencia admisible
de radios atdmicos deben estar en el orden del 15%.

Otra caracteristica de las soluciones sélidas por sustitucion es que
cuanto mas lejos estén en la escala de electronegatividad, més se favorecera
la creacion de un compuesto intermetalico.

Con respecto a la valencia del metal, puede comentarse que
cuantos mas electrones de valencia posea un atomo metalico, mayor sera la
tendencia a solubilizar que un atomo de valencia menor. Desde ya que la
mayor solubilidad se logra cuando los radios atomicos son idénticos y las

redes cristalinas de ambos son idénticas.

1.4.2 Defectos reticulares

Los defectos reticulares se pueden encontrar en varias zonas de la
estructura cristalina. Se los puede reconocer como “defectos lineales”, si se
organizan en forma de linea, o bien en la forma de red bidimensional en los
cristales. Su influencia alcanza la totalidad de las posiciones fijas de los
nodos, pero situados en una determinada direccion.

Los llamados “defectos superficiales” se generan como resultado
de la acumulacion de defectos lineales en el plano y tienen la particularidad de
afectar a todos los nodos o puntos de la red en que se hallan localizados en
un determinado plano.

En resumen, entonces a los defectos en la red cristalina de un metal

o aleacion se los puede clasificar en defectos puntuales, defectos lineales y
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en defectos superficiales. La forma en que se manifiestan estos defectos e
interactian con su entorno definen una serie de propiedades importantes de
los metales y aleaciones, entre ellas el comportamiento elastico y el

comportamiento pléstico [4-6,7].

1.5 Hierro y aleaciones hierro-carbono

1.5.1 Hierro

El hierro es un metal blando, ductil y maleable cuya densidad es
7.86 g/cm3 y su punto de fusion es 1535 °C. Como caracteristica distintiva, el
hierro al ser calentado, antes de fundirse se torna blando, propiedad que se
aprovecha para su conformado. La totalidad de los productos obtenidos con el
hierro y sus aleaciones se denominan productos siderdrgicos. Para la
obtencién del hierro es necesario contar con minerales ferrosos y otros
materiales como carbon y fundentes. Los minerales ferrosos frecuentemente
utilizados son: magnetita, oligisto, limonita y siderita.

Para la produccién del acero el hierro es el elemento esencial, ya
que el mismo esta compuesto por un 78% como minimo de este metal. Posee
una gran cantidad de propiedades favorables para la industria de la
construccion y por ello conjuntamente con el concreto son los elementos que
dan las propiedades mas importantes que hacen a la fortaleza de las
estructuras. En la actualidad y hace desde varias décadas, la obtencion del
hierro se realiza en los altos hornos. Estos son equipos cuya caracteristica

distintiva es que estan formado por troncos de cono unidos mediante sus
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bases mayores donde se denomina cuba a la parte superior y atalaje a la
parte inferior.

El producto obtenido del alto horno es principalmente el arrabio o
fundicién. Ademas el proceso genera escorias y gases. El arrabio es un
producto no aplicable directamente y se requiere una nueva fusion para
obtener el hierro dulce y la fundicion propiamente dicha. Para la obtencion del
acero se emplean varios equipos, entre ellos convertidores y/o  hornos
eléctricos de arco. En ellos se funde el arrabio, eliminando parte del carbono y

afadiendo otros elementos de aleacion [1,3,7].

1.5.2 Estados alotropicos del hierro

La figura 1.13 muestra la curva de enfriamiento de hierro puro
desde el estado de fusion. Cuando se enfria muy lentamente, la curva presenta
cuatro puntos caracteristicos causados por el desprendimiento de calor, que
retardan el enfriamiento. En base a estos datos, se admite que el hierro
presenta en estado solido cuatro estados alotropicos, los cuales estan
identificados con las cuatro primeras letras del alfabeto griego. Entre 1535 y
1394 °C el hierro cristaliza con estructura BCC, la fase ¢ ; entre 1394y 912 °C

con estructura FCC, la fase y; entre 912 y 770 °C con estructura BCC, la fase
S,y por debajo de 770 °C con estructura BCC, la fase o . La fasef en

realidad no es un estado alotropico sino una fase de transicion y, por ello el

hierro no cristaliza con estructura HCP.
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Figura 1.13 Estados alotrépicos del hierro puro

1.5.3 Aleaciones con base hierro

Con el agregado de carbono en el hierro se forma el acero; sin
embargo, el término acero es muy genérico y cubre un intervalo enorme de
composiciones posibles y complejas. En realidad, los aceros son aleaciones
Hierro — Carbono y otros elementos de aleacién. Se sabe que hay tres grupos
principales de elementos de aleacion: los que forman soluciones sdlidas
intersticiales, los que forman soluciones sélidas sustitucionales y los que son
inmiscibles en la red cristalina de hierro [2].

Los aceros de calidad comercial siempre contienen una gran
cantidad de elementos de aleacion. Algunos son agregados intencionalmente
y otros durante el proceso de produccion y procesamiento del acero. Los
elementos indeseables cominmente presentes, son por ejemplo, el nitrdgeno

del aire, el azufre del carbén de coque, el fésforo y el arsénico de los minerales,
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ademés del hidrogeno. Otros elementos pueden llegar al bafio liquido

provenientes de la chatarra, como el cobre, el cinc y el antimonio.

1.5.4 Aleaciones hierro-carbono

La justificacion més importante para el estudio del sistema hierro —
carbono es que durante casi 4000 afios se ha acumulado un gran volumen de
conocimientos empiricos, los cuales no han sido suficientes para obtener un
entendimiento profundo de estas aleaciones.

Las aleaciones de hierro y carbono son el sistema que mas
ampliamente se ha estudiado. Sin embargo es el sistema que adn conserva el
mayor numero de problemas sin resolver. Por su parte han ocurrido
importantes avances en el conocimiento cuantitativo. En primer lugar, en los
diagramas de fase y la cristalografia y también se han producido mejoras en el
entendimiento de las transformaciones y de las propiedades mecanicas.

En el “Diagrama Hierro-Carbono” estan representadas todas las
posibles aleaciones y sus “formas” con la temperatura estan representadas en
lo que se llama el “Diagrama de Equilibrio” de Fases del Sistema Hierro

Carbono (Ver Figura 1.14) [1,3].
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Figura 1.14 Diagrama de fases hierro-carbono

Los aceros pertenecen al grupo de aleaciones mas importante que
ha utilizado la humanidad en los ultimos miles de afios. Ademas el hierro y los
aceros constituyen mas del 80% de todas las aleaciones que se utilizan.

Debido a las distintas formas alotrOpicas de hierro es posible la
formacion de una gran variedad de microestructuras, es decir, pueden

obtenerse un gran nimero de propiedades fisicas diferentes. Como se sabe la
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resistencia de los aceros puede variar entre 200 y 2000 Mpa, con valores
adecuados de la ductilidad.

En el diagrama hierro-carbono puede observarse que el punto de
fusion del hierro puro (0% C) es 1535° C y si se agrega carbono, el punto de
fusion de la aleaciéon disminuye hasta llegar a 1130° C, cuando se alcanza el
4.26% de Carbono, luego con un mayor porcentaje de carbono, vuelve a subir.

El punto en el que la temperatura de fusién es minima se denomina
punto del “eutéctico”, por su raiz griega que significa de “facil fusién”. Este
punto, que corresponde a un 4.26% de carbono, es un valor en la relacion entre
el hierro y el carbono muy importante, por la facilidad para poder fundirlo y
vertirlo en moldes.

La méaxima solubilidad de carbono en la red de hierro (sélido) se
produce a 1148° C y corresponde al 2.11% de carbono. Particularmente el

hierro entre las temperaturas de 1394°y 912° C, se llama hierro gama “y”",y

corresponde a la forma cristalina FCC.
El mayor tamafio de los sitios intersticiales hace posible acomodar
los &tomos de carbono con una distorsion no tan pronunciada como ocurre en

el caso de la forma cristalina BCC, llamada hierro alfa “ «”. Razén por la cual

el Fe y disuelve mayor cantidad de carbono que el Fe “a”. Esta solucién se

refiere a aceptar el carbono en su red y formar una fase totalmente
homogénea.

Es posible agregar mas carbono en el hierro liquido, pero al enfriar
éste expulsa o segrega el exceso de carbono de la red, ya sea en forma de
carbono puro (forma cristalina compleja llamada grafito) u otras veces en forma

de un compuesto de hierro rico en carbono, un carburo muy duro llamado
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cementita cuya férmula quimica es FesC. Es decir, podemos observar en el
diagrama que el exceso de carbono puede precipitar en dos formas. La linea
de segmentos se refiere a la precipitacion como grafito y la linea soélida a la
precipitacion como FesC. En el sistema Fe - FesC , cuando tiene menos de un
2% de carbono, el carbono esta en forma de cementita y estas aleaciones
reciben el nombre de “aceros”. Ellos tienen la cualidad importante de poder
deformarse sin sufrir quebraduras. Cuando estas aleaciones poseen una
cantidad de carbono superior al 2%, reciben el nombre de “fundiciones”. En
ellas el carbono en exceso precipita en forma de grafito y con aun mas
porcentaje de carbono, éste precipita en forma de laminas o escamas que
interrumpen la red de hierro, formando una estructura muy quebradiza.

En el proceso de reduccion de los minerales de hierro se obtiene
una aleaciéon de hasta alrededor de 4% de carbono, denominada hierro bruto o
arrabio. Esta es una fundicién y un producto obtenido del alto horno.

En las fundiciones el proceso de precipitacion del carbono en la
forma de grafito requiere cierto tiempo, con un enfriamiento relativamente
lento. De lo contrario el producto que se obtiene se denomina “fundicion
blanca”. Con la particularidad que en esta fundicién el exceso de carbono se
encuentra en forma de cementita. En el caso de que el carbono en una
fundicion se encuentre en forma de grafito, a ésta se la denomina “fundicién

gris” [1,2,5].

1.5.5 Constituyentes de los aceros

El acero puede estar constituido por las siguientes fases en

equilibrio:
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1) Ferrita (Fe a):

Es el hierro puro con los &omos de hierro ordenados segun una
estructura cristalina BCC y los atomos de carbono sitios intersticiales
(octaédricos y tetraédricos). La cantidad de carbono presente en la ferrita es
pequefia (% C < 0.008%). Las caracteristicas principales son: es blanda
(dureza hasta 90 HB), es ductil (35 — 40% de alargamiento), posee baja
resistencia a la rotura (R < 28 Kg/mm?) y es magnética.

2) Cementita (FesC).

Es el compuesto intermetélico denominado carburo de hierro (FesC),
el cual posee 6.67% de C. Sus caracteristicas distintivas son que es muy dura
(entre 700 HB y 68 HRc), ademas es muy fragil y poco tenaz. La cementita se

ilustra en la Figura 1.15.

Figura 1.15 Red blanca de cementita en acero 1% carbono

3) Perlita
Esta formada por un 86.5% de ferrita y un 13.5% de cementita. Se
obtiene si se enfria lentamente un acero con el 0.77 % de C en el equilibrio.

Este compuesto es el producto de la reaccion eutectoide del acero. La reaccion
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eutectoide provoca que la austenita y que esta en estado sélido se transforme
en el enfriamiento en ferrita y cementita, las cuales también se obtienen en
estado solido. Esta importante transformacion es de caracteristicas analogas a
la reaccion eutéctica, por lo que la fase resultante (mezcla de dos fases) tiene
una apariencia similar al sélido eutéctico. Las caracteristicas predominantes
son un resultado intermedio entre las caracteristicas de ferrita y la de la
cementita. En la perlita la dureza es en promedio de unos 200 HB, la ductilidad
o alargamiento de un 15% vy finalmente la resistencia a la rotura es de

aproximadamente R= 80 Kg/mm? [5,6].

1.5.6 Constituyentes principales de los aceros a elevadas temperaturas
A temperaturas elevadas aparecen algunos de los siguientes
constituyentes en los aceros.

1) Austenita Fe y

Esté formada por &tomos de hierro ordenados segun una estructura
FCC y los atomos de carbono ubicados en sus sitios intersticiales octaédricos
y tetraédricos. Es una fase que tiene menor dureza y ductilidad que la ferrita,
pero constituye una fase que no es magnética. Esta fase se obtiene por el

calentamiento de un acero hasta que el Fe o se transforma en Fe y.
Representa una solucién sélida de carbono en Fe y, la cual puede contener

hasta un 2.11% de C disuelto en la red (a 1130 °C). Se destacan, entre sus
cualidades dominantes, su elevada plasticidad. Esta caracteristica que es
aprovechada para el trabajado por forjado. La austenita se ilustra en la Figura

1.16.
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Figura 1.16 Austenita

2) Martensita

Es una estructura en forma de agujas de aspecto levemente
desordenado, producto del rapido enfriamiento de la austenita. Entre sus
propiedades mas importantes se puede destacar su gran dureza (500-700 HB 6
50-68 HRc), su elevada resistencia (R = 175-200 Kg/mm?), por su poca
ductilidad poseen algin grado de maleabilidad. Presenta un alargamiento

maximo entre 0.5% a un 2.5%. La martensita se ilustra en la Figura 1.17.

Figura 1.17 Martensita
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En funcion de las fases presentes, los aceros se pueden clasificar en aceros

hipoeutectoides, aceros eutectoides y aceros hipereutectoides [1,6].

Aceros hipoeutectoides:

Son aquellos que poseen menos de 0.77% de C. La microestructura

presente en estos aceros consiste de ferrita y perlita.

Aceros eutectoides:

Los que poseen 0.77% de C. Su estructura es 100% perlita.

Aceros hipereutectoides:

Son aquellos que contienen entre 0.77% C a 2.11% C. Su estructura

es perlita — cementita (Ferrita — Cementita).
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Figura 1.18 Aceros hipoeutectoides, eutectoides e hipereutectoides
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1.5.7 Aceros aleados

Se denominan aceros aleados 0 aceros especiales a los aceros que
ademéas de contener los cinco elementos basicos, como carbono (C), silicio
(Si), manganeso (Mn), fésforo (P) y azufre (S), contienen también cantidades
relativamente importantes de otros elementos, tales como cromo (Cr), niquel
(Ni), molibdeno (Mo). Estos ultimos se agregan para mejorar alguna o varias
de sus caracteristicas fundamentales. También pueden considerarse aceros
aleados a los aceros que contienen alguno de de los cuatro elementos
diferentes del carbono que antes hemos citado, en mayor cantidad que los
porcentajes que normalmente suelen contener los aceros al carbono. Los
limites superiores suelen ser generalmente los siguientes: Si=0.5%; Mn=0.9%;
P=0.1% y S=0.1%. Estos son también aceros especiales. En un sentido mas
amplio, los aceros especiales pueden contener hasta el 50% de elementos de
aleacion.

Para la fabricacion de aceros aleados suelen utilizarse
frecuentemente elementos de aleacion tales como niquel (Ni) , manganeso
(Mn) , cromo (Cr), vanadio (V),wolframio (W), molibdeno (Mo), cobalto (Co),
silicio (Si), cobre (Cu), titanio (Ti), circonio (Zr), plomo (Pb), selenio (Se),
aluminio (Al), boro (B) y niobio (Nb). Estos elementos ejercen influencias en
diversos grados. Dichos elementos, utilizados en adecuada proporcion, pueden
dar como resultado aceros con ciertas caracteristicas propias que no podrian
alcanzarse con los aceros al carbono ordinarios.

El agregado de estos elementos pueden tener la tendencia de
disolverse en la ferrita o bien formar soluciones soélidas con el hierro a . Otros

tienden a formar carburos. La mayoria de los elementos de aleacion provocan
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cambios notables en los diagramas de equilibrio de los aceros, en la elevacion
o descenso de las temperaturas criticas de los diagramas de equilibrio y en las
temperaturas Ac y Ar correspondientes a calentamientos y enfriamientos
relativamente lentos. Ademas de provocar modificaciones en el contenido de
carbono del acero eutectoide. También causan el ensanchamiento o
disminucién de los campos austeniticos o ferriticos correspondientes a los
diagramas de equilibrio. Ademés generan otras influencias también
relacionadas con el diagrama hierro-carbono, como es la tendencia a grafitizar
el carbono y a modificar el tamafio del grano.

Los elementos de aleacion también influyen en la templabilidad.
Por altimo es notable la incidencia que tienen en el retardo del ablandamiento
gue se produce en el revenido.

Es posible fabricar piezas de gran espesor utlizando aceros
especiales, con los cuales se logran resistencias muy elevadas en el interior de
las mismas. Se llegan a alcanzar grandes durezas con gran tenacidad
utilizando aceros aleados en la fabricacion de elementos de méaquinas y
motores. También se pueden fabricar mecanismos que posean resistencias
mecanicas compatibles a su funcién y que ademas se conserven aun a
elevadas temperaturas. Es posible utilizar aceros inoxidables que sirven para
fabricar distintos equipos de proceso, tuberias de transporte, elementos
accesorios y distintas herramientas. Estos tienen la particularidad de resistir
sin inconveniente la accion combinada de los agentes corrosivos y las

elevadas temperaturas de servicio.
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1.5.8 Efecto de los elementos de aleacion sobre las propiedades

mecéanicas de los aceros

El agregado de elementos de aleacion a los aceros se realiza
cuando se buscar lograr o mejorar uno o varios de los siguientes aspectos. i)
Elevar la dureza, la resistencia mecénica y lograr resistencia uniforme a través
de toda la seccidén transversal en partes o elementos de dimensiones
importantes. Se logra asi disminuir el peso de las mismas y reducir la inercia
en caso que estén animadas de movimiento o finalmente reducir la carga
estatica en estructuras. ii) Mejorar su resistencia a la corrosion. iii) Aumentar su
resistencia al calor y a las elevadas temperaturas. iv) Favorecer la resistencia
al desgaste. v) Disminuir la energia utilizada para realizar operaciones de
mecanizado. vi) Mejorar las propiedades magnéticas y eléctricas.

Se destaca que los primeros requisitos se logran debido a que los
elementos de aleacion incrementan la resistencia de la ferrita y forman otro
tipo de carburos, ademas del Fe3C. Dichos elementos de aleacién modifican
el tamafio y la distribucion de las particulas de FesC, contribuyendo a mejorar
la resistencia del acero. En general este aumento en la resistencia mecanica
se obtiene con el agregado o adicién de uno o varios elementos de aleacion en
cantidades relativamente bajas. En general la suma no alcanza al 5%. La
presencia de nuevos elementos de aleacion obliga a un ajuste en las
temperaturas de los tratamientos térmicos, pero los principios fundamentales
de los mismos se conservan y la transformacion de la austenita, tanto como de
las estructuras resultantes son las mismas que ocurren en los aceros al

carbono. En el caso de pretender modificar la resistencia a la corrosion, al
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calor, al desgaste, a la energia de mecanizado, a las propiedades eléctricas y
magnéticas; se requiere la adicion de los elementos de aleacién en mayores
cantidades, de manera de producir alteraciones mas importantes en la ferrita.
Ademas de generar carburos mas complejos. Por este motivo los tratamientos
térmicos deben ser alterados con el objeto de favorecer la formacion de los
carburos especiales o complejos. En generar los aceros de alta aleacion son
materiales mucho mas dificiles de obtener y de realizar su tratamiento térmico,

por lo que son mas costosos que los aceros comunes al carbono [1,7].

1.5.9 Influencia de los elementos de aleaciéon sobre la ferrita

En la Figura 1.19 se muestra la dureza Brinell en funcion del
porcentaje de los elementos de aleacion. El agregado de elementos de
aleacion a la ferrita, previo a cualquier tipo de tratamiento térmico, aumenta su
dureza y resistencia mecanica.

Este aumento de resistencia en la ferrita no est4d acompafiado por un
decrecimiento importante en su ductilidad, como ocurre en el caso en que se
realicen modificaciones estructurales con el objeto de mejorarla dureza o

resistencia mecéanica.
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Figura 1.19 Influencia de los elementos de aleacién sobre la dureza Brinell

Cuando los aceros se enfrian lentamente desde la fase austenitica,
los segundos constituyentes basicos que aparecen son los carburos. Se
conoce la influencia que tienen los carburos sobre las propiedades de los
aceros, debido a la cantidad, formay finura de la dispersion de éstos. Como
todos los carburos que se encuentran en los aceros son fragiles y muy duros,
la influencia que tiene sobre las propiedades de traccion es idéntica en todos
los aceros, con independencia de sus composiciones especificas, siempre que
sus particulas presenten las mismas condiciones de dispersion.

Se pueden conferir a los aceros algunas propiedades particulares
mediante la presencia de carburos especiales. La fase carburo se puede
modificar levemente con el agregado a los aceros de niquel, silicio o aluminio.
Excepto en el caso de que por su presencia sea acelerada la grafitizacion.

De todos los elementos conocidos como formadores de carburos,
con excepcion del manganeso, cuya tendencia formadora de carburos es

apenas ligeramente superior a la del hierro, solamente una pequefia cantidad
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de aquellos elementos citados es aceptada por la cementita o por los cristales
de FesC. Obteniendosé asi nuevos carburos, relativamente complejos, tales
como (FeCr)sC conteniendo hasta alrededor del 15% de Cr, (CrFe);Cs,
conteniendo un minimo de 36% de Cr y otros carburos como (FeMo)sC,
(FEW)GC, (VFE)4C3.

Generalmente las inclusiones no metalicas de grandes dimensiones
son indeseables. En contraposicion son muy beneficiosas las dispersiones muy
finas. El nitruro de aluminio ejerce un control importante sobre el crecimiento
de la austenita. El mayor interés en las inclusiones no metélicas se relaciona
con su capacidad de mejorar la maquinabilidad de los aceros recocidos, a
través de la presencia del sulfuro de manganeso en forma de pequefios
listones alargados. El grafito se considera una forma de inclusién no metélica
en los aceros. La mayoria de las veces su presencia es deseada pues confiere
ciertas propiedades en algunos aceros de alto carbono.

Hay elementos de aleacion en forma de compuestos intermetalicos
como son los nitruros. Ciertos aceros al aluminio para nitruracion presentan la
formacién de una dispersion de particulas duras de gran finura, llevando a un
notable endurecimiento del mismo. ElI cobre que es soluble en altas

proporciones en el hierro gamma y, se disuelve en la ferrita a 810°C en un

porcentaje inferior al 2%, mientras que a 539°C, su solubilidad es inferior a
0.3%. Siendo asi, el cobre disuelto a altas temperaturas, es rechazado en
forma de particulas casi enteramente puras, a temperaturas inferiores,
ocasionando en aceros con 14 a 1.75% de cobre endurecimiento por

precipitacion. Con un 0.25% de plomo, en aceros, se produce el habitual
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efecto de mejorar su capacidad para ser mecanizado, por el hecho de disminuir

la formacion de virutas alargadas [2,5].

1.5.10 Efecto de los elementos de aleacion en la austenita

El calentamiento de los aceros a la temperatura de autenizacion
provoca que se retengan en solucion (en la austenita), todos los elementos de
aleacion que estaban previamente disueltos en la ferrita. Mientras que las
propiedades de la austenita se modifican muy poco, solamente se produce un
leve incremento en la durezay la resistencia a la deformacion.

La influencia sobre el tamafio se observa principalmente en el
sentido de aumentar ligeramente la temperatura de crecimiento del grano. El
tamafio de grano depende mas profundamente de los constituyentes que no se
disuelven en la austenita, como son las inclusiones no metalicas.

Las inclusiones no metalicas producen la elevacion de la
temperatura de crecimiento del grano en la austenita, lo que significa en otras
palabras que las inclusiones pueden retardar el crecimiento del grano. Por
ejemplo las inclusiones de nitruro de aluminio previenen el crecimiento del
grano hasta temperaturas muy superiores a 925°C y a veces alcanza hasta el
orden de 1100 °C. Las inclusiones de alto contenido de silicio no actian de la
misma manera que los nitruros de alumnio, debido a que se disuelven, en

parte, en la austenita [1].

1.5.11 Efecto de los elementos de aleacién en la martensita

Desde el punto de vista del efecto sobre las temperaturas de inicio

(M) y fin de la formacién de la martensita (M), los elementos de aleacion tales
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como el manganeso y el cromo pueden bajar las temperaturas de la reaccion
martensitica, y en algunos casos evitar su formacion.

Se sabe que el carbono presenta la mayor influencia , y luego le
siguen manganeso, cromo, niquel, molibdeno, tungsteno [1,2,5] .

El cobalto eleva la temperatura de inicio de la formacion de la
martensita. Por su parte los efectos de vanadio y titanio son diversos. La
distancia entre las temperaturas M; y My  varian desde valores cercanos a
160°C hasta alrededor de 245°C.

La mayor parte de los elementos de aleacién, como manganeso,
cromo Yy niquel, tienen una mayor tendencia a disminuir la temperatura M;. Es
muy importante la temperatura final de formacién de martensita, pues ella
representa el momento en que se verifica la eliminacion total de la austenita
remanente, de manera que si ella no es alcanzada, quedara cierta cantidad de
austenita retenida.

En los aceros con un contenido superior al 0.55% de carbono,
permanece retenida parte de la austenita. Si se hayan presentes niquel,
manganeso y cromo, se puede verificar este fendmeno con contenidos
inferiores de carbono. Puede evitarse la retencion de la austenita realizando un
tratamiento térmico denominado enfriamiento subcero, pero exige el
conocimiento exacto de la temperatura Mt ya que se podrian causar tensiones
internas muy importantes, e incluso llegar a la aparicion de fisuras.

Cuando la cantidad de austenita retenida es pequefia, en general no
se verifican efectos importantes en las propiedades, solo que los limites de
elasticidad y fluencia pueden sufrir una ligera disminucion. En el caso de

mayores cantidades de austenita retenida, como del 10% a 20%, la
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transformaciéon en bainita, durante el revenido no produce alteraciones
importantes, en algunos casos se mejora la resistencia, la ductilidad y la
tenacidad.

A temperaturas mas elevadas de revenido se producen la bainita
superior o la perlita, las cuales tienen efectos perjudiciales. El efecto sobre la
dureza de la martensita también debe contemplarse, puesto que los elementos
de aleacion, fuera del carbono, ejercen una influencia endurecedora en la
martensita. En la Figura 1.20 se muestra este efecto en un acero con 0.3% de
carbono. El mismo efecto puede observarse en aceros con contenido de
0.35%C y cantidades variables de cromo y molibdeno. De todas maneras el
carbono es el elemento fundamental en lo que se refiere a las propiedades de

la martensita [7].
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Figura 1.20 Influencia del cromo en la dureza Brinell del acero

38



1.5.12 Aceros microaleados

Los aceros microaleados tienen en su composicion quimica
pequefias cantidades de elementos, tales como el Nb, V y Ti, los cuales se
denominan elementos microaleantes. Estos elementos normalmente se
agregan en los aceros en porcentajes menores al 0.1% y desde ya en
combinacion con los elementos basicos de los aceros como el manganeso, el
silicio y el molibdeno. Con estos elementos de aleacion y un tratamiento
termomecanico adecuado pueden obtenerse aceros con una excelente
combinacion de resistencia, tenacidad, ductilidad y soldabilidad.

Se han se realizado estudios que miden el efecto del tamafio de
grano sobre la resistencia a la cedencia y a la temperatura de transicion al
impacto (TTI). Al disminuir el tamafio de grano ferritico aumenta el limite
elastico y disminuye la TTI. En los inicios de la metalurgia el refinamiento de
grano se realizé agregando al acero Mn o Al. M&s recientemente comenzaron
a usarse en pequefias cantidades el titanio, niobio y vanadio. Con estos
elementos se puede controlar el tamafio de grano austenitico y por ende el
tamafio del grano ferritico después de la temperatura Ars (Ver Figura 1.14).

El agregado de elementos microaleantes produce la mejora en el
limite elastico debido al mecanismo de endurecimiento por precipitacion [2].

Mediante la utilizacion de conocimientos metallrgicos que permite
el control de las microestructuras y propiedades de los materiales, sumados al
desarrollo de los aceros microaleados se ha logrado mejorar las propiedades
mecanicas. Estos elementos, que se adicionan en pequefias cantidades, se
usan para formar carburos, nitruros y carbonitruros. Los aceros microaleados

se fabrican como placas, laminas, barras y otras formas. Entre las aplicaciones
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mas frecuentes se destacan para la fabricacion de tuberias, tanques de
almacenamientos, elementos de maquinas, puentes, edificios, barcos y se
utilizan en la industria automotriz. En las aplicaciones industriales, la formacion
de los precipitados comienza en la fase austenitica y tiene la posibilidad de
seguir a medida que avanza la transformacion de austenita a ferrita, en el
caso en que haya presencia de niobio en solucion sélida. Como se sabe la
cinética de la formacion de los precipitados depende por un lado de las
variables del proceso, como la temperatura de laminado, el porcentaje de
disminucién del espesor, la velocidad de deformacion y desde ya de la
composicion quimica del acero, que contempla los componentes basicos y sus
elementos de aleacién. Es conocido que la formacion de los precipitados
ocurre de manera incoherente en la fase austenitica, inducida por la
deformacion pléstica. Los precipitados tienen un tamafio del orden del
nandmetro, de formas cubicas o redondas y ubicadas a lo largo de la matriz y

en los limites de grano de la austenita original.

1.6 Capturade intersticiales
Cuando las impurezas se encuentran con los defectos de la red son
atrapadas en los mismos por ser su localizacion energéticamente favorable [8]
La captura generalmente se ilustra mediante un diagrama de energia

potencial como el de Fig. 1.21.
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Figura 1.21 Diagrama esquematico de energia potencial vs.
distancia, mostrando niveles de energia para el hidrégeno adsorbido
fisicamente (P) ,quimicamente (C),disuelto (S) y atrapado (Es es la
entalpia de solucion, Er=Eg la entalpia de captura, E. la entalpia de

quimisorcion y Ep la energia de activacion para la difusion.

El modelo se caracteriza por tener una energia potencial menor que
la de otros sitios intersticiales que lo rodean. La energia requerida por el
intersticial para saltar dentro de la trampa es la misma que la necesaria para
saltar a otro sitio intersticial adyacente, pero la requerida para saltar fuera de
la misma es mayor.

La energia adicional requerida para abandonar el sitio se llama

generalmente energia de enlace a la trampa, Eg. Valores positivos de energia
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de solucién, Es, indican que el intersticial se absorbe endotérmicamente, como

sucede en el caso de hidrogeno en el Fe BCC.

1.7 Absorcion de impurezas
La absorcién de una impureza en estado gaseoso en una superficie

limpia de metal, en general, se puede resumir en tres pasos (ver Fig. 1.22):

i) Adsorcion fisica
A medida que las moléculas del soluto se aproximan a la superficie,
son atraidas por fuerzas de Van der Waals y son adsorbidas fisicamente en el

punto P.

i) Quimisorcién
Si las moléculas de soluto adsorbidas fisicamente, alcanzan el punto
D, los 4tomos de la impureza se hacen termodindmicamente mas estables que
las moléculas, y éstas se disocian en atomos que se unen a los atomos del
metal por enlaces covalentes en el punto C.
iii) Absorcién
Los &tomos de la impureza que alcanzan suficiente energia
como para superar la barrera de energia potencial de la superficie en el

punto S, pueden entrar en el metal como un soluto intersticial.

42



Energia
Potencial

Distancia R
e ‘ttp 4
b H
M E. P z
Ml

e

e
A48

R - W
‘.r‘ ‘i
L i

1
]
&

: DRWE S ERENON

AN DTV

N B D L iR T
@]

Figura 1.22 Diagrama esquematico de la energia potencial vs.
Distancia, mostrando las energias de adsorcion fisica (Epen P)y

quimica (Ec en C) del hidrégeno sobre una superficie metalica.

1.8 Interaccién metal-hidrégeno

Ohata y col proponen un nuevo modelo para evaluar la fractura
inducida por hidrégeno de aceros de alta resistencia y/o sus soldaduras. En
este modelo se propone una nueva fuerza que maneja la fractura inducida por
hidrégeno, la tension por hidrégeno Weibull [9], se propone sobre la base del
modelo Beremin [10], donde la reduccién de la energia cohesiva debida al
hidrogeno difusible es implementada en un modelo local de fractura inestable.
La tensién por hidrégeno Weibull, que aumenta no solo por la tension local sino

por el contenido de hidrogeno difusible, puede ser independiente de
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pardmetros geometricos de los componentes tanto como del contenido de
hidrogeno. La validez de la tensién por hidrogeno Weibull se demuestra por
ensayos de carga realizados a diferentes valores de tension y con varios
contenidos iniciales de hidrégeno.

Akiyama y col estudiaron la susceptibilidad a la fragilizacion por
hidrogeno de aceros de alta resistencia sometidos a corrosion atmosférica.
Muestras de estos aceros se sometieron a ciclos de corrosiobn humeda/seca
después de la deposicion de NaCl. Se obtuvo la méxima concentracién de
hidrogeno difusible alrededor de la superficie mediante analisis de desorcion
térmica, después de someter las muestras a humedad elevada para forzar el
ingreso de hidrogeno y homogeneizar el contenido de hidrégeno a través de la
capa de Oxido. A pesar de disminuir la velocidad de corrosién, se determiné
que no disminuy6 el contenido de hidrégeno en las muestras. Se demostro que
la disminucion del pH en la capa interna de 6xido promociona el ingreso de
hidrégeno en el interior del acero [11].

Elhoud y col realizaron la investigacion del comportamiento de los
aceros inoxidables super duplex cuando estan en solucion acida. Se indujo el
inicio de las fisuras que se hicieron evidentes en los defectos metalargicos de
la fabricacion y el servicio. Se estudidé la fragilizacion por hidrogeno de
muestras después de una carga catddica de 48 horas en H2SO4 0,1 N. Se
estudiaron los cambios metallrgicos producidos por la fragilizacion en los
cuatro niveles de trabajado en frio (4, 8, 12 y 16% de deformacion pléstica).
Después de la carga catodica las muestras fueron ensayadas a rotura y se

evaluaron las caracteristicas de las fracturas mediante microscopia de baja y
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alta magnificacion. La microscopia confirmé el efecto marcado que tiene el
trabajado en frio en la fragilizacion [12].

Ismer y col investigaron las tendencias quimicas a la difusividad y
solubilidad de hidrégeno en aceros austeniticos de alto manganeso, utilizando
la teoria del funcional de la densidad (DTF). Teniendo en cuenta el limite de
hidrogeno diluido se observa un fuerte efecto volumétrico en la energia del
atomo de hidrogeno en la red causado por el manganeso y el carbono
localizados de forma sustitucional e intersticial respectivamente. Aumenta la
solubilidad y la difusividad de la impureza hidrégeno en la aleacion del acero
que contiene carbono y manganeso comparado con el hierro puro. Utilizaron
calculos Monte Carlo para estudiar la cinética, que demuestran que las
impurezas pueden encontrar canales de difusiéon en presencia de cadenas H-
Mn. Explicaron por qué aceros al manganeso tienen una tendencia mas
marcada a la fragilizacion por hidrégeno, comparados con los auténticos
convencionales [13].

Kishi y Takano estudiaron los efectos de la fragilizacién por
hidrogeno mediante ensayos de fatiga a flexion rotativa del acero inoxidable
304 cargado catodicamente en fase austenitica. El hidrégeno disuelto
disminuye la resistencia a la fatiga, mejora la plasticidad e induce la
transformacién martensitica. El hidrégeno puede proveer el inicio de grietas en
bandas de deslizamiento [14].

Dabah y col relacionaron el atrapamiento de hidrégeno y la
evolucion de la transformacion martensitica en aceros inoxidables super duplex
gue se han cargado catdlicamente en solucién acida. El objetivo fue determinar

el rendimiento del atrapamiento de hidrogeno y la transformacion de fase.
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Mediante DRX y microscopia SEM siguieron la evolucién de la microestructura.
Encontraron que la concentracion de hidrégeno re-atrapado dependia de la
concentracion inicial y de la velocidad de calentamiento del acero. La cantidad
de hidrégeno resorbido crece a medida que aumenta el hidrogeno difusible
[15].

Moon y col realizaron la comparacion entre tres aceros micro
aleados, utilizados para la fabricacion de rieles de ferrocarril. Demostraron que
la aleacion que contenia C-Mn fue mas susceptible de fragilizar que otras dos
aleaciones C-Cu-M y C-Cr-Cu-Ni. Mediante ensayos en muestras de estas
aleaciones realizados antes y después de la carga de hidrogeno, determinaron
que la ductilidad en la aleacion C-Mn habia disminuido marcadamente en
comparacion con las otras dos, debido a la mayor tendencia a la fragilizacion
[16].

San Marchi y col ensayaron diecisiete muestras de acero inoxidable
del tipo aleaciones 304 y 316. Estas aleaciones soportaban hidrégeno interno
y externo. Determinaron que la fractura en ambos medios resulta de la
competencia entre el hidrogeno, que por un lado afecta la ductilidad y por el
otro lado ayuda a la propagacion de grietas. Asimismo demostraron que el
hidrégeno provoca la localizacion del proceso de fractura, lo que es mas
evidente en aleaciones de bajo contenido de niquel y a bajas temperaturas
[17].

Tsuchida y col estudiaron el efecto que produce el hidrogeno en
aceros de bajo carbono, como el JIS S10C, que contiene un bajo contenido de
perlita. Examinaron la dependencia entre la vida a la fatiga y la velocidad de

deformacion. De acuerdo al andlisis térmico de desorcién (TDA) el hidrégeno
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absorbido fue entre 0.5-1.5% en masa. La parte principal del hidrégeno se
disuelve en la matriz y el resto queda atrapado en la perlita. Esta pequefia
cantidad de hidrégeno reduce severamente la vida a la fatiga, incluso en este
acero que se considera poco susceptible a la fragilizacion por hidrogeno.
Cuando mayor es la cantidad de hidrégeno absorbido, menor es la vida a la
fatiga. La absorcion de hidrogeno también aumenta la amplitud de la tension. El
examen fractogréfico reveld que el proceso de fractura se realiza porque el
hidrégeno gasifica en las interfaces entre la matriz y las inclusiones no
metéalicas. La atmdsfera de gas hidrégeno a alta presion mantiene el contenido
de hidrogeno alrededor de la inclusién. Esto ayuda a la iniciacion de la grieta en
la interfase de la inclusion y también contribuye a la propagacion de las grietas,
ademas ayuda la propagacion de la fisura a través de la fractura provocando la
forma tipica de “boca de pescado”. Las vacancias juegan un papel importante
tanto en la iniciacion de las fisuras como en su propagacion y determinan su
resistencia a la fatiga. La amplitud de la tension se cree que esta influenciada
también por las vacancias que estan producidas por el movimiento de las
dislocaciones de borde. Cuando estas vacancias se estabilizan por hidrégeno
se reduce la resistencia a la fatiga, por el aumento en la amplitud de la tension.
La resistencia a la fatiga disminuye con un ensayo de baja velocidad de
deformacion. La amplitud de la tensién muestra una dependencia negativa con
la velocidad de deformacion. Esto estd de acuerdo con la forma del
envejecimiento dindmico por deformacion (DSA). Considerando las vacancias
estabilizadas por hidrogeno, la DSA se produce por la interaccion entre las

dislocaciones y el ente par vacancia-hidrégeno [18].
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Blach y col Investigaron la influencia de la carga de hidrégeno en el
comportamiento a la traccion a temperatura ambiente y el comportamiento a la
fractura de dos juntas disimiles. Las junturas soldadas eran ferritico/ferritico o
ferritico/austenitico. Los ensayos de traccion fueron realizados utilizando
probetas con entallas circunferenciales. La posicion de la entalla fue localizada
individualmente en distintas regiones de la junta soldada entre la zona afectada
por el calor (HAZ) o el metal soldado (WM). La aplicacién del cargado de
hidrogeno tiene un efecto empobrecedor de la resistencia y plasticidad de la
juntura soldada ferritico/perlitico. El cargado de hidrégeno tiene solo una
pequeia influencia en la resistencia de la juntura soldada ferritico/perlitico, pero
muestra el efecto empobrecedor més remarcable sobre la plasticidad. En el
estado sin carga de hidrogeno, todas las regiones estudiadas de las junturas
soldadas fracturaron de manera duactil. La falla se inici6 en particulas de
segunda fase y/o en inclusiones. Después de la carga de hidrogeno en
contraste la falla se inici6 en la vecindad de las particulas medibles vy
mostraron una transicion de la fractura desde la manera duictil a transgranular
y/o casi clivaje [19].

Martin y col afirmaron que la forma de cuasi clivaje de la superficie
de fractura inducida por hidrégeno es la mas comun. A pesar de la frecuencia
con que se observa esta superficie es desconocida la relacion con la
microestructura subyacente. Se realizé un estudio por una combinacién de
reconstruccion topogréfica con fractografia por microscopia de electrones
secundarios y microscopia de transmision de electrones de un lugar especifico
de de la microestructura. Se mostro que las formas de la fractura de cuasi

cibaje estan relacionadas con las bandas de deformacion altamente localizadas
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y superficiales. Por otra parte se demostré que la superficie de fractura surge
del crecimiento y coalescencia de huecos que se inician y se extienden a lo
largo de la interseccion de las bandas de deslizamiento. Este tipo de
mecanismo Yy proceso es totalmente consistente con la ganancia de hidrégeno
y la localizacion del proceso pléstico [20].

Takayama y col realizaron un analisis de la difusion de hidrégeno en
un tubo de acero sometido a presiéon interna que sufri6 una fisura en la
superficie interior. En la difusion del hidrogeno encontraron que el flujo de este
no solo esta impulsado por el gradiente de concentracion, sino ademas por el
gradiente de presion hidrostatica. Este es un problema multiple acoplado de
fendmenos fisicos como difusion de hidrogeno y un campo de esfuerzos. Para
la ecuacioén de la difusion de hidrogeno se tom6é como condicion de contorno
para la concentraciébn de hidrégeno en la superficie interior del tubo a la
fugacidad de la molécula de hidrogeno. Los investigadores emplearon el
método de elementos finitos para realizar el andlisis de la difusion de hidrégeno
y el analisis de tensiones. Asi lograron determinar la concentracion de
hidrégeno en la punta de una grieta por la variacion de la magnitud de la
presion y la longitud de la grieta. Ademas analizaron la relacion entre la
concentracion maxima de hidrégeno y un maximo en el pardmetro no lineal de
fractura mecanica de desplazamiento de apertura de punta de grieta [21].

Baer y col investigaron la dindmica del hidrégeno en una superficie
de Ni(111). El propésito fue comprender la reaccion de recombinacion del
hidrégeno sub-superficial en la superficie del sitio de niquel. El andlisis se baso
en las moléculas biatébmicas insertadas en la superficie potencial. Este

potencial permite una evaluacién consistente de los caminos diferentes que
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toma el hidrogeno en los sitios de niquel. Se encontr6 que el camino de la
recombinacion del hidrégeno subsuperficial implicaba el cruce de una barrera
de energia potencial. Debido a la pequefia masa del hidrégeno, el camino
primario de reaccion a bajas temperaturas se produce a través de un tunel.
Estudiaron en detalle el transporte de hidrégeno sub-superficial activado a un
sitio de la superficie. Estos autores demostraron que la dindmica de tlinel esté
dominada por el movimiento relacionado del hidrégeno y los sitios de niquel.
Construyeron y utilizaron una correlacion total entre la descripcion cuantica y
dindmica en un entorno multimodal. Afirmaron que el método del hamiltoniano
sustituto representd el efecto del sitio de niquel sobre la dinamica del
hidrégeno, considerado como un sistema de dos niveles [22].

Oishi y col midieron los positrones lentos reemitidos desde la
superficie limpia de Ni(111) con saturacion de hidrégeno. Observaron una
reduccién en la reemision de positrones debida a la absorcion de los &tomos
de hidrégeno, para el caso en que la cobertura esté saturada [23].

Nagai investigd la forma que tiene el diagrama de fase para el
hidrégeno absorbido en una superficie Ni (111).Propone un diagrama de fase
para el sistema H/Ni (111), donde se considera la existencia de fases
adicionales p(2x2) a la fase (2x2) [24].

Hagi realizé mediciones del coeficiente de difusién de hidr6geno en
hierro libre de trampas mediante la técnica de permeacion electroquimica entre
278 Ky 518 K. Esteautor encontr6 que para purezas del 99,99 % en masa de
hierro, el coeficiente de difusion es poco influenciado por los atomos de
impureza y presenta la relacion del mismo con la temperatura [25]. También

analizdé el espectro de evolucion térmica del hidrégeno en aceros de bajo
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carbono [26]. La introduccion por polarizaciéon catddica de grandes cantidades
de hidrogeno en este tipo de aceros produce ampollas, micro fisuras y
dislocaciones. El autor propuso que el hidrégeno existe como atomos disueltos
en la red de hierro, como atomos atrapados en los defectos y como gas
precipitado en cavidades, como ampollas y micro fisuras.

Young y Scully investigaron la difusion y captura de hidrégeno en
aluminio de alta pureza usando técnicas de desorcidon térmica programada.
Reportaron tres clases de sitios con energias de desorcion diferentes que estan
asociados a sitios intersticiales, dislocaciones y vacancias. La energia de
enlace a la trampa para vacancias resulta superior que para dislocaciones [27]

Kuramoto y col llevaron a cabo céalculos de tiempo de vida de
positrones en vacancias y dislocaciones en niquel y hierro. Los resultados
indican valores de energia inferiores para una dislocacion de borde al hallado
para una vacancia simple [28].

Kasuya y Fuji estudiaron la difusién en sélidos con multiples tipos de
trampas. El coeficiente de difusién del hidrégeno se hace muy pequefio cuando
la temperatura cae por debajo de 373 K. Los valores experimentales son
menores que los extrapolados de la relacion de Arrhenius, a altas
temperaturas. Esto se debe a la captura de hidrogeno en bordes de grano,
dislocaciones, vacancias y otros etc. El transporte de atomos libres estaria
influenciado por la concentracion inicial de trampas [29].

Bhatia y Sholl estudiaron la quimisorcion y difusién del hidrégeno en
los sitios debajo de una superficie escalonada de niquel. Utilizaron ondas
planas para el célculo de la teoria de la densidad funcional, con el objeto de

explicar la unién y la difusion del hidrégeno con tres superficies planas de Ni
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como Ni s(100d), Ni s(110d) y Ni s(111d) y dos superficies escalonadas de Ni
como Ni s (210d) y Ni s(531d). Sobre cada superficie identificaron los sitios
mas favorables de adsorcion, considerando la energia y la estabilidad de los
diversos sitios de unién. Se encontré que en la superficie plana de Ni donde las
interacciones adsorbato adsorbido eran relativamente débiles, la energia de
enlace era similar en las cinco superficie que fueron estudiadas. Los autores
propusieron caminos minimos para la energia de difusion del hidrogeno en la
superficie de niquel y en los sitios por debajo de la superficie [30].

Abraham vy Altstetter encontraron que en aceros austeniticos
inoxidables la tension de fluencia se incrementa con el contenido de hidrégeno
en el material. Observaron ademas fluencia discontinua a temperatura
ambiente en muestras con alto contenido de hidrogeno y reducciéon de la
ductilidad a temperaturas intermedias [31].

Kimura demostrd experimentalmente que el hidrogeno en hierro de
alta pureza incrementa el movimiento de las dislocaciones de hélice
térmicamente activadas. Este autor sostiene, ademdas, que el efecto
ablandamiento-endurecimiento es muy similar al del carbono, segun se tenga
una concentracion de impurezas por debajo o por encima de la critica. Estos
efectos también pueden ser causados por la adicién de solutos sustitucionales,
como niquel y silicio [32].

Fukai estableci6 diagramas de fase de sistemas binarios metal-
hidrégeno y reportd curvas de compresion de hidrégeno intersticial en hierro.
A temperaturas y presiones altas se forma un gran numero de vacancias

transformando a los hidruros en mas estables termodindmicamente [33, 34].
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Adachi e Imoto realizaron célculos ab-initio en metales de transicion
FCC y encontraron que la interaccion hidrégeno-metal causa la reorganizacion
de la densidad de carga alrededor de los atomos del metal. Se transfieren
cierta cantidad de electrones desde el metal al hidrégeno, formandose un
enlace covalente entre el orbital 1s del H y los orbitales d del metal. El enlace
metal-metal se modifica por dicha interaccion [35].

Adachi calculé los estados electronicos de valencia para atomos
intersticiales, como el hidrogeno, y para aleaciones sustitucionales. En el caso
de las aleaciones intersticiales, los efectos que se producen en la aleacién son
causados por la modificacion que se produce en el enlace metal-metal
alrededor del atomo intersticial. En el caso de las aleaciones sustitucionales, el
estado electrénico es afectado fuertemente y se produce una reorganizacion
del enlace covalente [36].

Nordlander y col establecieron que en los metales con alta densidad
electrénica cualquier situacion que disminuya la densidad, por ejemplo los
defectos, incrementa la estabilidad del hidrogeno como impureza. Los atomos
de hidrégeno tienden a lograr su energia minima fuera del centro del defecto,
cerca de los atomos del metal [37].

Minot y Demangeat estudiaron la estructura electrénica de FeH en
fases BCC y HCP. Los resultados indican que el calor de formacion es
endotérmico y que los sitios tetraédricos son los preferidos para la localizacion
del hidrogeno en ambas geometrias [38].

Krasko y Olson realizaron célculos sobre un modelo de un borde de
grano en Fe BCC y encontraron que existe una interaccién débil entre el

hidrégeno y los 4&tomos de hierro vecinos, que consiste en una hibridizacion
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s-pd [39].

Krasco en estudios realizados en hierro y tungsteno revelaron que
impurezas como nitrégeno, oxigeno, fosforo, azufre y silicio debilitan la
cohesion intragranular, resultando en un debilitamiento del borde de grano,
mientras que la presencia de boro y carbono refuerza el enlace metal-metal.
Este autor sostiene que el hidrégeno no contribuye con un electrén a la banda
d del hierro, sino que forma una banda fuertemente localizada por debajo de
los estados enlazantes del hierro [40].

De Vita y Gillan estudiaron las energias y la estructura electrénica
del hidrégeno como impureza aislada en una matriz de aluminio y en el sistema
aluminio-vacancia. Reportaron que los sitios tetraédricos son energéticamente
favorecidos sobre los sitios octaédricos y que el hidrégeno se ubica cercano a
la vacancia en una posicién fuera del centro de la misma [41].

Angelo y col analizaron las energias asociadas a la captura de
hidrégeno por defectos en la red de niquel. La comparacién de los resultados
con datos experimentales sugiere que el proceso de fragilizacion se parece al
de captura de hidrégeno en bordes de grano y en dislocaciones de Lomer [42].

Itsumi y Ellis investigaron las propiedades electronicas de hidrégeno
en hierro BCC. Encontraron que el hidrégeno intersticial disminuye
significativamente el orden del enlace local Fe-Fe actuando sobre distancias
dentro de los 0,3 nm, demostrando asi el proceso de decohesion en la red. La
interaccion Fe-H se produce principalmente entre los orbitales 4s del Fe y 1s
del H. ElI hidrogeno en combinacion con una vacancia ocupa una posicion
corrida del sitio octaédrico hacia la vacancia, siendo esto consistente con

resultados experimentales [43]. Estudios de la estructura electrénica en bordes
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de grano en hierro BCC muestran que el hidrogeno reduce la fuerza del enlace
Fe-Fe debido a la reduccion de la ocupacion 4s y 4p del &tomo de hierro primer
vecino [44].

Pressouyre establecié que es necesario alcanzar una concentracion
critica de hidrégeno en sitios potenciales de falla para que se inicie la fractura
[45].

Weber y col desarrollaron calculos de energias y estructura
electrénica de pares de hidrégenos como funcion de la separacion
interatomica. El hidrégeno prioriza sus enlaces con los 4tomos del metal y en
algunos casos como el de metales de tierras raras, los pares de hidrogeno
pueden ser energéticamente preferibles. El enlace H-metal esta caracterizado
por una transferencia de carga desde los atomos del metal al hidrogeno,
mientras que los &tomos de hidrégeno involucrados en el par molecular son
neutros [46].

Fu y Pantier estudiaron el comportamiento electrénico en la
fragilizacion. Suponen que los enlaces del metal estan debilitados por una
transferencia de carga desde el 4tomo de hierro ubicado en la zona adyacente
al atomo intersticial [47].

Serebrisky y col calcularon la variacién de volumen de la matriz de
hierro al introducir un d&tomo de hidrégeno en el metal. A partir de este estudio
se puede determinar cual es el entorno favorable para ubicar el hidrégeno. Los
resultados coinciden con los valores obtenidos experimentalmente [48].

Zacroczymski determind en aceros ferriticos hidrogenados, por el

método electroquimico de permeacion, que el 2.3 % del hidrogeno queda
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retenido en las cavidades y defectos y que el porcentaje restante se elimina al
dejar de estar en contacto con el medio [49].

Parkins estudi6 la corrosion intragranular en distintos aceros
ferriticos hidrogenados sin traccionar y evidencia la alta susceptibilidad de este
material al ataque por hidrégeno [50].

Stone y col observaron por microscopia electronica, la separacion de
los bordes de grano en aceros ferriticos previamente hidrogenados, debida a la
fractura intragranular. En aceros con alta densidad de carburos este fenémeno
se acentlia debido a la reaccion quimica entre los carburos y el hidrégeno al
formar metano [51].

Hannuh&nnien y col observaron a partir de estudios por difraccion de
rayos X la formacién de martensita o' y ¢ inducidas por hidrogeno, indicando
que ambas tienen la misma capacidad de producir la fragilizacion del material
[52].

Tsoubi y Yamada demostraron que el inicio de las fracturas no se
produce en las fisuras intragranulares sino en las inclusiones, ya que el
hidrégeno induce huecos alrededor de las mismas [53].

Hooijmans y Ouden trabajaron con muestras de hierro puro soldadas
en una atmdésfera H/Argon y determinaron que la cantidad de hidrogeno
absorbido depende de la presion parcial del hidrogeno y de la temperatura del
arco. Al enfriarse la muestra, el hidrégeno se pierde pero una fraccion del
mismo queda retenido en los defectos y produce la fragilizacion [54].

Luppo y Ovejero Garcia estudiaron soldaduras en aceros donde se
ha presentando una estructura duplex de austenita y ferrita. El hidrégeno se

acumula en la interfase ferrita-austenita y un mayor contenido de ferrita
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provoca el aumento del porcentaje de fragilizacién. Cuando en la red metalica
hay hidrégeno se produce una disminucion de la energia de la falla de
apilamiento [55]. En otro trabajo, los autores relacionan la concentracion de
tensiones en un material traccionado con la energia de la falla de apilamiento,
demostrando que cuando ésta disminuye se produce una mayor acumulacion
de hidrégeno [56].

Baranov y col investigaron los mecanismos atomicos de
propagacion de fisuras en metales BCC y FCC puros y con hidrogeno. Estos
autores demostraron que la fuerza interatomica juega un papel importante en
la fragilizacién. El aluminio y el hierro puro no son fragilizados. En presencia de
impurezas gaseosas pueden ocurrir situaciones diferentes. En aluminio el
hidrogeno se desorbe y el material retiene su ductilidad. En hierro, el hidrogeno
forma atmosferas de Cottrell alrededor de las dislocaciones y suprime su
movimiento y generacion. Ademds, si las impurezas se concentran en el
extremo de la fisura, puede ocurrir una transicion de fase acompafiada por una
propagacion de la fisura. Después de la desgasificacion, el material recobra su
ductilidad [57].

Hu y col describieron cualitativamente el proceso de fragilizacion por
hidrégeno de un cristal de hierro BCC. Este proceso incluye: nucleacion de la
cavidad, unién de la cavidad y finalmente, fractura. La nucleacion de la
cavidad, en la fase temprana de la deformacion, ocurre en el plano (110) en el
corte del area de la muestra con mas de tres atomos de hidrogeno y no
depende del contenido de hidrégeno. Las cavidades se unen con otras y la
fractura ocurre sobre el plano mientras progresa la deformacion. El paso de la

deformacion por unién de la cavidad y la fractura decrece logaritmicamente
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con el incremento del contenido de hidrégeno, mientras que ni la cavidad ni la
fractura ocurren, incluso a deformacién maxima del 50%, en el caso sin
hidrégeno [58].

Tateyama y Ohno investigaron la estabilidad y las propiedades del
enlace hidrégeno-vacancia (VH,). Estos autores demostraron que el complejo
mas estable a una presién de 1 bar de hidrégeno es VH; [59]. En trabajos
anteriores se habia postulado que VHg era mas estable. También investigaron
el efecto del hidrégeno en la "clusterizacion" de las vacancias. Los autores
encontraron que V,H4;, formacion obtenida ligando dos complejos VH,, es
enérgicamente favorable. Los pares de hidrégeno en ambos complejos se
alinean en la misma direccion. Esto hace pensar en la posible formacion de
polimeros VyH2,. Mencionaron, ademds, que la presencia de hidrégeno induce
anisotropia en la "clusterizacién" de vacancias, con posibles implicancias en el

fendbmeno de fragilizacion por hidrogeno [60,61].

Carr y Mc Lellan estudiaron el comportamiento termodindmico y
cinético de sistemas metal-vacancia-hidrégeno con el fin de describir la
formacién de clusters vacancia-hidrégeno [62].

Pistonesi y col estudiaron la interaccién de uno y dos atomos de
hidrégeno en hierro BCC conteniendo una vacancia. La interaccion es mas
fuerte cuando los hidrégenos se ubican cerca de la vacancia y en posiciones
excéntricas. Sugirieron, ademas, la formacién de un par H-H con distancias
interatomicas mayores que la de las especies moleculares [63].

Juan y Hoffmann investigaron el enlace H-Fe en Fe BCC con una
vacancia. El hidrégeno se ubica en un sitio tetraédrico desplazado hacia la

vacancia. La fuerza del enlace Fe-Fe de los primeros vecinos se ve disminuida
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por la formacion de un enlace Fe-H que involucra principalmente los orbitales
4s del Fe y 1s del H [64].

Hoelzel y col estudiaron los efectos de carga del hidrégeno y
deuterio a presiones elevadas en las estructuras de aceros inoxidables AISI
304 y AISI 310 utilizando difraccion neutrénica de rayos X. Estos estudios
revelaron que los atomos de hidrégeno soélo ocupan sitios intersticiales
octaédricos en ambos aceros. En el acero AISI 310 no se observaron
transformaciones de fase en todo el rango de radios atbmicos H/Me hasta = 1.
En los aceros inoxidables AISI 304 se observé formacion de martensita, no
solamente después de hidrogenarlo a 3,0 GPa (H / Me 0,56), sino también
después de aplicarle presiones de 4,0 GPa sin hidrogeno. Los resultados
difieren en forma significativa con las publicaciones de estudios realizados
sobre el comportamiento de muestras hidrogenadas por carga catodica, donde
se observa la presencia de martensita en ambos aceros. Altas presiones de
hidrogenacion y muestras hidrogenadas catolicamente producen distintos
comportamientos de transformaciones de fase. Las diferencias podrian ser
explicadas por las distintas distribuciones que resultan de los diferentes
estados de tension [65].

Oriani analiz6 el fenédmeno originalmente denominado “fusion en frio”
y el comportamiento de la introduccion y salida del hidrogeno y la estabilidad de
los is6topos del hidrogeno en los metales. En primer lugar estudio el
comportamiento termodindmico de sistemas de soluciones metal-hidrogeno y
sus entalpias, las interacciones H-H, el efecto de un tercer elemento, la
distribucion de isétopos en interfases, la ocupacion de sitios, y finalmente el

volumen molar del hidrégeno en las soluciones metélicas. Este estudio se
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centré en la cinética de difusion del hidrégeno en las celdas metélicas y la
dependencia a temperatura ambiente y superiores con la concentracion del
hidrogeno, la masa de is6topos y la concentracién de terceros elementos. Se
marcé la diferencia entre los efectos en la movilidad y los efectos asociados
con las soluciones- no ideales. Se analiz6 mediante la teoria de trampas, la
disminucién de la difusividad originada por las interacciones atractivas que
ejercen los defectos, como son los generados por el trabajado en frio. Se
consideré la difusion del hidrogeno a lo largo de los limites de grano y los
nucleos de las dislocaciones, como también la difusién como consecuencia de
los gradientes de potencial eléctrico, temperaturas o esfuerzo mecanico.
Cuando el hidrégeno absorbido proviene de un gas molecular a temperaturas y
presiones determinadas, la fuerza impulsora para el ingreso del hidrégeno al
metal se puede expresar por medio de pardmetros termodinamicos, se discuten
los impedimentos cinéticos del ingreso de hidrégeno y su variaciéon. Cuando el
hidrégeno se introduce por medios electroquimicos o por disociacion parcial del
hidrégeno en el gas, la fuerza impulsora para la entrada del hidrogeno no
puede ser expresada en términos termodindmicos. La entrada y salida del
hidrogeno genera esfuerzos mecénicos en el material que modifican la
termodinamica del sistema metal-hidrogeno. Estos esfuerzos pueden relajarse
con la produccion de dislocaciones, fracturas o vacancias y la rotacion de
granos. La generacion de defectos y la decohesion intrinseca producida por la
disolucion del hidrégeno afectan seriamente las propiedades mecénicas del
metal [66].

Jiang y Carter proponen que la energia ideal de fractura de un

material con movilidad de impurezas en su seno puede obtenerse en un ciclo
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termodinamico de Born-Haber. Se demuestra la ventaja de tener etapas
iniciales y finales de equilibrio conectadas a mediciones cuantitativas de
energia que pueden ser calculadas por el primer principio de termodinamica.
Usando esta aproximacion los autores calculan, en base a la teoria del
funcional de la densidad (DFT), la energia final de fractura de metales (Fe y Al)
en presencia de cantidades variables de hidrégeno. Encontraron que la energia
ideal de fractura de un metal disminuye casi linealmente con el aumento de
hidroégeno, bajando un 45% al reducir una capa de hidrégeno a la mitad. Esto
provoca una reduccion de la cohesion en la red metélica y provee informacion
del mecanismo de debilitamiento en presencia de atomos de hidrégeno [67].

Yamazaki y Lijima encontraron que la difusién del hidrogeno en
metales a presiones elevadas es importante y ésta se produce debido al
aumento considerable de vacancias en el metal, ya que la difusion en un metal
se reprime bajo condiciones de presion hidrostatica. Estudiaron el efecto de la
interdifusion y difusién de impurezas a presiones elevadas de hidrégeno en el
sistema Au-Fe y su notable diferencia en la solubilidad del hidrégeno con los
sistemas Fe y Au sometidos a altas presiones de hidrégeno [68].

Wen y col investigaron la interaccion del hidrégeno con superficies
de Fe BCC perfectas y conteniendo vacancias. Los estudios revelan que el
hidrogeno se acumula en la punta de la grieta induciendo el fenémeno de
fragilizacion por hidrégeno [69].

Jiang y Carter encontraron que el hidrogeno se aloja més
preferentemente en la superficie del material que en su interior. Se predice que
la disolucion del hidrogeno en el seno del material es endotérmica. El

hidrégeno ocupa sitios tetraédricos de la red Fe BCC y en un amplio rango de
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concentraciones. Esto concuerda con la baja solubilidad del hidrégeno en
hierro puro, como es experimentalmente bien conocido. Se predice que en el
primer paso de absorcion, el hidrégeno ocupa la subcapa profunda de sitios
tetraédricos de la superficie del Fe(110) y la subcapa superficial de sitios
tetraédricos del Fe(100). Se ha observado que la difusién de hidrégeno en el
seno del Fe BCC no sigue ni una trayectoria recta, ni una trayectoria curva; ni
se efectlia a través de los sitios octaédricos debido a la gran barrera energética
y al rango de ubicaciones transitorias. Se discuten los efectos cuanticos de la
difusion del hidroégeno en el interior del hierro [70].

Beck y col han desarrollado una investigacion de la difusion de
hidrégeno electrolitico a través de distintas membranas de aceros: (1) acero
policristalino Armco; (2) acero Armco cristalino simple; (3) zona de acero
refinado; y (4) A.L.S.l. 4340. Se investigd la dependencia de la velocidad de
permeacion a temperaturas y cargas a traves de los aceros (1) y (4), mientras
gue los aceros (1) a (3) se han estudiado variando las concentraciones de
hidrégeno en el metal. Pudo observarse que las impurezas y los bordes de
grano tienen efectos despreciables en la velocidad de permeacion de
hidrogeno. Las tensiones aumentan la solubilidad del hidrégeno en la red [71].

Brouwer y Griessen calcularon las energias de sitios, las entalpias
de solucion e interacciones efectivas H-H de largo alcance en metales de
transicion [72].

Gavriljuk y col estudiaron recientemente la energia estructural, los
estados de densidad electronicos, su distribucién espacial y el médulo eléstico
en soluciones sdlidas Fe-H FCC. Utilizando la teoria del funcional de la

densidad se ha observado un aumento de la densidad de estados al nivel de
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Fermi debido a la presencia del hidrégeno. La densidad de los electrones de
conduccion se incrementa en la vecindad de los atomos de hidrégeno. El
hidroégeno se ubica preferentemente en sitios octaédricos en la red del Fe FCC.
Teniendo en cuenta las energias de activacion, las lineas de tension y la
distancia entre las dislocaciones en los apilamientos, se ha mostrado que el
hidrégeno disminuye el modulo de torsion y afecta las propiedades mecénicas
de los aceros austeniticos, pudiendo ser satisfactoriamente interpretado en

términos del efecto del hidrégeno en la estructura electrénica del Fe FCC [73].

1.9 Interacciéon metal - carbono

Nawancy estudio la pérdida en la resistencia mecénica de los tubos
de hornos de pirdlisis de una industria petroquimica debida a la carburizacion
de los mismos, que ocurre a elevada temperatura. Se encontr6 que los tubos
para conducir gases carbonosos, hechos de fundicion de acero resistente al
calor, especificacion HP45, instalado en los hornos de pirdlisis, después de un
tercio de su vida sufrian la aparicion de grietas longitudinales. Se analizd
minuciosamente su microestructura y resultd que las fisuras son de naturaleza
intergranular ductil. Se determind la correlacion de la carburizacion a alta
temperatura con la precipitacion masiva de carburos intergranulares y una
mezcla de carburos y fase sigma en el interior de la matriz. Se concluy6 que la
naturaleza altamente reductora de un ambiente rico en carbono y la pérdida de
la capa de oxido protector provoca la rapida difusion del carbono al interior de

la pared de los tubos [74].

Rowan y Sisson realizaron estudios para determinar el rendimiento

de la carburizacion en aceros para cementacion, relacionandolos con los
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elementos de aleacién que poseen. Determinaron la transferencia de masay el
coeficiente de difusividad del carbono a través de mediciones experimentales
por integracién de flujo directo. En los aceros con elementos estabilizadores de
la austenita, como silicio y niquel, se verific6 un aumento de peso menor, ya
que la difusividad del carbono a la austenita predomina sobre la cinética de
transferencia a la superficie desde el medio. A pesar de la baja difusividad en
aceros al cromo — molibdeno, aument6 el coeficiente de transferencia de masa
y mejoro la velocidad de evolucion del perfil. Se encontré que las difusividades
obtenidas por estos métodos experimentales se corresponden con los datos
termodindmicos y cinéticos de DICTRA (Diffusion Controlled Transformation).
Se utilizd el coeficiente global de transferencia de masa vy de difusividad,
dependientes de la concentracion en varios aceros, los cuales ayudaron a
explicar mejor las variaciones observadas en los perfiles de gran profundidad

[75].

Gorockiewicz y Qapinski investigaron la capa de carbono depositada
sobre un acero después del cementado a baja presion. Realizaron estudios
sobre el depdsito de carbon mediante microscopia Optica y electronica, y
encontraron que la capa de carbono esta compuesta por cristalitos de grafito.
En una muestra carburizada que se observd al microscopio 6ptico, en los
granos de austenita previamente existentes se detectd una coloracion gris con
zonas brillantes. Una observacion posterior de la misma zona con microscopio
electrénico de barrido SEM demostrd que esas zonas son mas oscuras. Dentro
de las &reas grises el tamafio de los cristales de grafito era de 7 a 20 nm, y
dentro de las areas brillantes de 1 a 7 nm. La etapa de difusion dio un cambio

en el sombreado del grano y disminuy6 el tamafio de los cristalitos de grafito.

64



El sombreado gris de los granos esta constituido por una mezcla de zonas
grises y zonas oscuras. Las &reas de brillo homogéneo estan formadas por
cristales de tamafio de 1 a 2 nm, y la zona donde la sombra gris no es

homogénea, por cristales de un tamafio maximo de 4 nm [76].

Nobili y col estudiaron mediante termogravimetria la cinética de un
gas carburizante para cementacién de un acero de baja aleacion (Pyrowear
53). Se modelaron las curvas de la cinética de la superficie mediante la
adaptacion del método integral aproximado para estimar el coeficiente de
difusién del carbono y la constante de la velocidad de reaccion. Estos
pardmetros fueron evaluados posteriormente a las cementaciones en
superficies preparadas de manera diferente. Determinaron que el grado de
carburizacion es bajo cuando la superficie no tiene ningan tipo de preparacion
previa, relacionando este resultado con el valor bajo del coeficiente de
difusividad del carbono. Discutieron la interaccién entre la oxidacion selectiva
de los elementos por la atmosfera carburante y la difusion del carbono. Los
procedimientos de pre-tratamiento de las superficies que utilizaron, consistian
en una combinacion de procesos, como oxidacion, reduccion y arenado por
chorro. Obtuvieron como conclusion que los procesos de pre-tratamiento
superficiales mas eficaces fueron oxidacién en aire seco u oxidacion en aire

humedo seguido de chorro de arena [77].

Sudha y col estudiaron acero inoxidable austenitico 316 NL
sometido a carburizacién, utilizando métodos experimentales y modelizando su
comportamiento. Mediante difraccion de rayos X y andlisis basado en micro
sonda de electrones, detectaron en la superficie una capa de ferrita de 10

micrones de espesor. Debajo de esa capa superficial descubrieron una capa de
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60 micrones de espesor que consistian en carburos M23Cs. Estos autores
desarrollaron un modelo matematico basado en diferencias finitas para predecir
el perfil de carburacion de este acero expuesto al sodio. En los calculos solo
consideraron el efecto del cromo en la difusién del carbono. La cantidad de
carbono que queda en solucién fue determinada a partir del pardmetro de
solubilidad. Obtuvieron una buena concordancia entre el perfil experimental y el
predicho por el modelo tedrico. Posteriormente simularon y predijeron el
espesor de perfil en caso que este material sea expuesto a las mismas
condiciones durante 40 afos. Finalmente intentaron predecir los perfiles de
carburizaciébn mediante calculos de equilibrio poniendo en consideracion las
bases de datos cinéticos y termodindmicos que utiliza DICTRA (Diffusion

Controlled Transformation) [78].

Abbasi y col utilizaron calculos de primeros principios en la
investigacion del efecto del carbono en la energia por falla de apilamiento
(SFE) sobre las aleaciones de hierro y carbono (Fe-C). Contemplaron que la
SFE es un parametro critico que gobierna los mecanismos de plasticidad en
las aleaciones Fe-C de alto manganeso (Mn). Durante la simulacién explicita
de la falla de apilamiento se observé una fuerte dependencia de la energia de
la falla de apilamiento con la posicion de los atomos de carbonos en la capa
con falla de apilamiento y también con la concentracion de carbono.
Consideraron que para determinar la SFE relacionada con la distribucion real
del carbono deben contemplarse dos escenarios posibles: la presencia de un
equilibrio entre los &tomos de carbono en respuesta a la falla de apilamiento o
bien que la falla de apilamiento produce la supresion de la difusividad del

carbono generando una distribucion homogénea de &tomos de carbono. Con
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estos dos escenarios diferentes se permitié interpretar, dos series de datos
experimentales aparentemente contradictorios, donde algunos muestran una
dependencia de la SFE casi insignificante con la concentracion de carbono, y
otros datos muestran una dependencia fuerte. Se concluyé como valida la
dependencia profunda de la concentracion de carbono con la SFE. Esta ultima
tendencia se encontré constantemente en los célculos explicitos, de acuerdo
a la aproximacion de Ising que realiza célculos mucho mas eficientes en la
aproximacion axial al vecino mas cercano. Estos datos fueron decisivos para la
seleccion de los mecanismos de plasticidad especificos en los aceros, como
la formacion de la transformacion martensitica y el deslizamiento de las

dislocaciones [79].

Gorockiewicz analiz6 la cinética de la cementacion de los aceros de
baja aleacion 16Mn Cr5 y el acero CSB 50NIL. El autor demostr6 que se
deposita una capa de carbono en la superficie de la austenita y en los carburos
de la austenita durante la etapa de cargado. Se encontr6 que la capa se
interpone en el ingreso de carbono en la profundidad de los granos de
austenita. Durante la etapa de difusion la capa depositada sobre la superficie
de los carburos, transfieren carbono al interior de los granos de austenita.
Tanto esta capa como la anteriormente depositada sobre los granos de
austenita, se someten a la descomposicion catalitica en carbono e hidrégeno
atémico de los radicales y los cristalitos de grafito. Resultando de esto que los
atomos de carbono son absorbidos por la superficie de los granos de austenita,
luego difunde a la profundidad de los granos de austenita y alternativamente en
la superficie de los carburos, haciendo que crezcan los carburos y

contribuyendo a un incremento en el espesor de la capa cementada [80].
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Loganathan y col estudiaron los efectos de la carburizacion en la
vida util esperable a la fatiga de arboles de maquinas construidos con aceros
aleados. Se motivaron en la posibilidad de mejorar la vida a la fatiga de arboles
de transmision de energia de una prensa a tornillo. Los autores verificaron que
para mejorar el rendimiento del proceso de extraccion el arbol estaba sometido
a cargas mecéanicas importantes. Como consecuencia los arboles son
susceptibles a fallas por fatiga en la torsion. Los materiales de los arboles,
SAAB 709 que tiene propiedades equivalentes a un AlSI 4140 se tomaron para
tratamientos secuenciales y andlisis. Se realizaron procesos de cementacion
con temperaturas entre 850 y 900 °C, ademas de tiempos de tratamientos entre
2 y 4 horas. Como medio carburante se utiliz6 una mezcla de 150 grs. de
carbén vegetal, 15 grs. de cloruro de sodio y como medio acelerante para el
proceso de cementacion se utiliz6 carburo de bario. Se realizaron
posteriormente los ensayos mecanicos, con el objetivo de determinar la dureza
y la resistencia a la traccién de las muestras. Concluyeron que las diferentes
temperaturas y tiempos de cementacion generaron diferentes profundidades de
carburizacion, los cuales tienen una marcada influencia en su limite de
duracién a la fatiga por cargas de torsion. Este mejoramiento se debié al
refinamiento de los granos de austenita que sufrieron el enriquecimiento con

atomos de carbono [81].

Gheno y col estudiaron el fendmeno de carburizacion mediante la
exposicion de aceros al cromo, tales como el Fe-9Cr y el Fe-20Cr a una
mezcla de gases que contenian argon (Ar), dioxido de carbono (COz) y vapor
de agua (H20) en un rango de temperaturas de 650 a 850 °C. Esas atmdsferas

ademés de ser oxidantes provocaban la carburizacién de la aleacion a pesar
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de formarse una capa externa de 6xido. Se encontré que en la interfaz entre la
capa de O6xido y la aleacion habia una sobresaturacién de carbono y un
equilibrio local con el gas carburizante, debido a un bajo potencial de oxigeno y
una relacion alta entre las presiones parciales del CO (mondxido de carbono)
con respecto al COzy por lo tanto una alta actividad del carbono. La validez del
modelo termodindmico fue contrastada, ya que se logré un acuerdo entre los
valores calculados para la velocidad de carburacion y la medicion experimental
de la velocidad de crecimiento de la fraccion volumétrica de carbono que

precipité en la interfaz [82].

Dial y col investigaron la carburacion con gas de aleaciones lineales
celulares como una nueva herramienta de desarrollo. Este trabajo tuvo el
objetivo de generar aleaciones de acero de pared delgada mediante la
carburacion con gas de estructuras conformadas con polvos de Oxidos
reducidos de metal sinterizado. Se generaron extrusiones de un acero de baja
aleacion sin producirse polvo metalico. Se gener6 como una nueva técnica
para obtener estructuras de acero de pared delgada. Se obtuvieron muestras
en tiras delgadas de una longitud entre 200mm y 300mm de una aleacion
equivalente al 4140, pero sin carbono, mediante la estruccion de una pasta
formada por 6xidos metélicos. Posteriormente se produjo una muestra metalica
que tenia todos los elementos de aleacion mediante su reduccion completa y
sinterizacioén, utilizando una atmésfera de 10%H2 y 90% Ar. La introduccion del
carbono se logré en 30 minutos mediante el empleo de un gas carburante
formado por una mezcla de CO- CO,. Utilizando un tratamiento térmico
adecuado y ensayos de su microestructura, se detectd la formaciéon de una

aleacion AISI 4140 con la composicion equivalente a la convencional. Esta
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investigacion demostré6 que puede obtenerse una composicion superior a la
eutectoide en menos de 30 minutos. Como resultado ha sido desarrollada una

nueva técnica para la obtencién de aleaciones [83].

Gallo y Dong analizaron el desgaste por rozamiento en seco en
pantallas de plasma activo sobre aceros inoxidables austeniticos cementados.
Observaron que se mejoran las propiedades tribolégicas de esta aleacion
utilizando tratamientos a baja temperatura para difusion de nitrégeno y
carbono. Con este procedimiento se obtuvo una capa de austenita
sobresaturada llamada fase S, que exhibe buena resistencia a la corrosion y al
desgaste .La nueva tecnologia de pantalla activa proporciond beneficios sobre
la técnica convencional de plasma de corriente continua. Este procedimiento
produjo una reduccién en el potencial eléctrico aplicado para el tratamiento de
los componentes, la eliminacion de defectos e inestabilidades del tratamiento,
como efecto de borde, de arco y de catodo hueco. En este estudio las muestras
de AISI 316 fueron cementados en corriente continua y sometidos a pantalla
de plasma en hornos activos. Las capas respectivas de austenita crecida
fueron caracterizadas y fue comparado su rendimiento tribolégico. Se
examinaron con microscopia electronica SEM las particulas y pistas de
desgaste. Se realiz6 un mapeo EDAX y un mapeo EBSD de la orientacion de
los cristales en las secciones transversales de la pista de desgaste y por altimo
se utiliz6 TEM para analizar la seccion transversal. Se discutieron finalmente
los mecanismos implicados en el desgaste con los resultados de los ensayos

realizados [84].

Rouillard y col sometieron una muestra de un acero aleado tipo 9Cr 1Mo,

a la accion de una atmdsfera carburizante que contenia CO2 a 550 °C.
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Simultdneamente a la formacion sobre el material, de una capa de oxido
superficial se producia una carburizacién fuerte. Dichos fendémenos se
incrementaban con el tiempo. Se observd que un aumento de la presion del
CO2 desde 1 a 250 bar, inducia una deposicion grande de carbono en el
interior de la capa de 6xido espinoidal Fe2.3Cro.704 que era rica en Fe y Cr.
Para explicar este comportamiento fue generado un modelo con el objeto de
entender el proceso de cementado que se llevo a cabo en este trabajo. Para
lograr el modelo se propuso la difusion de los gases CO y CO:2 a través de la
capa de 6xido, la reaccién de Bouduard vy la difusién del carbono a través del

sustrato metélico [85].

Fromm y Horz establecieron que, en el Fe BCC, los atomos del carbono
ocupan los sitios octaédricos de la red, causando una gran distorsion debido al
tamafio de sus radios atomicos [86].

Anderson estudié la interaccion de hidrogeno, carbono y otros
hidrocarburos livianos con superficies de hierro. Sus resultados indican que las
interacciones de hidrégeno y &tomos de carbono con un &tomo de hierro en las
superficies debilitan los enlaces Fe-Fe. Este autor reporta la rehibridizacion de
los orbitales del hierro y la formacion del enlace Fe-C, constituido a expensas
del enlace metélico. El enlace Fe-Fe se debilita de una manera similar cuando
el carbono es adsorbido. Se produce una unién fuerte entre el carbono y los
atomos de hierro debido a la proximidad de los orbitales 2s y 2p del carbono y
la banda s-d de los orbitales atomicos del hierro [87].

Gavriljuk y col analizaron la estructura electrénica del Fe FCC
conteniendo nitrégeno y carbono como impurezas. Los autores observaron que

los orbitales p del nitrégeno y del carbono forman un enlace con los orbitales d
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del hierro vecino mas cercano. La interaccién metal-impureza esté limitada por
el ambiente local y es independiente del tipo de 4tomo intersticial. Los estados
electrénicos de los atomos de hierro segundos vecinos son influenciados
débilmente por la impureza [88].

Los estudios experimentales de sistemas hierro-carbono indican que el
atomo intersticial tiene baja solubilidad en la matriz del hierro, pero debido al
empaquetamiento de la estructura BCC tiene una difusividad alta. Lellan e
Ishibachi estudiaron este fendmeno y presentaron un modelo donde proponen
que los dtomos de carbono al difundir ocupan sitios tetraédricos y octaédricos
consecutivamente [89]. En aceros los atomos de carbono difunden
especialmente a los bordes de grano, reduciendo la concentracion de carbono
en el seno del material. Este efecto también se observa cuando su
concentracion alcanza el limite de solubilidad o cuando el incremento de la
temperatura causa la precipitacion de una segunda fase formada por carburos
de hierro o cementita (FesC). Estas cavidades son zonas preferenciales para
la acumulacion de atomos de carbono. La presencia de carbono también

afecta la estructura electronica del hierro, variando sus propiedades eléctricas.

Myers y col concluyeron que la periodicidad del campo de potencial
eléctrico de la red cristalina es perturbada por la presencia del carbono vy el
desplazamiento de los atomos de la red provoca un aumento en la resistividad

[90].

Wadayama y col estudiaron la absorcion de CO sobre una superficie de
Pt(111) depositada sobre hierro utilizando espectroscopia de absorcion de la
refleccion infrarroja. Para lo cual expusieron la superficie limpia de Pt (111) a

monodxido de carbono y observaron que se establecian bandas de enlace CO-
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Pt en el rango 2090 cm™ a 1950 cm*.Observaron que las intensidades de las
bandas de enlace CO-Pt disminuian rapidamente en intensidad, a medida que

aumentaba el espesor de hierro [91].

Wu y col investigaron los efectos del carbono en la cohesion del borde
de grano en hierro y determinaron que el carbono incrementa la cohesion en el
mismo. Comparaciones con resultados posteriores obtenidos para B, Sy P
muestran que el numero de electrones p hibridizados y la anisotropia espacial
resultante del enlace con los 4omos de hierro circundantes es el factor méas
importante que determina la fragilizacion relativa o el comportamiento de
aumento de la cohesion, por parte de la impureza [92].

Viswanathan analiz6 la influencia de microaleantes en la resistencia al
creep de aceros ferriticos previamente hidrogenados y encontr6 que el
carbono, entre otros, favorece el fenémeno de decohesion [93].

Adachi e Imoto calcularon los estados electronicos de valencia para
atomos intersticiales, como el carbono y para aleaciones substitucionales. Los
autores concluyeron que en el caso de aleaciones intersticiales, los efectos que
se producen en la aleacién son causados por la modificacion que ocurre en el
enlace metal-metal alrededor del atomo intersticial. El carbono intersticial causa
un cambio considerable en la estructura electrénica de valencia y en el enlace
quimico. En el caso de aleaciones sustitucionales, el estado electrénico es
afectado fuertemente y se produce una reorganizacion del enlace covalente
[94].

Ishizuka y Chiba sometieron al acero 1 Cr 1Mo a distintos tratamientos
térmicos antes de ser hidrogenados, observando que los aceros templados y

revenidos son muy propensos al debilitamiento, mientras que los austenizados
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y luego enfriados aumentan la resistencia al medio hidrogenante, debido al
tamafo y distribucién de los carburos formados en la matriz [95].

Hong y Anderson estudiaron la difusion y la segregacion superficial de
carbono en Fe a. Los autores establecieron que el enlace se produce a traves
de la interaccion entre los orbitales 2p del C y los orbitales 4s y 3d del Fe [96].

Morinaga y col investigaron la estructura electronica de atomos de C, Ny
O intersticiales en Fe FCC y hallaron que la fuerza del enlace covalente entre
los atomos variaba en el siguiente orden: Fe-C > Fe-N > Fe-O. En particular, la
interaccion Fe-C presentd, predominantemente un fuerte enlace p-d del tipo o
[97].

Rupprechter y col investigaron la absorcion de monéxido de carbono
sobre superficies Ni(100) y Pt(111) mediante el monitoreo de la suma de las
frecuencias vibracionales. Los investigadores aplicaron este modelo al estudio
in situ de adsorbatos a presion moderada o durante reacciones cataliticas [98].

Demirci y col estudiaron experimentalmente la adsorcion de mondéxido
de carbono en wuna superficie bimetalica Ni/Cu(100), mediante la
espectrometria de desercion térmica y tedricamente utilizando la teoria del
funcional de la densidad (DFT). La superficie bimetalica se form6 mediante la
evaporacion del niquel o mediante la descomposicién del carbonato de niquel
Ni CO,. Los investigadores observaron que la adsorcion de CO a 180 K
producia tres estados nuevos de adsorcion con energias comprendidas entre la
del CO con superficie limpia Cu (110) y la del CO con superficie limpia Ni
(100) [99].

Ohashi y col utilizaron la teoria de densidad funcional (DTF) para

analizar la disociacion del monéxido de carbono sobre una superficie de Ni
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(111). Mediante esta teoria se estudi6 la adsorcién del carbono, el oxigeno y el
monoéxido de carbono. En los estados de transicion el CO est4 enlazado con la
parte inferior de la superficie de niquel. El carbono del CO esti en un enlace
puente y el oxigeno estad ubicado en un sitio de primer vecino del enlace
puente. La energia de activacion que determinaron los autores fue de 106
KJ/mol y observaron que este valor era consistente con los reportados en otros
trabajos [100].

Fielicke y col realizaron un trabajo sobre la adsorcibn de mondéxido de
carbono en superficie de algunos metales de transicién. .Estos autores
presentaron los resultados del estudio de la interaccion de moléculas simples
de CO con clusters de metales de transicion en fase gaseosa en tamafios de 3
a 20 atomos [101].

Sung y Hoffmann estudiaron el enlace entre el mondxido de carbono y
las superficies metélicas. Los autores en este articulo presentaron las
similitudes y diferencias entre los enlaces del CO con Ni (100), Ni(111),
Co(0001), Fe(110), Cr(110) y Ti(0001). En este trabajo se muestra la
superposicion en las curvas de densidad de estados con la de poblacion
orbital. Se observd que cuando se cambia de metal de niquel a titanio, aumenta
el nivel de Fermi, lo que provoca que los electrones difusos de los orbitales d

se combinen para poner mas y mas electrones en el enlace 2 7 del CO. Esta

es la razon por la que el CO se enlaza con la primera serie de los metales de
metales de transicion (Fe, Co y Ni) [102].

Jiang y Carter examinaron la adsorcién del carbono y su difusién en
superficies de Fe (110) y Fe (100) utilizando la teoria de densidad funcional de

spin polarizado (DTF). Encontraron que los &tomos de carbono se unen
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firmemente a las superficies de Fe y lo hacen en sitios de alta coordinacion.
Los autores demostraron que el atomo de carbono se une méas fuertemente con
la superficie de Fe(100) que con la de Fe(110). En el caso de la difusion del
carbono, el atomo de carbono se ubica preferencialmente en los sitios
octaédricos en el Fe(110). Observaron que la difusion del carbono en el hierro
pasaba a través de estados de transicién, donde se coordina el atomo de
carbono con cuatro &tomos de hierro. Las barreras a la difusion que
determinaron los autores fue de 1.18eV y 1.47eV para el Fe (110) y Fe (100)
respectivamente [103].

Ryzhov y col estudiaron la forma que se realiza la carburizacién de
aceros al cromo niquel en medio del vacio. Consideraron la forma y las
caracteristicas de las capas de difusion durante la cementacién del acero
20Kh2N4A, utilizando acetileno como medio carburizante. Los autores
utilizaron el andlisis de la estructura de la superficie saturada y el resultado de
la cementacion para demostrar que la capa de difusiéon se forma debajo de una
capa delgada de carbono condensado en un régimen cinético en el cual la
intensidad esta determinada por la estructura de la capa de carbono y su
velocidad de disolucion [104].

Ceschini y col estudiaron experimentalmente el comportamiento al
desgaste y a la corrosion del acero inoxidable austenitico AISI 316L utilizando
la cementacion a baja temperatura LTC. Los autores observaron que mediante
este procedimiento se obtuvo una capa sobresaturada de austenita, llamada
fase S, la cual poseia muy buenas cualidades de resistencia al desgaste. Este
comportamiento fue atribuido a la mayor resistencia a la deformacion pléstica y

a una menor adhesividad superficial. En cuanto a la resistencia a la corrosion
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encontraron que estaba mejorada ya que en presencia de cloruros este
material ofrece mejor resistencia por la formacién de una capa superficial muy
rica en carbono, que ennoblece a este acero [105].

Si bien se han mencionado las interacciones del hidrégeno y del carbono
con dislocaciones, este defecto no serd objeto de andlisis en esta tesis. Su
mencién tiene el propdsito de comparar y buscar analogias con el

comportamiento de borde de grano y vacancias.
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CAPITULO I

METODOS TEORICOSy METODOS EXPERIMENTALES

2.1 Introduccion

La mejora permanente de los procesos tecnolégicos, el aumento en
la eficiencia en el uso de la energia y la disminucion de las emisiones
perjudiciales al medio ambiente son un desafio permanente. Esto obliga a
optimizar el uso de los recursos energéticos, ya que en la mayoria de los casos
se trata de la utilizacibn de combustibles fésiles o sus derivados, razén aun
mayor que refuerza la necesidad de la obtencion de nuevos materiales.

Estos nuevos materiales tienen que cumplir simultdneamente con
diversas cualidades. En primer lugar la capacidad de soportar temperaturas y
tensiones mecanicas cada ves mayores. Deben ser ligeros, con el objetivo de
disminuir el peso de los componentes y equipos, y deben poseer una vida
prolongada que haga practicamente innecesario su reemplazo. Finalmente
deben ser faciles de obtener mediante el uso de los recursos tecnoldgicos
actuales y lograrse con un bajo costo de produccion.

Estas razones fundamentan el desarrollo acelerado de nuevas
tecnologias en todas las &reas del conocimiento y en particular en la Ciencia
de los Materiales de uso en Ingenieria. Paralelamente a esta necesidad se ha
demostrado que esto soOlo puede lograrse eficazmente a través de un

entendimiento completo de la manera en la que las caracteristicas atomicas y
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moleculares son capaces de modificar el comportamiento de los materiales a
escala macroscopica.

Mediante calculos basados en Mecéanica Cuantica se dispone de un
medio para entender y predecir las interacciones entre los atomos y las
moléculas. Este procedimiento tiene el objetivo de modelar procesos quimicos
a escala microscoépica y sus resultados pueden ser Utiles, para interpretar el
comportamiento a nivel macroscopico. Los avances significativos logrados en
los  dltimos afios, conjuntamente con la evolucidon vertiginosa de las
herramientas computacionales han permitido emprender la resolucion de
innumerables problemas que antes eran imposibles de abordar y que
representan importantes desafios de Ingenieria aplicada. La aplicacion de las
tecnologias computacionales atomisticas (Mecanica Cuantica Computacional,
Simulaciones Computacionales y la Mecanica Molecular) proporciona una
conjuncién intima entre el espacio de la Ciencia de Materiales a nivel basico y
los materiales de uso ingenieril.

En el presente capitulo se presentan las herramientas teoricas que se
utilizan en los célculos de adsorcion y absorcién. Las bases que fundamentan
el método ASED-MO (Superposicion Atomica y Deslocalizacion Electronica), se
analizan conjuntamente con el método de calculo de las poblaciones
electronicas. La utilizacion de racimos “clusters” y “Slabs” como herramientas
para modelar las superficies soélidas, defectos y el concepto de densidad de
estados (DOS) también son abordados a continuacion. Finalmente se describe
brevemente el método de funcional de la densidad SIESTA y los métodos

experimentales utilizados.
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2.2 Métodos tedricos

En esta seccion se describen los métodos tedricos utilizados para
realizar céalculos energéticos y de estructura electronica en los sistemas sélidos
y superficies analizadas.

El método ASED (Superposicion Atdmica y Deslocalizacion Electronica)
es una modificacion del método semiempirico de orbitales moleculares
denominad Hiickel Extendido, el cual se desarrolla juntamente con el método
de célculo de las poblaciones electronicas de Milliken. Una forma de modelar
el sdlido mésico y su superficie es mediante la aproximacion de “clusters” (en
castellano racimos, que es una agrupacion de atomos, de tamafio finito)
aplicandose ademas el concepto de Densidad de Estados (DOS) para el
estudio de la estructuras electronicas. Este es un método aproximado que
provee informacién util sobre diferentes aspectos de la estructura electrénica y
reactividad quimica. Se trata de una metodologia que revela claramente las
interacciones basicas que son responsables del enlace quimico. La principal
virtud del método (y sus modificaciones) es que permite trabajar con sistemas
que incluyan metales con numerosos orbitales d (de particular interés catalitico
y metallrgico) y que es posible definir tendencias para realizar comparaciones
relativas.

En general la utilizacién de “clusters” es muy util para el estudio de
efectos localizados, no resultando conveniente para el andlisis de efectos de
largo alcance. Es por este motivo que ademas de la aproximacion de “cluster”
se utilizaran sistemas extendidos espacialmente y para su estudio se empleara
una implementacion del método de Tight-binding (enlace fuerte) dentro de la

aproximacion del método de Huckel extendido.
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2.2.1 Teoria de Hiuckel Extendido y Método ASED

En primer lugar se describira la teoria relacionada con el método de

Huickel Extendido y luego la correccion introducida por el método ASED.
2.2.1.1 Teoria de Hickel extendido (EHT)

Hickel extendido (EH) es un método semiempirico de orbitales
moleculares dentro de la aproximacién de Combinacion Lineal de Orbitales
Atomicos (LCAO) [1-7]. Esta teoria supone la aproximacion de considerar
solamente los orbitales de valencia de los atomos. El Hamiltoniano de los

electrones de valencia se toma como la suma de Hamiltonianos de un electrén

Ha =2 H() (1)

Donde la forma de H(i) no se especifica explicitamente. Los orbitales
moleculares (OM) se aproximan como combinaciones lineales de los orbitales
atémicos de valencia de los 4tomos (OA). Para una molécula con un total de n
orbitales atdbmicos habra un total de n orbitales moleculares (OM) construidos a
partir de los OA. La funcion de onda total para los n electrones se toma como
producto de los n OM de un electron. Se asume que los OA son funciones
reales y normalizadas tales que la probabilidad de hallar un electron en el OA

¢, cuando se integra en todo el espacio es igual a uno. Los orbitales

moleculares ¥, son normalizados y ortogonales.
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¥, :anjq’j 2)
=1
Y, =0M(a)  ¢;=0A(j)

(o]0 = [0/ 0 dr=1 (3)

<‘Pa lpﬂ> = jspa*y/ﬂdr =8, (4)

Para el Hamiltoniano simplificado (1), el problema es separable en varios

problemas de un electron

HY =g ¥, ()

AL IR UATTA
“ J.Yja*yjadr - <Yj¢1‘yj¢1>

=¥, HY,) (6)

Los orbitales moleculares son las auto funciones de la ecuacion del
Hamiltoniano efectivo para un electron y las energias ¢, los correspondientes
autovalores, los cuales son una medida del potencial efectivo ejercido sobre un

electrén localizado en el orbital molecular ¥, .

Los coeficientes c,; se elijen de forma tal que la energia (6) sea
minimizada. El sistema de ecuaciones obtenido luego de aplicar el Teorema
Variacional [8,9] se expresa en forma compacta en (7). Asi se debe satisfacer
gue el determinante (8) se anule.

Zn: [H i~ Ea S ]Cij =0 (7

=1

o ij =0 (8)

‘Hij -&,S
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donde

Sy =[oip,dr=(p |0, 9)
H, = [oHopdr =(p[H o)) (10)
¥, |7,)= iicaisijcaj =1 (11)

i=1 j=1

La solucién de la ecuacion polinomial que resulta de la expansion del
determinante (8) provee los valores de las n energias orbitales. En la ecuacion
secular, cada elemento de la matriz S es la integral de solapamiento entre dos
orbitales atomicos. Los coeficientes cjj se determinan de la ecuacion secular (7)
y de la condicion de normalizacién (11) derivada de (4) y (2).

Para resolver (8) el método de EH introduce las siguientes
suposiciones:

1) Los elementos diagonales del Hamiltoniano se aproximan
mediante los potenciales de ionizacion de un electrén en el
orbital atébmico de valencia del a&tomo aislado (VSIP), cambiado de
signo [10,11]. Estos valores pueden ser obtenidos de datos

espectroscopicos
Hii =-VSIP(¢;) (12)
2) Los elementos no diagonales del Hamiltoniano (10) son

evaluados de acuerdo a la expresion de Wolfsberg-Helmholz [12]

(Hii+Hjj)

ij ij 2 (13)

90



Esta expresion (13) pone de manifiesto que la energia de interaccion
entre los distintos &tomos no esti restringida a primeros vecinos, sino que
incluye a todos los atomos de la molécula, dependiendo del valor del
solapamiento entre los orbitales atémicos S (9).

Si bien el pardmetro K originalmente era una constante de valor 1.75 [4],
mas recientemente se sugirieron modificaciones para mejorar el modelo,
finalmente Anderson incluye un factor exponencial en la expresion de K de la

siguiente manera [13]
K =1+ke " (14)

que es el parametro usado en el elemento de matriz no diagonal H;
correspondiente a orbitales i y j pertenecientes a dos atomos separados una
distancia R, k y 6 son pardmetros empiricos y el valor de d se aproxima como
suma de los radios covalentes [14].

Se toma como conjunto de funciones base orbitales tipo Slater (STO)
para la parte radial de los orbitales atbmicos [15]. Se considera una expansion

simple para los orbitales tipo s y p, y doble para los orbitales d

gos, p = rn_le_grYl m (0’ a))

Q4 = r“‘l[Cle“flr JrCZe"er]YI +(0,0)

Donde n es el numero cuantico principal, r es la distancia de los
electrones al nucleo, Y| n(6,0) es la parte angular de la funcion de onda (I, m son
los nimeros cuénticos azimutal y magnético respectivamente), y & &, &, C1 y

C, son pardmetros atémicos tabulados.
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Por ultimo se evalla la energia total del sistema. Se comienza llenando
los orbitales moleculares del sistema con el nimero apropiado de electrones.
Esto se realiza siguiendo el principio de Aufbau: se empieza con el nivel de
menor energia y se agregan dos electrones por nivel hasta que se termina la
cantidad de electrones. Esto genera un conjunto de nimeros de ocupacion {n.}
donde n, se define como el nimero de electrones en el orbital molecular c.

La energia total del método de EH Egy se toma como la suma de las

energias de un electron y esta dada por:

a

Eey =D .08, n,=012 (15)

Es importante notar que Egy incluye solamente contribuciones electrénicas.
2.2.1.2 Modificaciones del método ASED

El método EH en su forma original no es en principio capaz de optimizar
geometrias correctamente debido a que carece de interacciones repulsivas
electrostéticas. Anderson y Hoffmann han demostrado que esta deficiencia
puede ser disminuida introduciendo un término correctivo de interaccion
electrostéatica de dos cuerpos [16]. La energia total con términos repulsivos se

calcula como:

EtotzEEH+Erep (16)
esta es la expresion de la energia total utilizada en el método de Superposicion
Atomica y Deslocalizacion Electrénica (ASED) donde Egy es la energia

calculada mediante el método de EH (15) y el término E, representa la energia

repulsiva la cual se puede expresar como:
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Erep: ;;AEAB (17)

con Eag originalmente calculada por:

EAB :%_ZA pBi(r)dr (18)
Rag R, -]

donde Eag €s la energia electrostatica repulsiva para la interaccion del nicleo A
con el atomo neutro B, ambos nucleos separados una distancia Rag con Za y
Ra la carga nuclear y posicion del atomo A respectivamente, y pg la densidad
electronica del atomo B, siendo B el atomo mas electronegativo. La densidad
electrénica se calcula utilizando los mismos exponentes de Slater que los del

calculo EH.
2.2.2 Andlisis poblacional de Mulliken

Las cargas atomicas y poblaciones de solapamiento se calculan
utilizando el andlisis poblacional de Mulliken [17]. Para comprenderlo
consideremos primero una molécula diatdmica para la cual un orbital molecular

esta dado por
¥ =Cjp; +Crup

La densidad de carga asociada a este orbital molecular, si tiene

ocupacion doble, es
2 2
2V =2C1 00, +4C;1 Cy @0 +2C 0,
Luego de una integracion resultan los tres términos

2 2
2=2c5+4¢;, 0, Sy +2C,
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Esta carga puede ahora ser dividida de la siguiente manera: la primera y
tercer fraccion esté en los centros atémicos iy j, y el término restante del medio
es la carga de solapamiento. Mulliken sugiere una forma en que esta carga
puede dividirse entre los dos centros y es la de dividir la carga de solapamiento
en igual cantidad entre ambos centros iy j.

Baséandose en el analisis de Mulliken se puede ahora definir la matriz de

poblacion de solapamiento P como

Py =2.n.C}, (19)

Py = 22 N CioCiia S (20)

Recordando que n, es la ocupacion del orbital molecular « (15) y la
sumatoria se realiza sobre los orbitales moleculares. Los elementos diagonales
de P se definen como las ocupaciones netas de los orbitales atémicos, esto es
Pjj es la ocupacion neta del orbital atdbmico ¢; en la molécula. Los elementos no
diagonales de P, Pjj constituyen la poblacion de solapamiento entre los orbitales
atémicos. La poblacion de solapamiento da una medida de la fuerza del enlace
entre dos orbitales atdbmicos. La suma de todos los elementos de matriz de P
debe ser igual al nimero total de electrones de valencia en la molécula.

Para obtener la poblacion de solapamiento entre atomos se define a la

matriz reducida de poblacién de solapamiento P™

jeu

Pur;d = Z P (21)
]

jeu kev

Pt = sz: P, (22)
]
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jeu

Donde con las letras u y v se denotan atomos y la notacién > se refiere a una
j

suma sobre el conjunto de los orbitales atomicos {¢;} centrados en un atomog.

Los elementos no diagonales de esta matriz, Pljﬁd (22) constituyen la Poblacién

de Solapamiento (OP) entre dos &tomos uy v.

La matriz de poblacion de solapamiento reducida puede utilizarse para
definir las poblaciones atdémicas particionando la densidad electronica entre
cada par de atomos (los elementos no diagonales de P™"). Dentro del analisis
poblacional de Mulliken esta particion se realiza asignando la mitad de la
densidad compartida a cada atomo. Esta aproximacion da la siguiente forma
para la poblacion del atomoy, Q,

red 1 red
Qu = P/w + E Z Puv (23)

VEL
Finalmente la carga neta en el atomoy, Carga, se define como
Carga, = NvaIH -Q, (24)

donde Nval, es el nimero de electrones de valencia en el atomo libre.
Se puede utilizar una aproximacién similar para generar la poblacion del
orbital atomico i, dividiendo los términos no diagonales de la matriz de

poblacion de solapamiento P equitativamente entre los orbitales atdmicos

1
Pos =P "‘EZ R (25)

j#i
de esto se deduce que

ieu

Q.= Z Poa (26)
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El analisis poblacional de Mulliken provee una forma sencilla de
interpretar la naturaleza de la distribucion electrénica en la molécula. Las
poblaciones de solapamiento calculadas miden en forma cualitativa la fuerza
del enlace entre 4tomos (u orbitales atomicos). Se debe tener cuidado con este
método ya que no es apropiado para comparar poblaciones de solapamiento
entre diferentes pares de atomos. Sin embargo si se puede relacionar la fuerza
del enlace con los valores de poblacién de solapamiento para el mismo par de
atomos, en distintas configuraciones. Existen otras formas mas elaboradas de
analisis poblacionales entre ellos la llamada BADER ANALYSIS, que no se han

utilizado en esta tesis.

2.2.3 Matriz de Carga

Los orbitales moleculares utilizados (que se obtienen por

diagonalizacién) son normalizados y ortogonales entre si

Los coeficientes de los orbitales atobmicos para cada orbital molecular

deben por lo tanto satisfacer la condicion:

<'Pa "Pa> = <Z Cakq)k
k=1

= ankzcalskl =1
k=1 1=

Se puede utilizar esta condicion de normalizacion para generar la matriz
de carga (CM) la cual contiene la fracciébn de contribucion de los orbitales

atbmicos a cada orbital molecular, es decir, CM 4 es la fracciéon de contribucion

96



del orbital atbmico k al orbital moleculara. Debido a que la suma de las

contribuciones para un determinado orbital molecular debe ser uno,

n
> CM, =1
k=1
Para obtener los elementos de matriz se comparan las dos ultimos

ecuaciones y resulta CM,, =C, > .Cc,Sy, (27)
1=1

La matriz de carga es de utilidad para asociar la cantidad relativa de
contribucion a una funcién de onda.

Se puede relacionar los elementos de la matriz de carga con las
ocupaciones netas de los orbitales atomicos (25), esta conexion entre el
andlisis poblacional de Mulliken y la matriz de carga se comprueba

reemplazando las ecuaciones (19) y (20) en (25)

1
Poa, = Py + 2 > Py
j#k

n n
= Z nacij + [Z naCaj Z Caijk J
a=1 a=1 k+j
n n
= Z N,Cy; anksjk
a=1 k=1

Finalmente se obtiene que la contribucion del orbital molecular « a la

n
ocupacion del orbital atdbmico j es n,CM; Poa, = ZnaCMaj
a=1

2.2.4 Densidad de Estados (DOS)

La Densidad de Estados (DOS) da informacion sobre el numero de

niveles de un electrén (orbitales moleculares) como funcién de la energia. La
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densidad de estados se define de forma tal que el producto DOS (E) dE denota
el numero de niveles en el intervalo de energia infinitesimal entre E y E+dE. La

densidad de estados total para la energia E se expresa como
DOS(E)=>_ §(E-¢,)

Donde &, denota la energia del nivel de un electron. La integral de DOS
(E) sobre el intervalo entre E; y E; da el numero de estados de un electron
dentro de ese intervalo. La curva de Densidad de Estados cuenta niveles. La
integral de la curva DOS hasta el nivel de Fermi es el nimero total de orbitales
moleculares ocupados. Multiplicado por dos, es el numero total de electrones,
por lo tanto las curvas DOS muestran la distribucion de los electrones en la
energia.

En los célculos computacionales, las funciones & son aproximadas
frecuentemente por funciones gaussianas. Es decir, las curvas DOS se realizan
poniendo una funciébn gaussiana en cada punto y luego sumando la

contribucion de cada gaussiana.

DOS(E)=}. 9(E-¢,) (28)

El pardmetro o esté vinculado con el ancho de las curvas gaussianas: un
valor grande para este parametro genera picos gaussianos angostos.
La densidad de estados total se puede particionar en contribuciones

debidas a orbitales o a atomos. Para esto se introduce un factor de peso a
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cada nivel electronico de la curva DOS. Si el factor de peso esta determinado

por la proyeccion del orbital atémico ¢; en el orbital molecular ¥,

PDOS,, (E)ngq’i ‘Ta>‘zg(E_‘9a) (29)

PDOS,, (E)=>" 9(E-¢,) (30)

a

Zcia Sij
i

También se puede proyectar la densidad de estados en los atomos
ieu
PDOS ,(E)= Z PDOS,, (31)
Se puede definir ademas una densidad de estados pesada por la
poblacion de solapamiento entre dos &tomos. Esto se denomina MOOP
(Molecular Orbital Overlap Population), o para el caso de cristales COOP

(Cristal Orbital Overlap Population) [7, 18]

COOP,,(E)= 2Z§§c i CaSy9(E-¢,) (32)
a i

Las caracteristicas generales de las curvas COOP muestran que las
regiones con valores positivos corresponden a interacciones enlazantes y las
negativas a interacciones antienlazantes. Las amplitudes de estas curvas
dependen del numero de estados en el intervalo de energia, el solapamiento y
la magnitud de los coeficientes de los orbitales moleculares. La integral de la
curva COOP hasta el nivel de Fermi es el valor total de poblacion de

solapamiento (OP), ecuacion (22), del enlace especificado.
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2.2.5 Extension de lateoriade EH a sistemas extendidos

En esta seccidn se describe una implementacién del método EH dentro
del formalismo “Tight-binding”. Con esta metodologia se genera la estructura
electrénica de sistemas extendidos espacialmente (sistemas extendidos
infinitamente en una, dos o tres dimensiones) [7].

El conjunto de funciones base, son los orbitales {¢, (k)} que son sumas

de Bloch de los orbitales atomicos y, de la celda unidad
0, (K) =N3> "y, (r-R)
R

La suma en R es una sumatoria sobre las N celdas unidad del cristal; la
funcion y,(r - R) es el orbital atdbmico u de la celda unidad en un sitio de la red

especificado por R. El factor e*®

especifica el cambio de fase en los orbitales
{o. (k)} al moverse desde una celda unidad de referencia (en el origen) hacia
una celda unidad en el sitio especificado por R. El problema completo puede
ser dividido en problemas separados para cada vector de onda k, siendo la
dimension de cada problema el nimero de orbitales atébmicos por celda unidad.

Debido a la periodicidad en e*® (respecto de k) el problema se puede

restringir a la primer zona de Brillouin en el espacio k.
2.2.5.1 Construccién del Hamiltoniano y de la Matriz de Solapamiento

Consideremos ahora la ecuacion de Schrédinger para un electrén
HY, (k) =&, (K)¥, (k) (33)

donde los orbitales cristalinos {¥, (k)} estdn expandidos en términos de las

funciones base de Bloch (32)
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¥, (K) =2 C,, (), (K) (34)
B

Sustituyendo (34) en la ecuacion de Schrodinger (33) y multiplicando por

la izquierda a ambos lados por ¢,*(k) e integrando en dr, resulta

;cﬁa(w [0, ()Hg, (K)dr = 2, (k)%cﬂa(lo [0; ()0, ()dr (35)
Definiendo:

H,, (K) = (o, (K)|Hp, (k) (36)

S, () =(0, (k) 9, (K)) (37)

Luego de aplicar el principio variacional, la ecuacion (35) se simplifica a

0 ()M, (<) =2, ()35, ()8, (K) (38)
B B

o la siguiente ecuacion a autovalores
H(k)c, (k) = £, (K)S(k)c, (k) (39)

Los elementos de matriz (37) pueden simplificarse de la siguiente

manera.:
S 5(k)= I ;;e‘k'(R‘R') 2, (r=R")z,(r—R)dr
reescribiendo R”’=R - R’y cambiando variables R” = R, r = r + R’ resulta

S, ()= e*" [ 1, (N, (r—Rydr y (40)

analogamente
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H,,(K) =" e"* [ x;(rHy, (r—R)dr (41)

Por lo tanto las matrices S y H expresadas como funciones del vector de
onda k pueden ser escritas en términos de las mismas matrices como funcién

del vector real R.

S(k) =) e"“"S(R) (42)

H(k) =Y e“*H(R) (43)

Donde los elementos de las matrices en términos de R estan dados por
las integrales en (40) y (41). La suma sobre R se toma a lo largo de los
vectores de la red hasta que S(R) se aproxime a cero. Debido a que S(k) se
construye utilizando sumas sobre las celdas unitarias, es posible que algunos
elementos de S(k) sean mayores que uno. También es posible que existan
elementos no nulos de S(k) entre orbitales atobmicos centrados en el mismo
atomo. Esto se debe al solapamiento entre un &tomo en su celda unidad (R =
0) y el mismo &tomo en celdas vecinas.

En general se puede decir que S(k) es hermitica

5,(k)=5; (k)

Una vez que se evallia S(k), se construye H(k) utilizando la ecuacion (13)
Ho =k Pt Hilg o 44
3 (€)=K =008 () (44)

Esta expresion también es posible para iigual a j. Esto es debido a que los

orbitales atdmicos de una celda unidad pueden intercalar con los mismos
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orbitales pero centrados en otras celdas. Los elementos Hi en la ecuacion (44)
siguen siendo los valores de los potenciales de ionizacion (VSIP). Debido a que
S(k) es hermitica, también lo es H(k). Una vez que se tiene S(k) y H(k) se
puede resolver el problema de autovalores de la ecuacion (39) para obtener las
energias de los orbitales cristalinos y sus composiciones. Debido a que S(k) y
H(k) ambos son hermiticos, esta garantizado que, mientras que los coeficientes
de los orbitales cristalinos son en general numeros complejos, sus energias
son reales. Nuevamente, una vez obtenidos los coeficientes de matriz y los

niveles de energia, podemos calcular las propiedades de interés.

2.2.5.2 Puntos k

Para obtener una descripcion adecuada de la estructura electronica de
un sistema extendido, es necesario generar y diagonalizar S(k) y H(k) para un
namero de valores de vectores k. Estos valores de k (generalmente
denominados puntos k) estéan elegidos dentro de la primera zona de Brillouin
de la red (BZ). La primer zona de Brillouin se define como la celda de Wigner-
Seitz de la red reciproca [19]. En general los conjuntos de puntos k para
sistemas extendidos se eligen teniendo en cuenta la simetria de la red y la
base, para reducir el nUmero de puntos requerido para tener un buen muestreo.
Solo se considera la zona de Brillouin irreducible (I1ZB, la menor regioén a partir
de la cual se puede generar toda la BZ a partir de operaciones de simetria) de
la primera zona de Brillouin. La forma que utilizaremos para obtener conjuntos

de puntos k es mediante el método propuesto por Ramirez y Bohm [20,21].
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Figura 2.1. Esquema de la primer BZ de una red cuadrada y la IBZ (zona
rallada). a* y b* son los vectores de translacion en el espacio
reciproco. Estan indicados los puntos de alta simetria T'= (0,0),

X= (Y2, 0), M= (¥, ¥2) y los puntos genéricos Pj.4.

La Figura 2.1 muestra la primer BZ, la IBZ, puntos de alta simetria dentro de la
BZ y algunos puntos en la IBZ de una red cuadrada. La simetria de la red
cuadrada nos permite usar 1/8 de la BZ en la IBZ [201]. El uso de la IBZ
requiere introducir el concepto de peso de los puntos k {@}. El peso de un
determinado punto k dentro de la IBZ puede ser determinado contando el
ndmero de veces que un punto aparece en la primera BZ. P;, un punto en
general, aparece en una ubicacién arbitraria dentro de la IBZ. Debido a que la
IBZes 1/8 de la BZ, este punto aparece ocho veces en la zona, por lo tanto
m = 8. Pz enlalineaquevade T'aXyPsenlalineaTl a M, aparecen cuatro
veces, por lo tanto @, = w4 = 4. Pz en la linea X a M esta en el borde de la zona,

aunque aparece ocho veces cada una cuenta como un medio (la mitad del
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punto esté en la primera BZ), por lo tanto w; = 4. Podemos asignar peso a los
puntos especiales: or=1, ox=2y ou=1.

Una de las consecuencias de usar en los calculos la IBZ de la primer BZ
es que atomos y orbitales equivalentes en simetria pueden ser tratados
diferentes. Por ejemplo, en la Figura 1 se puede ver que para la red cuadrada
las direcciones x* e y* no son equivalentes. Esto hace que las direcciones x e
y del cristal sean tratadas diferente. Como resultado las propiedades deben ser
promediadas para atomos u orbitales equivalentes (en simetria).

Dado un conjunto de atomos en la celda unidad, una red y un conjunto
de puntos k, los céalculos se realizan de la siguiente manera:

1- Se generan los N, Orbitales cristalinos y sus energias para cada uno de
los Nk puntos k, por diagonalizacion de H(k) y S(k).

2- Se ordenan los N orbitales cristalinos (N= Now, Nk) en orden creciente
con la energia.

3- Se determinan los numeros de ocupacion {nj} llenando los %2 Ng N
niveles con electrones.

4- Se calculan las cantidades promediadas: DOS, COOP, cargas, etc.

2.2.6 Calculo del nivel de Fermi, Matriz de Carga, Densidades de Estados

y COOP

El nivel de Fermi (Ef) se calcula como la energia del orbital cristalino
ocupado de mayor energia (aunque la definicion de Eg tipicamente usada en la
Fisica del Estado Sdlido coincide con esta para el caso de un conductor, no

coincide para el caso de semiconductores y aislantes ya que ubica a Er en una
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energia intermedia del gap entre las bandas de valencia (ocupada) y de
conduccion (desocupada).La Densidad de Estados total (DOS) se genera a
partir de las energias de cada orbital cristalino y el peso de cada punto k que
generd al orbital cristalino. La expresion para la matriz de carga para un
sistema extendido es similar a la correspondiente a moléculas. Se deberan
realizar pequefios cambios debido a que los coeficientes y matriz de
solapamiento son complejos. Comenzamos con la condicion de normalizacion

para los orbitales cristalinos.

1ot =(Sciin | S

N orb N orb
k

1= C;k anl Skl (k)
=1 I

=1

Se debe utilizar la matriz S(k) debido a que se debe considerar el

solapamiento entre las celdas unidad vecinas. De la Gltima ecuacion resulta

N orb

CMak = ;k ZCaISkI (k) (45)

1=1

Las densidades de estados proyectadas en los orbitales atomicos y
atomos se calculan como se indic6 en (29) y (31) respectivamente.
La expresion para la curva COOP entre el orbital atdbmico i de la celda

unidad en el origen y el orbital atdmico j de ceda unidad ubicada en R es

COOP, (E)= Z(eik'Rc;cajSij +e"Rere,S; )g(E ~g,)
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Teniendo en cuenta que S es hermitico, promediando los valores de
COOP en k y —k (ya que tanto las funciones de onda como las energias en k y
—k son equivalentes) y utilizando la matriz de solapamiento en el espacio real
S(R) (R es el vector de translacion separa las celdas donde estan centrados los
orbitales atomicos i y j, debe notarse que S(k) no corresponde al solapamiento
entre dos orbitales atdmicos especificos, sino a una suma de Bloch de
elementos de matriz de solapamiento entre orbitales atémicos de distintas

celdas), se obtiene la siguiente cantidad real

i ~aj

COOPij(E)=22cos(k.R)Re(c ;S )g(E—ga)

Para considerar el COOP entre atomos resulta
ieu jev
COOP,, ZZZZcos(k R)Re(c;c,S, Jo(E-¢,) (46)
Notar que para el caso molecular, la expresion (46) se reduce a la

expresion (42).

2.2.7 Programas de calculo y pardametros utilizados en los sistemas

estudiados

Los célculos energéticos ASED se llevaron a cabo utilizando el
programa ICONCL cedido gentilmente por el grupo del Prof. Gion Calzaferri
del Institute for Inorganic and Physical Chemistry, University of Bern, Suiza [22].
Los célculos de densidades de estados totales, proyectados y COOP, y los
calculos extendidos fueron realizados utilizando el programa BIND del paquete

YAeHMOP [23].
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Exponente de Coeficiente  Electronegatividad

Atomo Orbital VSIP (eV) o . .
Slater (au ™) lineal (Pauling)
H 1s 13.60 1.00 2.1
Fe 3d 9.00 5.35 0.5366 1.8
1.80 0.6678
4s 7.87 1.70
4p 4.10 1.40
Ni 3d -12.00 5.75 0.5683 1.8
2.00 0.6292
4s -9.635 1.80
4p -5.990 1.50
Cr 3d -7.900 4.95 0.4876 16
1.60 0.7205
2s -7.30 1.70
2p -3.600 1.70
C 2s -16.59 1.55 25
2p -11.26 1.45
0] 2s -32.30 2.27 35
2p -14.80 2.27

Tabla 2.1: Pardmetros para los calculos ASED-MO para el sistema H--C-Fe- Ni.
Se indica para cada orbital atbmico los valores de potenciales de ionizacion

(VSIP), los exponentes de Slater (£con los correspondientes coeficientes

lineales C; y C; para las expansiones dobles y las electronegatividades.
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pardmetros H-Fe-Ni

k 2.25

5(A) 0.13

Tabla 2.2. Pardmetros que incluye la expresion de K en la formula de

Wolfsberg-Helmholz.

Para los sistemas analizados los parametros atémicos utilizados se
indican en las Tablas 2.1 y 2.2. Los valores de los pardmetros que incluye la
expresion de K (14) en la formula de Wolfsberg-Helmholz (13) se indican en

Tabla 2

2.2.8 Codigo SIESTA

El codigo SIESTA denominado asi por sus siglas en inglés (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms), es un programa
para la simulacién electronica de sistemas moleculares y materiales,
estudiando sus propiedades a nivel atémico [24]. El programa realiza una
resolucion de las ecuaciones de Mecanica Cuantica que gobiernan el
comportamiento de los electrones, para determinar como es el movimiento de
los atomos y simular los procesos fisicos y quimicos que ocurren a escala
atdmica. Con este programa se calcula la energia y la densidad electronica en
configuraciones nucleares fijas dentro de una celda unidad mediante la teoria

del funcional de la densidad (DFT) cuya caracteristica principal es el uso de los
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orbitales atomicos numéricos. Variando las posiciones de los atomos y
mediante las técnicas de minimizacion analiticas y numéricas se llega a
obtener una configuracién de &tomos y/o moléculas en la celda unidad de
minima energia. Asi, SIESTA desarrolla célculos de estructura electrénica y
simulaciones de dindmica molecular ab-initio para moléculas y sélidos. El

programa puede describirse citando sus principales caracteristicas:

a) Realiza los calculos mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT),
usando la aproximacion de la densidad local (LDA) o la aproximacion del

gradiente generalizado (GGA).

b) Utiliza la aproximacion de los pseudopotenciales.

c) Emplea una combinacién lineal de orbitales atomicos.

d) Los calculos realizados en SIESTA pueden ser paralelizados, esto significa
que el mismo célculo puede ser lanzado en varias computadoras a la vez,

haciendo que el tiempo de calculo sea menor.

Con el codigo SIESTA se pueden realizar los siguientes calculos de un
sistema determinado: a)Energias parciales y totales b)Fuerzas atémicas, c)
Tensor de tensiones, d) Momento dipolar eléctrico, e) Cargas de Mulliken, f)
Densidad electronica, g) Bandas electronicas, h) Frecuencias infrarrojo, i)

Geometria de relajacion en celda fija o variable y J) Transporte electronico.
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2.3 Métodos Experimentales

Introduccion

El andlisis estructural de los materiales y aleaciones por la via
microscopica es una de las herramientas principales que posee el investigador
metalurgista, teniendo en cuenta la muy conocida relacion estructura —
propiedades [25-27]. A pesar de las nuevas técnicas e instrumental basadas en
microscopia electronica de barrido y transmision, el analisis por microscopia
Optica (MO) no ha sido para nada desplazado, usado en forma conjunta con la
difraccion de Rayos X [28]. Con la MO se puede obtener un panorama
bastante completo del estado estructural del metal o aleacion en estudio. La
importancia de la observacion micrografica estd dada por la influencia que
ejercen los componentes quimicos de una aleacion que pueden encontrarse en
forma de una solucion soélida homogénea, en forma de un compuesto
intermetalico de composicion quimica definida, dispersa en el seno de una
solucion solida, en forma de una mezcla eutéctica, etc. Estos componentes
reciben el nombre de constituyentes metalograficos y de sus proporciones,
formas y estados dependen las propiedades fisicas de una aleacion. Por lo
tanto, el desarrollo de la técnica que nos permite observar dichos
constituyentes debera ser objeto de un trabajo conciente y criterioso. El primer
paso dentro de esta técnica metalografica es la definicion de la zona
microgréfica a estudiar y debiendo ser representativa del fenébmeno a observar,
teniendo en cuenta la forma, funcion y origen del material. La obtencién de una

superficie perfectamente plana y pulido especular, nos permitird llegar a
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conclusiones exactas y ello dependera exclusivamente de la prolijidad y
esmero con que se realice esa tarea, siguiendo las técnicas usuales [29].

La eleccion de los reactivos de ataque y de los aumentos a los que se
observan los distintos constituyentes, estan dentro de las variables que juegan
en un analisis metalografico, como son la calidad de lo que se quiere observar
y la dimension apropiada de su magnificacion para interpretar el problema que
se desea estudiar. En resumen el objetivo de la preparacién de una muestra
metalografia es la revelacion de la estructura verdadera, llamando “estructura
verdadera” a la cual no posea deformaciones, rayas, arranques de material,
elementos extrafios, aplastamientos, relieves, bordes redondeados y dafios
térmicos. Esto se logra mediante la realizacion de un método sistemético de

preparacion [30,31].

2.3.1 Preparacion de las muestras

Las muestras se prepararon para la determinacion de la composicién
quimica (CQ), el andlisis por microscopia Optica (MO), en la microscopia
electronica de barrido (SEM) y en el microanalisis por dispersion de energias
de Rayos-X (EDAX). Las muestras fueron extraidas de la Central LPB y de

PBB mediante cortes del material como se observa en la Fotografia 2.1.

Fotografia 2.1. Material para muestras
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Para determinar la composicion quimica se utilizaron muestras del
material en estudio de 10x10x10mm, el cual no ha sido sometido a un ataque

quimico por reactivo.(Ver Fotografia 2.2).

Fotografia 2.2. Muestra de material utilizado para determinar composicién

quimica.

Para la observacion oOptica de las microestructuras, se prepararon las
muestras de 10x10x10mm, obtenidas por el corte himedo con disco abrasivo
de 6xido de aluminio Al,Os. El procedimiento empleado es el descripto por la
norma ASTM E3, de la siguiente manera [32]:

1) Se realiz6é el montaje en frio de las muestra a analizar en su porta
muestras utilizando un soporte de resina acrilica y polipropileno, (Ver

Fotografia 2.3).

Fotografia 2.3. Muestra montada en base polimérica.
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2) A continuacion se realizé la preparaciéon mecanica de las muestras
mediante el esmerilado basto para mecanizar la muestra con el objetivo de
obtener dos superficies planas paralelas, una de ellas es la superficie de apoyo
y la otra es la superficie a estudiar, luego se pas6é al esmerilado grueso
mediante disco rotativo (a 500 RPM) de papel de lija al agua con granulometria
creciente, partiendo de 80 hasta el tamafio 320. Se utilizé6 agua bidestilada
con el objeto de refrigerar la muestra y barrer la superficie de las particulas del
metal. Una vez lograda cada etapa de granulometria, se gira la muestra 90°.
Luego, se esta en condiciones de pasar al otro papel. Finalmente se realizd el
esmerilado fino, con papeles de lija (al agua) de de tamafios 400 a 1200.
Como siempre cada vez que se cambia de granulometria de la lija se debe
realizar la rotacion de 90° de la misma. Se verificO mediante la observacion en
microscopio O6ptico la homogeneidad del rayado superficial durante la

preparacion de la muestra.

3) Luego del esmerilado fino con disco a 350 RPM de lija de 1200 se
paso al pulido mecéanico de las muestras mediante disco de fieltro a 250 RPM
y suspension coloidal en agua de Al,O, (alumina).

4) Se realizé el pulido fino de cada muestra con disco de pafio a 250
RPM, pasta diamantada de granulometria decreciente desde 3 um hasta 0.25

um y lubricante (etilenglicol) en aerosol.

5) Posteriormente a la etapa de pulido fino con pasta de diamante se

realiz6 el ataque quimico de cada muestra, sumergiéndolas en el reactivo Nital
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(metanol y &cido nitrico) al 2%. El Nital ataca con una velocidad diferente a
cada orientacion cristalina, entonces hay diferentes profundidades de ataque,
que son observadas facilmente con el microscopio optico. El ataque con Nital
produce el oscurecimiento de la perlita, da contraste entre las distintas colonias
de perlita, revela las fronteras de la perita y diferencia la martensita de la ferrita

[31].

2.3.2 Determinacion de la composicién
La composicion quimica (CQ) de las muestras se determiné utilizando
un equipo de emision 6ptica marca SPECTROMAX, mod. X, (Ver Fotografia

2.4).

Fotografia 2.4. Espectrometro de emision ESPECTROMAX modelo X.

Esta técnica se basa en la emision de fotones, dentro del rango visible
del espectro electromagnético, por parte de los diferentes elementos que
componen la muestra al ser excitada por medio de una chispa. Debido a que
cada elemento emite en una determinada longitud de onda cuando es
excitado, ese fendmeno permite calcular su concentracion mediante la

aplicacion de monocromadores y detectores. Para evitar la contaminacién con
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elementos presentes en el medio ambiente, se utiliza el gas argon como
elemento inertizante. El equipo utilizado posee patrones de contraste
calibrados y su sistema Optico puede medir longitudes de onda desde 160 a
670 nm (Ver Fotografia 2.4).

Para la determinacion de la composicién quimica de la muestra, este
equipo utiliza el programa Spectro Spark Analizer, el cual mediante el contraste
de los valores medidos de los espectros emitidos por la muestra y los valores

presentes en las bases de datos caracterizan la muestra rapidamente.

2.3.3 Microscopia Optica

La imagen observada se produce por la reflexion de los haces luminosos
sobre la probeta metalografica, por lo que las operaciones para la preparacion
metalografica de la misma tienen por objeto revelar, en una superficie metalica
plana, sus constituyentes estructurales para poder ser observadas en el
microscopio. El microscopio Optico metalografico basicamente esta constituido
por un dispositivo de iluminacién, un vidrio plano o prisma de reflexion, el ocular
y el objetivo. El aumento de la imagen observada esta dado por el producto de
los aumentos del objetivo y los del ocular. La maxima ampliacién que puede
conseguirse es de 1500 aumentos, pero con el empleo de lentes bafiadas en
aceite puede llevarse este limite, hasta 2000 aumentos. Esta es la mayor
magnificacion que se puede conseguir con microscopia Optica, debido al
tamafio de la longitud de onda de la luz visible (aprox. 4000 A).

En la Fotografia 2.5 puede observarse un microscopio 6ptico y en la Fig.

2.2 su principio de funcionamiento [33].
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Fotografia 2.5. Microscopio éptico Marca Zeiss de 1000X.

OJO
OCULAR

FUENTE

DE LUZ
PRISMA L

< CONDENSADOR

OBJETIVO %
PROBETA

Figura 2.2. Principio de funcionamiento del microscopio Optico.
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2.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El microscopio electrénico de barrido SEM permite la observacion de
materiales en escalas que van desde los nanémetros (nm) a los micrémetros

(um) [34,35]. Ademas pueden obtenerse imagenes tridimensionales de la

superficie de un gran ndmero de materiales. La mayor aplicacion es para la
obtencion de imagenes de la forma de superficies que estan en el rango de los
10 a 10.000 nm. Para la obtencion de la imagen SEM, la muestra es puesta
bajo la irradiacion de un haz de electrones muy estrecho. Las imagenes se
obtienen realizando un barrido, punto a punto, de la superficie de la muestra.
El efecto del haz de electrones sobre la superficie de la muestra genera
interacciones ,dando origen a los electrones secundarios, electrones retro-
dispersados, rayos X y fotones de distintas energias. De estas interacciones
que ocurren, las mas utilizadas son los electrones secundarios y los electrones
retro-dispersados, ya que ellos aparecen por diferencias de la topografia
superficial. Para los electrones secundarios se observa que su interaccion esta
acotada a un pequeiio volumen muy cercano al punto de impacto del haz
incidente. El aspecto de la imagen en tercera dimension es causada por la
penetracion del haz y las sombras generadas debido al contraste entre los
electrones retro-dispersados y los secundarios [36,37]. En condiciones
especiales de la muestra, puede alcanzarse con el SEM una magnificacion
maxima de 180000X. Mediante la microscopia electronica de barrido SEM se
pueden observar tanto superficies pulidas como superficies atacadas o
rugosas. Esta, técnica es una  herramienta ampliamente utilizada en

investigacion y desarrollo de nuevos materiales y aleaciones. También se
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emplea SEM como herramienta en el analisis de falla de elementos mecénicos
y/o equipos de proceso. Finalmente también es empleado en control de calidad
y fundamentalmente en fractografia. En los materiales metalicos se pueden
observar bordes de grano, inclusiones, precipitaciones de fases, micro fisuras
y deformacién mecanica.La manera en que se logra una imagen SEM se puede
observar en el esquema de Fig.2.3. En este trabajo la observacion de la
microestructura y todos los detalles de material en estudio fueron obtenidos
mediante el uso del un microscopio electronico de barrido SEM marca Jeol

JSM-35CF (Ver Fotografia 2.6) con el que se pudo observar en detalle.

Muestra Monitor

Figura 2.3. Principio de funcionamiento del microscopio

electrénico de barrido SEM.
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Fotografia 2.6. Microscopio electrénico de barrido Jeol JSM-35CF.

2.3.5 Micro-anélisis por dispersiéon de energias de Rayos-X (EDAX).

Cuando un electrén con una determinada energia impacta contra una
muestra, pueden ocurrir varios sucesos, cada uno de los cuales va a generar
una determinada respuesta especifica. Es posible que el electrén incidente se
relaciones con alguno de los electrones locales de los orbitales internos y logre
expulsarlos del atomo. Este electrén expulsado se denomina electron
secundario (el incidente es primario), y es fundamental en microscopia
electronica de barrido SEM. El electrén primario continla moviéndose, con
menos energia y con una trayectoria desviada de la original, debido a este
impacto. El estudio de estos electrones debilitados es la base de la técnica de
andlisis EELS (Electron Energy Loss Spectrometry) o espectrometria por
perdida de energia electrbnica.

El impacto ocasiona que el electrén secundario deja una vacante en el

atomo, es decir lo ha ionizado), seguidamente otro de los electrones locales de

120



un orbital mas externo ocupa el sitio del expulsado, mas proximo al nacleo.
Este proceso deja al atomo con un exceso de energia, la cual puede
solucionarse de dos formas distintas, o bien para volver al equilibrio, el &tomo
expulsa un electron de la capa externa, fenbmeno conocido como electrén
Auger, los cuales son utilizados en la técnica AES (Auger Electron
Spectrometry) o espectrometria por electrones Auger. La otra manera de
regresar al equilibrio resulta en que el &tomo emite un foton de rayos X. Esta,
finalmente, es la base de la espectrometria por dispersion de energias de rayos
X (EDAX) que también es conocida por sus siglas: XEDS (X-Ray Energy
Dispersive Spectrometry). La radiacion producida por este salto de electrones
entre orbitales tiene una utilidad muy importante ya que la energia de los
fotones emitidos, esta directamente relacionada con el peso atémico del
elemento emisor, puesto porque la diferencia de energia entre orbitales
aumenta, a medida que crece el peso atomico, debido principalmente al
aumento del nimero de protones en el nicleo. De este modo puede asociarse
cada valor de energia emitida con un elemento de la tabla periddica, de esta
manera midiendo con un detector apropiado los fotones expulsados por de la
muestra podemos conocer por la energia de cada foton, cual es el elemento
que lo esta produciendo (andlisis cualitativo), y ademas por el numero de
fotones emitido de cada tipo de energia, cual es la cantidad relativa de cada
elemento (andlisis cuantitativo).

En el microscopio electronico de barrido (SEM) se utilizan muestras
relativamente “gruesas” en comparacion con el microscopio electronico de
transmision (TEM), por lo que normalmente el haz de electrones va a

transformar toda su energia en el interior de la muestra en un volumen de
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interaccion que, depende del tamafio y aceleracion del haz electronico y de la
composicion de la muestra. Cuando se emplea en el SEM un haz electrénico
de bajo kilovoltaje (KV), este no es capaz de excitar las lineas K de los
elementos que tengan un numero atomico grande, teniendo que recurrir a las
lineas L y M. Esta propiedad del SEM lo hace ventajoso en el andlisis
cuantitativo ya que los modelos experimentales de calculo para las lineas Ly M
no son tan precisos como los de las lineas K [40] . Por otra parte, al ser menos
agresivo con la muestra, permite analizar materiales sensibles que serian
rapidamente degradados en el TEM. La ventaja que tiene el SEM para el micro
andlisis EDAX es que se pueden analizar muestras con muy poca preparacion
(para analisis cualitativo), y si es lo suficientemente pequefia como para entrar
en la cAmara de vacio, se puede realizar el analisis sin necesidad de alterar su
estado fisico.

Para este trabajo se empled un sistema de microandlisis EDAX en un

sistema de SEM con un equipo Jeol JSM-35CF.
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CAPITULO Il

CARBURIZACION DEL ACERO 1.25Cr-1Mo-0.25V: ESTUDIO DE LA
MICROESTRUCTURA *

* Trabajo publicado en Mat. Sci. & Eng. A 527 (2010) 5755-5760

RESUMEN

En este capitulo se han estudiado los cambios en la estructura del
acero 1.25Cr-1Mo-0.25V luego de haber estado en servicio durante un periodo
de 4000 horas a una temperatura de 600 °C y sometido a una presion de 168
MPa. Para estudiar la formacion de los carburos se utilizaron técnicas
experimentales de microandlisis. Se realiz6 ademés un estudio tedrico
complementario del enlace quimico y la estructura electronica para la
interaccion entre carbono y el hierro. Los resultados obtenidos contribuyen al
entendimiento de los cambios que se producen en la microestructura del acero

durante el fenémeno de carburizacion.

3.1. Introduccién

Los componentes o equipos industriales presentan una degradacion del
tipo corrosiva por el hecho de estar expuestos a atmdsferas complejas que
contienen compuestos o elementos reactivos, tales como CO, CO; 0 CHy, y los

cuales pueden llegar a desarrollar o a sufrir casos severos de carburizacion.

El grado de carburizacion esta gobernado por los niveles de carbono y
de oxigeno en la atmosfera gaseosa, la temperatura del proceso y la

composicion de acero. El carbono en primer lugar se deposita en el material y
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posteriormente difunde al interior de la muestra, donde puede permanecer en
solucién, o bien formar carburos. En el caso de la formaciéon de carburos, éstos
tienen un parametro de red (a) diferente al de la matriz, por lo que se
introducen esfuerzos que deforman a la estructura y que afectan a las fronteras
de grano, y finalmente hacen que éstos se desprendan de la matriz,
disminuyendo el espesor del componente, hasta que este falla debido a que la

carga excede su resistencia mecanica.

Los aceros ferriticos-perliticos empleados en componentes de equipos,
previamente al servicio tienen una estructura de Fe BCC (o ferrita) con perlita
(o bainita), la cual contiene barras de ferrita y carburos de Fe (Fes C) [1].
Después de servicio, la microestructura presenta transformaciones. Los
carburos cambian su forma desde la forma barras o listones a la forma
esférica, afectando de esa manera las propiedades mecénicas de los aceros.
La esferoidizacion de los carburos es un proceso que en los aceros debilitan la
estructura cristalina y facilita el movimiento de las dislocaciones, reduciendo de
esa manera el anclaje intragranular [2]. Varios autores describen a los carburos
observados como MsC, MsC y M23Cs, donde M representa una mezcla de

atomos metalicos.

Joarder y col. investigaron la microestructura y las caracteristicas
mecanicas del acero 1Cr 1Mo 0.25V después de servicio y demostraron que la
esferoidizacion de los carburos tiene un efecto notable en la resistencia y la

ductilidad del mismo [3].

En el presente capitulo, hemos estudiado a los carburos que se
formaron en el acero 1.25Cr 1Mo 0.25V. Las muestras de este acero fueron

obtenidas de la carcasa tubular de turbina instalada y en servicio en una planta
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de generacion de energia eléctrica (CLPB), luego de estar sometida durante
4000 horas a una temperatura de 600 °C y a una presion de 168 MPa. Se
analizaron los cambios en la microestructura, utilizando las técnicas de
microscopia 6ptica, microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia
de energia de dispersion de rayos X (EDAX). Paralelamente se realizé un
estudio tedrico complementario, donde se consideraron los cambios sufridos en
la estructura electronica luego de la formacioén de los carburos. También se
analizaron los cambios en el enlace quimico con el objeto de encontrar ideas

qgue aporten a la explicacion de las fallas en servicio.

3.2. Estudio experimental

El material estudiado en este trabajo es el acero ferritico 1.25Cr
1M00.25V que responde al cadigo 15 X1MI ® perteneciente a la norma MRTU
14-4-21-67 (URSS). En la Tabla 3.1 se muestra la composicién quimica de este

acero.

Con el proposito de analizar los cambios en la estructura, se han
comparado dos muestras del acero 1.25Cr 1Mo 0.25V, una correspondiente al
material virgen (as cast) y otra muestra del material obtenido de la carcasa
tubular de la turbina de una planta de generacion de energia eléctrica después
de haber estado en servicio durante 4000 horas a 600 °C y 168 MPa (as
Service). Las muestras estudiadas se prepararon segun las recomendaciones
de la norma ASTM 3 [4-8]. Se aplicaron técnicas habituales para la
preparacion metalografica, tales como desbaste y pulido mecanico, seguido

por el ataque con Nital al 2%.
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C Cr Mo \Y Mn Si Fe

0.14 1.2 0.95 024 - Balance®
0.1-0.16 1.1-1.4 09-1.1 0.2-035 0.4-0.7 0.17-0.37 Balance?

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero 1.25Cr-1Mo0-0.25V (% en peso).
'Anélisis spectromax para el espécimen utilizado.

’De acuerdo a la norma MRTU 14-4-21-67.

Radio: 7.0 um
Area: 153.9 pm?
Perimetro: 44.0 ym

| Radio: 10.0 ym ol

Area: 314.2 um?
Perimetro: 62.8 um

(b)
Figura 3.1. Micrografia optica (a) acero virgen 1.25Cr-1M0-0.25 V (b)
acero 1.25Cr-1Mo-0.25V en servicio a 600 °C y 168 MPa, durante

4000 h.
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Las dos muestras en estudio fueron observadas mediante la técnica de
microscopia optica [9,10]. El examen metalogréafico se obtuvo mediante el uso
de un microscopio 6ptico marca LEICA, con analizador de imagenes QWIN. Se
observé que la microestructura de la aleacion virgen estaba formada por
granos equiaxiales de ferrita con colonias de bainitas (Figura 3.1 (a)). En la
aleacion expuesta en servicio, se observé una fina precipitacion de carburos,

tanto en el interior como en el borde de grano (ver Figura 3.1 (b)).

Observamos que la bainita forma la fase dispersa (Ver Figura 3.1). Los
granos de ferrita tienen una longitud de 140 ym. Los carburos tienen entre 7-
10 uym de radio promedio, un perimetro de 44-65 uym y una superficie
comprendidas entre 150-350 pm?. Observamos de esta manera la

esferiodizaciéon de los carburos.

Para las aleaciones 600 y 690, en solucién caustica, se han reportados
carburos intergranulares con una longitud de 0.28-0.57 pm, carburos
intergranulares con espesores entre 0.15-0.29 ym y una cobertura de carburo

intergranular del borde de grano de entre 28-96 % [11].

Las muestras en estudio fueron también analizadas mediante la técnica
de microscopia electronica de barrido (SEM) [12-16], utilizando un microscopio
JEOL JSM-35CF. Dicho equipo opera con niveles de energia comprendidos en
voltajes de entre 1.000 Volts y 50.000 Volts, la corriente de electrones
incidentes a la muestra con valores superiores a los 10 7 A, con lo que puede

obtenerse una magnificacion méxima de la muestra de 180000X.
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(a)

(b)
Figura 3.2. Micrografias SEM (a) acero virgen 1.25Cr 1 Mo 0.25 V, (b) acero

1.25Cr 1Mo 0.25V en servicio a 600 °C y 168 MPa durante 4000 h.

Del andlisis por microscopia electronica de barrido SEM se observo
gue el material virgen presentaba granos de ferrita (zonas blancas) mezclados

con una pequefia porcion de colonias de bainita (zona oscura) (Figura 3.2 (a)).

Posteriormente a la exposicion al servicio, el material present6 carburos
gue han coalescido, y que han precipitado tanto en el limite como en el interior
del grano (ver Fig. 3.2 (b)). Se detectaron colonias de bainita, se observé la

presencia de grupos de carburos y una fina dispersion de carburos en la matriz.

Se logr6 observar, ademas, que las dos microestructuras, la del material virgen

y la del material en servicio, son muy diferentes, lo cual es predecible, después
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de tan prolongado periodo de envejecimiento a esas condiciones de

temperatura y presion.

Mediante la técnica EDAX se determind la composicion de las muestras
utilizadas en este trabajo. Se observaron que elementos tales como el carbono,
cromo y molibdeno estan en una proporcion mas elevada en los carburos que
en la matriz, y que el vanadio esta presente solamente en la composicion de
los carburos. En Tabla 3.2 se muestra la composicion quimica obtenida por
espectrometria EDAX, de la matriz y de los carburos del acero 1.25Cr-1Mo-

0.25V, después del servicio durante 4000 horas a 600 °C y 168 MPa.

En la literatura consultada se encontraron trabajos de investigacion
sobre la formacién de carburos en aceros de aplicacion industrial, en relacién a
nuestros trabajo consideramos relevante citar los que siguen a continuacion.
En el acero 2.25Cr-1Mo, los carburos son abundantes y tienen una estructura
ortorrombica de cementita (Fes C). El cromo es soluble en el M3C, mientras que

el manganeso y el molibdeno son solubles en menor proporcion [1,17].

Composicion
acero carburo
(% en peso) (% en peso)
C 1.0 2.9
Mo 4.0 10.1
Cr 1.5 7.3
\% 0.0 0.9
Fe 93.5 78.8

Tabla 3.2. Composicion quimica de los carburos en comparacion con la
composicion de la matriz del acero 1.25Cr-1Mo-0.25V luego de servicio (4000 h

a 600 °C y 168 MPa), obtenida por espectrometria EDAX.
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Las micrografias electronicas de transmision (TEM) sobre probetas
revenidas entre 100 h - 200 h, a una variedad de temperaturas, para los aceros
2.25Cr 1 Mo y 3Cr 1.5Mo, muestran precipitados en forma de agujas dentro de
las bandas de martensita [18]. Es posible encontrar precipitados de forma
esférica en pequefios blogues en los bordes de grano. El M;C se puede
encontrar durante la primera etapa del templado, con forma de discos o barras,
tanto en el interior como en los bordes de grano. Los carburos del tipo M,C

son facilmente identificables debido a su forma del tipo aguja.

Toh predijo mediante célculos de equilibrio, la formacion de carburos del
tipo M3;C en la superficie de la aleacion Fe-25Cr. Reportd procesos de

carburizacion localizados, observando carburos del tipo Fe; C [19].

Mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) y difraccién de
rayos X en el acero Fe Mo C (con mas del 2.5% Mo), se estudian los
mecanismos Y la cinética de las transformaciones durante el revenido a 700°C
[20]. La secuencia de la formacion de carburos observada es Fe;C— Mo,C—

(Fez Mo C, Mos Ce)

Ray investigd muestras del acero 25Cr 1Mo, obtenidas de tubos de
zona de sobrecalentadores y recalentadores de caldera, de una planta de
energia térmica después de 17 afios en servicio generando vapor a 537 °Cy
40 MPa. Se observé una estructura de ferrita-bainita, donde los carburos se
encontraban en los granos de ferrita y de esta manera se demuestra una
disminucién en la resistencia del acero a temperaturas superiores a 600 °C

[21].
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3.3 Estudio computacional

Se desarrolld6 un estudio tedrico complementario de la estructura
electrénica y del enlace quimico de la interaccion carbono-hierro. Mediante
simulacion computacional utilizando el programa YAeHMOP [22], se realizaron
calculos con el objeto de comparar la estructura del hierro, antes y después de
la formacion de los enlaces Fe-C. Con el objetivo de simular la estructura del
Fe BCC, se construy6 un cluster de 126 atomos de Fe distribuidos en siete
planos (110), con un parametro de red de 2.861 A y distancia a los primeros

vecinos de 2.48 A [23].

Se localizé6 al atomo de C en el cluster Fe aislado, encontrando su
posicion de minima energia (ver inserto en la Fig.3.3). Pudo observarse que el
atomo de C se localiza cerca de tres atomos de Fe, a distancias de 1.68 A,
1.75 Ay 1.77 A, respectivamente. Utilizando calculos ab initio, Tzeli y Mauridis
reportaron una distancia C—Fe de 1.581 A, que esta en acuerdo con resultados
experimentales [24]. Shein y col. utilizando célculos de primeros principios
reportaron para compuestos del tipo MszX (M= Fe, Co, Ni; X= C o B), una
distancia del enlace M —X en el orden de 1.92-2.00 Angstrom, para los

carburos asi formados [25].

Se verificd que la ocupacion orbital de los atomos metélicos vecinos al
carbono se modifican luego de la localizacion del carbono. La poblacion del
orbital Fe 4s sufre un decrecimiento de cerca del 16% cuando el carbono esta
presente (ver Tabla 3.3). La poblacion de los orbitales Fe 3d también decrece
un 11%, mientras que la de los orbitales Fe 4p se ha incrementado en un 6 %.
Este hecho indic6 una participacion mayoritaria de los orbitales Fe 4s y Fe 3d

en la formacion de los enlaces Fe-C. Se observl que la carga y la estructura
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electrénica de los a4tomos de Fe mas distantes no son afectadas por la
presencia del carbono. Las densidades electronicas de los atomos involucrados
en las interacciones se resumen en la Tabla 3.3. Se verificd la creacion de un
enlace fuerte entre el C y el cluster de Fe, el cual se produce debido a la
cercania del nivel de valencia del C a la banda s-d del Fe y a la posibilidad que
tienen los orbitales C 2p, de realizar interacciones con los orbitales d del Fe. La
anisotropia espacial resultante del enlace con los atomos de Fe vecinos es el
factor clave que determina la fragilizacion relativa o el comportamiento de
cohesion por parte del C. Para carburos del tipo Fe; C se reportd hibridizacion
de los estados C 2p y Fe 3d dentro del intervalo de energia -8 a -4 eV por
debajo del nivel de Fermi, lo que ha sugerido la existencia de un enlace

covalente entre el C y los atomos de Fe [25].

En Figura 3.4 se muestra la interaccion Fe-Fe, antes y después de la
formacioén del carburo. La OP Fe—Fe,, (enlace metalico vecino al C) decrece un
43 % cuando el C est4 presente. Este debilitamiento se produce como
consecuencia de la formacion del enlace Fe-C. Las curvas COOP para la
interaccion Fe-C pueden observarse en Figura 3.3. Como puede apreciarse,
las interacciones Fe-C son enlazantes. Para las tres interacciones Fe-C,
correspondientes a las distancias 1.68 A, 1.75 A y 1.77 A, encontrandose

valores de OP Fe-C de 0.774, 0.751 y 0.748, respectivamente.
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Atomo Poblacidn del orbital | Enlace Distancia oP
s o d A)
C 1.482 | 4.068
Fe 0.599 | 0.370 | 5.543%
0.714 | 0.347 | 6.243° | C-Fe, 1.68 0.774
C-Fey 1.75 0.751
C-Fey 1.77 0.748
Fe-Fenn 2.48 0.158%
0.275°

#Luego de la adsorcion del C.
® Antes de la adsorcion del C.
nn: Primer vecino (nearest neighbor)

Tabla 3.3. Poblacion orbital para el &tomo de C y sus primeros vecinos
metalicos. Las distancias Fe-C y Fe-Fe, y las correspondientes

poblaciones de solapamiento (OP) son indicadas.
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Figura 3.4. Curvas COOP para la interaccion Fe-Fe (a) antes y (b)

después, de la absorcion del C.
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3.4. Conclusiones

Se analizaron los cambios producidos en la estructura luego de un
proceso de carburizacién. Se compararon dos muestras del acero 1.25Cr 1Mo
0.25V, el material virgen y el mismo material obtenido de la carcasa tubular de
la turbina de una planta de generacion de energia eléctrica luego de 4000

horas de servicio a 600 °C y 168 MPa.

Se observé en el material en servicio, un fino precipitado de carburos en
el interior y en los bordes de grano de la ferrita. Se determinaron los radios,
perimetros y &reas de los carburos presentes. Se detectd esferoidizacion de los
carburos. Se logro observar que los elementos C, Cr y Mo estan presentes en
una mayor proporcion en los carburos, mientras que el V esta presente solo en

la composicién de los carburos.

Los célculos tedricos realizados nos ayudaron a interpretar los cambios
en la estructura electronica y el enlace quimico. Se concluyé que los enlaces
metalicos vecinos al carbono son afectados luego de la localizacion de la
impureza. Observamos ademdas una participacién mayoritaria de los orbitales

Fe 4sy Fe 3d en el enlace Fe-C.

El enlace Fe-Fe se debilité en un 43 % cuando el carbono esté presente.
Este debilitamiento podria estar relacionado con el proceso de fragilizacion

reportado en aceros luego de producido el fenémeno de carburizacion.
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CAPITULO IV

ADSORCION DE MONOXIDO DE CARBONO EN SUPERFICIE HIERRO
NICKEL: ESTUDIO COMPUTACIONAL DE LA ESTRUCTURA
ELECTRONICA Y EL ENLACE QUIMICO*

* Trabajo publicado en "Molecular Physics 110 (2011) 113-120"

Resumen

En el presente capitulo se estudia la adsorciébn de la molécula de
monoéxido de carbono (CO) sobre la superficie FeNi (111) mediante célculos
efectuados aplicando la teoria del funcional de la densidad. La molécula de CO
presenta su geometria mas estable en una posicién intermedia entre el sitio
“bridge” Ni-Ni y el sitio “atop” Fe. Luego de la adsorcién, se forman las
interacciones Ni-C (1.94 A) y Fe-C (2.09 A) con la participacion de los orbitales
C s-metal p y C p-metal d. Las nuevas interacciones debilitan los enlaces

metalicos un 15% del valor original.

4.1. Introduccion

Resulta crucial entender la absorcion quimica de pequefias moléculas de
gases en las superficies de los metales de transicion, con el objeto de
determinar a nivel molecular el mecanismo de carburizacién y catalisis
heterogénea. En el caso del mondxido de carbono (CO) gaseoso adsorbido en

superficies de metales de transicion, el CO esta presente en la mayoria de los
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procesos cataliticos, tanto como un reactante como contaminante, y por otro
lado es uno de los sistemas de superficies mas ampliamente estudiado en
quimica y fisica debido a su importancia tecnoldgica y a su simplicidad
estructural.

Se han realizado grandes esfuerzos para mejorar el entendimiento de
las propiedades sustrato-CO mediante estudios experimentales y tedricos.

Jiang y Carter encontraron una barrera energética para el proceso
disociativo de la carburizacion del hierro (Fe) a elevada temperatura [1]. En un
estudio mas reciente, Scheijen y col. [2] usando el codigo base de ondas
planas VASP, estudiaron la adsorcion de CO sobre una superficie de Th [100]
sobre una variedad de metales puros, y en aleaciones FesMo y FesCr; llegando
a la conclusion que el CO es mas estable en sitios “four-fold hollow” y con el eje
del CO inclinado de 47 a 58 grados respecto a la normal a la superficie. En
otros estudios se analizaron la adsorcion de CO en monocapas metalicas
depositadas sobre Pt, Cu, Fe y Ni [3]. Por otro lado, las superficies bimetalicas
juegan un papel decisivo en la catalisis heterogénea. Debido a la disposicion
particular de los diferentes atomos en la superficie, pueden abrirse nuevas vias
de reaccion y pueden ser mejoradas tanto la actividad como la selectividad del
catalizador. En la literatura se han discutido ampliamente conceptos del
llamado efecto ligante electrénico y el efecto del ensamble geométrico.
Mediante la teoria del funcional de la densidad (DTF), se han investigado la
adsorcion, difusiéon y disociacion energética de CO sobre una monocapa de
Aluminio sobre Fe (100), [Al/Fe (100)]. Jiang predijo que existe un estado de
quimisorcion débil del CO sobre Al/Fe (100), a partir de la adsorcion inclinada

del CO en sitios “fourfold hollow”. La disociacién del CO empieza desde este

142



estado débilmente adsorbido, que tiene una barrera que es aproximadamente
0.7 V mas baja que sobre el Fe (100) [4].

Mediante espectroscopia de absorcion de refleccion infrarroja (IRRAS)
se investigd la absorcion de CO en una monocapa de Fe depositada sobre
Pt(111). La exposicion a temperatura ambiente del CO en una superficie pura
de Pt(111), produce bandas lineales y de puente de CO-Pt. La intensidad de
las bandas CO-Pt disminuye drasticamente a medida que aumenta el espesor
del hierro [5]. Asi mismo se han realizado mediciones con IRRAS para la
adsorcion de CO sobre superficies bimetalicas con depdsitos de varios
espesores de Niy/Pt(111) (siendo x el espesor en nhanémetros). La exposicion
del CO a una superficie pura de Pt(111) a 323 K produce bandas de CO-Pt
linealmente enlazadas y enlazadas por puente. El deposito de Nig.1nm/Pt(111) a
343 K da lugar a una nueva banda, adicionales a las bandas de CO-Pt(111).
Esta nueva banda es més importante para Nio.3nm/Pt(111), en la cual aparece el
enlace de puente del CO con la capa de Ni adherida [6]. El comportamiento de
la adsorcion del CO sobre una superficie bimetalica de Ni/Cu(110) ha sido
estudiada experimentalmente por espectroscopia de adsorcion térmica, y
tedricamente mediante calculos DTF. La adsorcion de CO a 180 K sobre tales
superficies bimetalicas produce tres estados nuevos de adsorcion, con
energias de adsorcion entre la del CO sobre la superficie Cu(110) y del CO
sobre la superficie Ni(110). Los célculos DTF muestran que en la adsorcién del
CO en dimeros de niquel, la superficie interna y adyacente pueden explicar
mejor los datos experimentales observados. Los resultados muestran que la
adsorcién de CO esta determinada mas por efectos geométricos locales que

por efectos electronicos de largo alcance [7]. Se ha investigado también la

143



adsorcion de CO sobre una superficie de Au/Ni(111) mediante calculos ab —
initio [8]. La impureza de Au solo se une muy débilmente con el CO. Ademés la
impureza induce una reduccidbn en las energias de adsorcion que esta
localizada estrictamente en sus primeros vecinos. Los materiales usados en
procesos industriales generalmente son aleaciones que ofrecen alta resistencia
al creep y a la corrosion. Sin embargo cuando el material se expone a gases
gue contienen carbono, Ej. CO, el carbono puede ser adsorbido, se reduce la
resistencia al ciclado térmico y pueden desarrollarse fisuras en el material [9].
La interaccion del monéxido de carbono con aleaciones niquel-hierro se
ha estudiado en superficies Ni(111)-Fe mediante elipsometria y espectroscopia
de electrones Auger y por medio de espectroscopia infrarroja en catalizadores
NixFe soportados sobre Al;,Os. La relacion entre el niquel y el hierro de la
aleacion, afecta la interaccion con el CO. Las superficies que estan
contaminadas con carbono y oxigeno muestran un calor de adsorcion mas bajo
[10]. Una combinacion de flujo de reactores y técnicas de estudio por
microscopia electronica fueron utilizadas para investigar la manera en que la
composicién de las particulas de la aleacion hierro niquel influye en el
crecimiento caracteristico de los depdsitos de carbono formados durante la
descomposicién del etano a temperaturas por encima de los 815-865 °C. Las
mayores diferencias en los patrones de selectividad de la aleacion fueron
evidentes con la cantidad de carbono soélido producido cataliticamente, siendo
significativamente mas alta en una muestra de Fe-Ni (5:5) que en una de Fe-Ni
(8:2). El examen de los depdsitos revela la existencia de dos tipos de
estructuras, nanofibras de carbono y una capa de material como el grafito,

conteniendo ambos particulas metalicas asociadas [11]. La descomposicion de
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una mezcla reactante de C,H»/CO/H; sobre una serie de catalizadores FeNi ha
sido estudiada y el analisis revel6 que agregando CO a la alimentacion de
C,H./H; resulta en un aumento sustancial de la descomposicion de la oleofina
sobre todos los catalizadores bimétalicos, siendo mas pronunciado el efecto en
sistemas ricos en hierro. El producto principal de esta serie de catalizadores
FeNi se encontré que era el carbono soélido en forma de estructura filamentosa
[12]. A pesar de los estudios reportados en la literatura, existe poca informacion
sobre la adsorcién de CO en aleaciones de FeNi a nivel cuantico. En este
capitulo se estudia la quimisorcién de CO sobre una superficie de la aleacion
FeNi(111) por medio de calculos realizados con el programa SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms). Se analiza la
estructura electronica y el enlace quimico después del fendmeno de adsorcion.

El modelo computacional y los célculos se describen en la siguiente seccion.

4.2. Resultados y discusién

4.2.1. Célculos de la estructura geométrica

Nuestros calculos se realizaron usando un cédigo basado en la teoria
del funcional de la densidad, utilizando una combinacién lineal de orbitales
atémicos y considerando los pseudo - potenciales para los electrones internos
(core) como los implementados por el codigo SIESTA [13-20]. La interaccion
entre la molécula de CO vy la superficie FeNi(111) se estudié utilizando un slab
de espesor finito para simular mejor la naturaleza semi-infinita de una superficie
metélica. Se utiliz6 un slab de cinco capas como un compromiso entre la

economia computacional y una exactitud razonable. Spencer y col [21-25]
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demostraron que tal slab tiene un espesor suficiente como para ser utilizado en
el estudio de los procesos de adsorcién. En nuestro caso la diferencia entre los
resultados, usando un slab de tres capas y uno de cinco, es menor que 0.02 eV
y 0.008 A para la energia de adsorcion y la longitud del enlace
respectivamente. La longitud inicial para los enlaces metéalicos se tomé en 2.54
Ay la distancia entre los planos de 2.074 A. La geometria inicial para el CO se
tomo de datos de la literatura: en fase gas C-O= 1.13 A [26]. Para el presente
estudio fueron seleccionados siete sitios de adsorcion sobre la superficie
FeNi(111), (Ver Figura 4.1. parte superior).

La molécula de CO se aproximd verticalmente al plano FeNi(111),
siendo el atomo de carbono el mas cercano a la superficie. Se realizé la
optimizacion de la superficie aplicando calculos de relajacion.

En la Tabla 4.1 se muestra la distancia del carbono (C) a la superficie y
el minimo relativo de energia correspondiente a la ubicacion del CO para cada
sitio de adsorcion. Los sitios 1, 2, 5y 6 presentan un minimo local de energia,
mostrando la localizacién 6ptima de la molécula en estos sitios. Por otro lado,
los sitios 3, 4y 7 no son estables y corresponden a la transicion de los estados,
ya que el CO finalmente se relaja hacia otros sitios

La ubicacion méas estable para el CO sobre la superficie FeNi(111)
corresponde a una posicion intermedia entre los sitios 1 y 4, donde el &tomo de
carbono esta ubicado en un sitio “bridge” Ni-Ni y en un sitio “atop” Fe,
respectivamente. Una vista esquemética de la ubicacion del CO se muestra en

la parte inferior de la Figura 4.1
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Figura 4.1. Esquema de los sitios iniciales para la adsorcién del CO (arriba) y

vista de la ubicacién final del CO en la superficie FeNi (111) (debajo).
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Sitio de Distancia C-superficie Energia relativa
adsorcion (A) (eV)
1 1.80 0.580
2 1.84 0.410
3 1.41 0.190
4 1.21 0.000
5 1.44 0.278
6 1.39 0.232
7 1.39 0.069

Tabla 4.1. Distancias Carbono-superficie y energia relativa para los

distintos sitios de adsorcion sobre la superficie FeNi (111).

Para la configuracion final resulta una distancia C-O de 1.21 A y una distancia
carbono-superficie de 1.36 A, que esta en acuerdo con los resultados
mostrados en la literatura para la adsorcion de CO sobre superficies de Fe y Ni

puras, respectivamente [1,27-29].

4.2.2. Calculos de la estructura electrénica

Se calcularon las curvas de la densidad de estados (DOS) y de
poblacion de solapamiento orbital cristalino (COOP) para el sistema
CO/FeNi(111), con el objeto de analizar las interacciones entre el adsorbato y
la superficie. La Figura 4.2 (a) muestra las gréficas de DOS para el sistema
CO/ FeNi(111). Los estados d del metal forman una banda de 5 eV de ancho.
Un numero importante de estados s y p penetran en la banda d, véase la

Figura 4.2 (b) y (c). La dispersion de las bandas s y p es mucho mayor que la
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de la banda d, reflejando el solapamiento entre los orbitales p y s, y la
naturaleza mas contraida de los orbitales d. Si comparamos las graficas de la
DOS para el sistema CO/FeNi(111), Figura 4.3 (b), con la DOS total de la
superficie FeNi(111) aislada, Figura 4.3 (a), la diferencia mas notable que se
presenta son los tres pequefios picos que aparecen alrededor de -6 eV, -10 eV
y -22 eV, respectivamente, que corresponden a los estados del C y el O de la
molécula de CO, después de la adsorcion. La pequefia contribucion del CO a la
DOS total es debida a su baja concentracion. Para una mejor observacion, en
la Figura 4.3 (c) se presenta una grafica de los estados del CO después de la
adsorcion. Hemos calculado la ocupacion orbital atomica y los valores de la OP
para los 4&tomos que participan en la interaccion adsorbato-sustrato (ver Tabla

4.2).

Ocupacion electronica del CO/FeNi(111) FeNi(111)
orbital Fenm Ninn Fenm Ninn
S 0.765 0.831 | 0.848 | 0.871
Px 0.200 0.273 | 0.212 | 0.258
Py 0.186 0.269 | 0.175 | 0.262
Pz 0.236 0.258 | 0.204 | 0.215
dxy 1.326 1.736 | 1.329 | 1.719
dy, 1.232 1.749 | 1.269 | 1.758
dxz 1.311 1.724 | 1.254 | 1.686
dy”y” 1.343 [1.671 | 1.362 | 1.645
d,’ 1.324 | 1.764 | 1.267 | 1.688
Carga neta 0.076 -0.147| 0.084 |-0.100

nn: (nearest neighbor) primer vecino al atomo de carbono

Tabla 4.2. Ocupacion orbital electronica del orbital y carga neta para la

molécula de CO y los 4tomos de hierro y niquel primeros vecinos.

149



Bie—a—

10

P T A

M |

T i
£O { Falig111) ]

M

P A

——Taotal ]

Energia {eV)

PR T T T T T O Y 1 1

JJJJIIIII

-25

NS O T T O T O T W O Y

e
1@
o

spin up

spin down ]

(b) ]

©)

!

=200 -100

0

100 200

D05 (States eV ' cell” spin )

T
-2

0

T
2

T J . T
-2 0 2

DOS (States &y atom spin’)

Figura 4.2. (a) DOS CO/FeNi(111), DOS proyectadas de los atomos primeros

vecinos del CO, (b) Fe y (c) Ni.

150



Enemia (gV)

15

10

=10

-156

-20)

FeNi111

— COiFeNI111

w===Fe+Ni

FORINN T N [ T S O T T T

TN T T N Y S T N

I T T Y T O O T O T Y O |

spin up

spin down

UY TN O T N T T A

e

=0 0 02

T I T

100 001

L

T r T

=100 001

T
-2

T

02

T T

MOS (Statas @™ Cel” snin™

MG (Statac oV b omin 'y

Figura 4.3 (a) DOS FeNi(111), (b) DOS CO/FeNi(111) y (c) DOS proyectadas

de los 4tomos de Cy O.

El carbono se enlaza quimicamente con los &tomos vecinos mas

proximos de Fe y Ni de la superficie, obteniéndose una longitud de enlace Ni-C
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de 1.94 A y para el enlace Fe-C de 2.09 A; y los valores de la poblacion de
solapamiento (OP) de 0.246 y 0.185 respectivamente. Si comparamos estas
nuevas interacciones con las interacciones metal-metal de la matriz FeNi(111)
aislada, las interacciones Fe-C y Ni-C tienen un valor de OP que corresponden
al 20% y 25% de las OP del enlace metalico respectivamente. Las curvas
COOP para las nuevas interacciones se muestran en Figura 4.4, tales curvas
corresponden principalmente a interacciones enlazantes. Las interacciones
adsorbato -sustrato involucran principalmente a los orbitales s y p del Ni, cuya
poblacion disminuye un 9.53% y se incrementa un 16.46%, comparado con la
superficie limpia respectivamente, mientras que la poblacion de los orbitales d
Ni disminuye alrededor del 0.11% (ver Tabla 4.2). Por otro lado las
ocupaciones orbitales del Fe son modificadas y su cambio mas significativo
ocurre en los orbitales atébmicos s, p y d, cuyas poblaciones disminuye 9.78%,
aumenta 5.24% y disminuye 0.93% respectivamente después de la adsorcion
del CO. La hibridacion de los estados del carbono con la banda FeNi(111),
puede observarse a energias de -6 eV, -10 eV y -22 eV (ver Figura 4.3). Las
principales interacciones involucran los orbitales C s-metal p y C p-metal d (ver
Tabla 4.3.

Es razonable que los orbitales d estén involucrados en los enlaces con la
superficie, ya que el rol de los estados d es critico definiendo el sitio de
adsorcion y la geometria de la adsorcion. La unién entre el C y el metal se
presenta debido a la cercania de los niveles de valencia del C con los niveles
atomicos de las bandas s-d del Fe y del Ni, y debido a la disponibilidad de
orbitales C 2p para formar las mejores interacciones enlazantes con los

orbitales d metéalicos [30]. Esto estd de acuerdo con lo esperado para los
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orbitales p del carbono, los cuales son participantes de importancia en los
orbitales moleculares de frontera. Los l6bulos de estos orbitales estan bien
orientados y tienen la posibilidad de solaparse con los orbitales s vy
especialmente con los orbitales p del metal.

En general se observa una transferencia de carga desde el CO a los
atomos vecinos méas cercanos de Fe y Ni, por otro lado, la superficie del slab
esti cargada negativamente debido a la interaccioén con el CO (ver Tabla 4.2).
Aparece una gran OP entre el atomo de C y los 4tomos de Ni y Fe vecinos,
mientras que disminuyen la OP de los enlaces Ni-Ni, Fe-Fe y Ni-Fe. Después
de la adsorcion del CO, la fuerza de los enlaces Ni-NN y Fe-NN disminuye
alrededor de un 15% (ver Tabla 4.4) (NN: involucra hasta los terceros vecinos
mas proximos). Después de la adsorcion del CO sobre la superficie FeNi (111),
se observa un debilitamiento de los enlaces metdlicos. La Figura 4.5 muestra
una gréfica con los enlaces Fe-NN y Ni-NN antes de la adsorcion de CO.

Si comparamos la Figura 4.5 con la Figura 4.6, esta Ultima muestra las
mismas interacciones pero después de la adsorcion del CO, pueden
observarse los cambios en las poblaciones de solapamiento de los enlaces Fe-
NN y Ni-NN. La integracion de las curvas COOP por encima del nivel de Fermi
da como resultado una poblacion de solapamiento mas pequefia para el enlace
metalico en el sistema de quimisorcion comparado con el de la superficie
limpia, confirmando asi el debilitamiento de los enlaces metal-metal después de
la adsorcion. Concluimos que las interacciones Ni-C y Fe-C ocurren a

expensas del debilitamiento de los enlaces metalicos.
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Enlace OoP
C2s-Fe4s 0.034
C2s-Fe4dp 0.104
C2s-Fe3d 0.039
C2s-Nids 0.045
C2s-Nidp 0.154
C2s-Ni3d 0.042
C2p-Fe4s 0.034
C2p-Fedp 0.033
C2p-Fe3d 0.094
C2p-Ni4ds 0.039
C2p-Ni3d 0.115
C2p-Nidp 0.065

Tabla 4.3. Poblaciones de solapamiento (OP) mas importantes entre los

orbitales del &tomo de carbono y los orbitales de los a&tomos de hierro y niquel

primeros vecinos.

Enlace OoP
Fenn'N N 0803a
0.941°
Ninn'NN 0845a
0.989°

@en el sistema CO/FeNi(111)
ben el sistema FeNi(111)
nn: primer vecino del C
NN: hasta el 3* vecino

Tabla 4.4. Poblaciones de solapamiento (OP) entre la molécula de CO vy los

atomo de Fe y Ni primeros vecinos.
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4.3. Conclusiones

En este capitulo hemos analizado tedricamente la adsorcion de la
molécula de CO sobre una superficie FeNi(111) mediante calculos efectuados
con el programa SIESTA. Se seleccionaron inicialmente diferentes
configuraciones con el objeto de establecer el sitio preferencial de adsorcion y
la distancia molécula superficie correspondiente. Las interacciones Ni-C y Fe-C
ocurren principalmente con la participacion de los orbitales C s-metal p y C p-
metal d. Como consecuencia se observa un debilitamiento del 15% en el
enlace metalico luego de la adsorcién del CO, efecto que podria estar asociado

con la fragilizacién por mecanismos de decohesion de la aleacion.
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CAPITULO V

CARBURIZACION INTERNA DE UNA ALEACION INDUSTRIAL HK 40:
ESTUDIO EXPERIMENTAL Y COMPUTACIONAL *

*Trabajo Publicado en Molecular Simulation 39 (1) (2013) 59-63

Resumen:

En este capitulo se ha estudiado mediante técnicas de microscopia
Optica y electronica la estructura de la aleacién HK- 40 sometido a 800-1150 °C
después de 30.000 horas de servicio. Se ha realizado ademas un estudio
tedrico complementario utilizando el método de Superposicion Atémica y De
Localizacién Electronica, del enlace quimico y las interacciones electrénicas en
la aleacion-carbono. Los resultados obtenidos contribuyen al entendimiento de
los cambios que se verifican en la microestructura causados por el fendmeno

de carburizacion.

5.1 Introduccion

La corrosion a alta temperatura es conocida generalmente como un
proceso de degradacion de los materiales de uso en ingenieria, fenébmeno que
ocurre en general en la superficie del los mismos. En el caso de la corrosion
interna, el carbono penetra en el interior del material por el mecanismo de
difusién en estado sdlido y promueve la formacion interna de precipitados, por
ejemplo, 6xidos (oxidacion interna), nitruros (nitruracion interna), y carburos

(carburacion). Se conocen numerosas publicaciones detallando casos de fallas
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técnicas que son el resultado la corrosion interna, con una fuerte degradacion
de las propiedades de un material. EIl mecanismo y cinética de los procesos de
corrosion interna son determinados por la temperatura, la composicién quimica
del material, la solubilidad y difusion de las especies corrosivas, asi como las
condiciones mecénicas de carga [1].

Das y col estudiaron mediante la dinAmica molecular quimico-
cuantica molecular el inicio de la corrosién bajo tensién a 288 °C en aleaciones
ternarias Fe-Cr-Ni de estructura FCC. Este estudio demostré que en la
superficie los atomos de hierro y cromo segregaron mas rapidamente que los
atomos de niquel [2].

Mediante la utilizacién de técnicas ab-initio se analiz6 la informacién de
cinética y difusion en aleaciones Ni-Cr y Ni-Fe diluidas, demostrando que la
difusion rdpida del cromo esté relacionada probablemente con el agotamiento
del cromo en los bordes de grano bajo irradiacion [3,4].

Cuando los aceros ferriticos se llevan a temperaturas del orden de
los 950 °C y posteriormente se enfrian, sufren la precipitacion de los carburos,
esto causa una disminucion tanto de la dureza como de la resistencia a la
corrosion. Los carburos identificados fueron M3C, MgC y My36; donde M
representa una mezcla de &tomos metélicos [5].

Yin estudio las aleaciones base hierro en una mezcla de gases CH4/H»
fueron estudiadas. A una temperatura de 800 °C la aleacion sufri6 en la
superficie exterior una carburacion y oxidacién. En la capa externa, la cual es
rica en cromo se formaron carburos y 6xidos. Este autor determiné que la
resistencia a la carburizacion dependia de la proteccion que le ofrece una capa

externa que sea continua. A una temperatura de 1100 °C, se verific6 una
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carburizacion extensa Yy las capas externas se transformaron en discontinuas,
las mismas estaban formadas por carburos de Cr/Fe o fases de CrFe metélico
[6].

Los célculos de equilibrio termodindmico realizados con el objetivo
de comprender el proceso de carburizacion en hornos de pirdlisis de etileno
de industrias petroquimicas, determinaron que el equilibrio esta en el rango de
10 a 101 atmésferas para la condiciones de operacion. En este ambiente, el
oxido de cromo se presenta estable por arriba de lo 1030-1040°C. Sin embargo
por encima de los 1030-1040 el cromo se transforma en carburos de cromo
tales como el Cr;C3 y el Cr,C3. Mas del 25% en masa de Cr fue necesario para
proporcionar a las aleaciones austeniticas proteccion contra la carburizaciéon en
los ambientes a una temperatura de 1000°C. Entre las temperaturas de 1100
°C a 1150°C, la capa de Cr no es capaz de proporcionar proteccion. Las
aleaciones de 25%Cr 38%Ni 1.8Si 1.5%Mo- Fe tuvieron excelente resistencia
a la carburizacién, similar a las aleaciones 23%Cr-43%Ni-1.7%Si -Fe en
ensayos de laboratorio [7].

Kaya y col investigaron la propagacion de las fisuras vy los
fendmenos de oxidacién a altas temperaturas de servicio (por encima de
25.000h) en tubos hechos de la aleacion HK40. El servicio al que esta sujeto
el material condiciona para la formacion oxidacion y carburizacion de las
superficies, promoviendo estructuras complejas de oOxidos, capas de Oxidos
internos y externos; y zonas libres de carburos en regiones internas a la
superficie [8].

Los eventos que condujeron a la falla de un tubo de aleacion HP Nb

de un horno de pirdlisis de etileno fueron examinados por Chauhan y col. El
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mapeo con rayos X indicé que durante el servicio se inhibe la difusion del
carbono por la formacion de revestimiento complejo de 6xido en un lado de la
tuberia. Los estudios de la fase de equilibrio predicen que, los carburos
metalicos se precipitaran fuera de la matriz cubica de cara centrada FCC
incluso sin el proceso de difusion. Los autores estimaron que un tubo de 6mm
de espesor operando a 1100 °C podria carburizarse por completo en dos afos,
si fuera dafiada la capa protectora [9].

La pirdlisis de etileno en las industrias petroquimicas se considera
que es el proceso mas importante para la produccion de productos quimicos.
Los tubos de los reformadores se hacen generalmente de aleaciones fundidas
de acero austenitico resistente al creep grado HK. A pesar que los tubos estan
disefiados usualmente para una vida normal de 100.000 h (11.4 afos), su vida
atil, sin embargo, varia desde 30.000 a 180.000h, dependiendo de las
condiciones de servicio. Debido a la prolongada exposicion a las altas
temperaturas, la microestructura del material esta sujeta a la degradacion.

En este capitulo hemos realizado un estudio a una muestra de HK-40,
obtenida de los tubos del horno de craqueo de una planta petroguimica (PBB)
después de 30.000 h de servicio a 800-1150 °C. Se analizaron los cambios en
la microestructura de la muestra utilizando microscopia 6ptica y electrénica de
barrido. También se realiz6 un estudio teérico complementario, analizando los
cambios en la estructura electronica y en los enlaces quimicos, con el fin de
explicar las causas posibles para las fallas observadas en las aleaciones en

condiciones de servicio.
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5.2 Estudio experimental
El material estudiado en este capitulo es la aleacion de HK-40, cuya
composicion quimica se muestra en la Tabla 5.1. Con el propdsito de analizar
los cambios en la estructura, se compararon dos muestras de HK-40, una del
material virgen y otra del material obtenido de los tubos del horno de craqueo
de una planta petroguimica después de 30.000 h de servicio a 8000-1150 °C.
Se aplicaron a las muestras técnicas de preparacion metalogréfica,
esmerilado mecénico, pulido electroquimico con butil cellosolve a 30-40 V
seguido por un ataque quimico con solucion de gliceregia (60% HCL, 20%
HNO3, 40% glicerol). Las muestras fueron también analizadas por microscopia

Optica [10, 11].

C Si Mn Cr Ni Mo Fe
HK-40 | 0.4 |17 ] 1.4 | 246 | 20.4 | <0.5 [Balance’
Muestra usada en estudio analizada por espectrémetro de emision Spectromax.

Tabla 5.1. Composicion quimica de la aleacion as-cast HK-40 (% peso)

El examen metalogréfico se realiz6 utilizando un microscopio Optico
(marca: LEICA), con analizador de imagenes marca QWIN. Se observo la
microestructura de la aleacion virgen, la cual es la correspondiente a una
matriz austenitica, donde estan presentes carburos largos de tipo M;Cs (M =
metal). Los carburos encuentran preferentemente en los bordes de grano
dendriticos en forma de “collar”, rodeando a la fase austenitica y en los bordes

de grano se observé una precipitacion parcial (Fig. 1(a)). Mientras que en la
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aleacion expuesta en servicio, se observé una gran coalescencia de carburos

de mayor tamafio decorando la matriz austenitica (Fig. 5.1 (b)).

(b)
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Figura 5.1. Micrografia 6ptica de la aleacién HK-40 as-cast (160X) (a) y en (b)
la aleacion HK-40 envejecida a 800-1150 °C durante 30.000 horas (200X).
Podemos observar que las dos microestructuras finas son muy diferentes, la
del estado virgen y en el estado luego de estar sometida al servicio: esto era
esperable después de las horas de servicio bajo condiciones severas de
funcionamiento. En este tipo de aleaciones, el carbono estd presente en
proporciones de 0.5% a 2%. Los elementos que se encontraron en la matriz,
normalmente reaccionan con el carbono y forman diferentes tipo de carburos,
los cuales se pueden clasificar frecuentemente en: carburos del tipo MC, MgC y
M23Ces presentandose desde temperaturas cercanas a 815 °C, y en carburos
menos regulares del tipo M7Cz, M3C y M13C [12]. Los carburos MC tienen una
estructura FCC altamente estable y estan distribuidos heterogéneamente a
través de la aleacion en forma de precipitados extendidos. Estos tipos de
carburos tienden a desaparecer después de muchas horas de funcionamiento
(>5000 horas), degradandose de tal manera de formar, en los bordes de grano,
los carburos del tipo M23Cs cuando las temperaturas oscilen entre 815 °C y los
980 °C.

Las muestras también fueron analizadas con la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM) [13-17]. A partir del analisis SEM del
material expuesto en servicio, se observé que los carburos se hacen visibles en
el borde de grano (Fig. 5.2), esta situacién genera un estado de tension interna
debido al tamafio de los mismos. Se originan cavidades orientadas entre los
granos y algunas micro fisuras en el borde de grano. Esto podria indicar que

el material presenta dafios por “creep”.
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Figura 5.2. Micrografia SEM de la aleacién HK-40 en servicio a 800-1150 °C

durante 30.000 h (1000X).

La existencia intrinseca de porosidades y grietas contribuye a reducir
el esfuerzo de propagacion hacia el sustrato, ya que actian como puntos de
nucleacion y propagacion de las grietas.

El efecto principal de la fatiga térmica se caracteriza por la formacion de
grietas que se propagan, debido al cambio en los esfuerzos generados por el

ciclado térmico, las cuales pueden aparecer cuando las deformaciones son
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generadas por el crecimiento de los carburos y la diferencia en los coeficientes
de dilatacion térmica.

5.3. Modelado Quimico —Cuantico Computacional

Se realizd un estudio tedrico para analizar los cambios en la estructura

electrénica y el enlace quimico de la interaccion carbono-aleacion durante el
proceso de carburizacion. Para simular la estructura sdlida y -FeNiCr de la

aleacion HK-40 se utiliz, un cluster que contiene 99 atomos de hierro, 45
atomos de Cr y 36 4tomos de Ni, distribuidos en cinco capas correspondientes
a plano (111). Los calculos se realizaron mediante el método ASED
(Superposicion Atomica y Deslocalizacion Electrénica) [18-22].

Se realizaron calculos para comparar la estructura de la aleacion
base Fe-Ni-Cr, antes y después de la localizacién del C. De acuerdo a esto,
una vez localizado el a&tomo de C en la matriz de la aleacion Fe-Ni-Cr, se busco
su posicion de minima energia. La Fig. 53 (a) muestra el DOS
correspondiente al sistema aislado FeNiCr. Los estados d de la aleacion
forman una banda a partir de -14 eV y con un ancho de banda de 8 eV,
mientras que los estados p y s se encuentran dispersos y penetran en la banda
d. La Fig. 5.3 (b) muestra el sistema FeNiCr después de la colocacion del C, se
puede observar la posicion de los estados del C después de la absorcion. La
pequefia contribucion del C en la DOS es debida a su baja concentracion. En la
Fig. 5.3 (c) se observa una imagen ampliada de los estados de la impureza C.
El gréfico de los DOS proyectados del C muestran cierta profundidad en los
estados C s-p, centrados en los valores més bajos de energia, mostrando que

esta favorecido el proceso de adsorcion del C. El valor de la Energia de Fermi
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(Ef) es -8.22 eV. No se encontré ningun cambio significativo de los niveles de
E, debido a que la DOS total estd dominada por la matriz de la aleacion
FeNiCr, de modo que los cambios son pequefios.

El &tomo de C se localiza cerca de los atomos de Ni, Fe y Cr, a una
distancia de 1.38 A, 1.41A y 1.73 A, respectivamente. Como consecuencia,
surgen interacciones Ni-C, Fe-C y Cr-C. En la Fig. 5.4 se muestran las curvas
COOP para las interacciones C-metal y una vista esquematica de la zona de
absorciéon del C. Como puede observarse, los enlaces C-metal son
principalmente interacciones enlazantes y la mas mayor poblacion de
solapamiento (OP) corresponde a la interaccion C-Ni (C-Ni> C-Fe> C-Cr).

Las ocupaciones orbitales electronicas de los atomos metalicos vecinos
al C, se modificaron después de la localizacion del C (ver Tabla 5.2). La
poblacion Ni 4s disminuye aproximadamente en un 18% cuando el C esti
presente. La poblaciéon de Ni 4p disminuy6 un 4%, mientras que la poblacion Ni
3d disminuy6é aproximadamente un 2%. Esto indica una participacion
mayoritaria del orbital Ni 4s en el enlace C-Ni. Por otro lado, la poblacién Fe 4s
disminuy6 aproximadamente en un 17% cuando el C esta presente (ver Tabla
5.2). La poblacién Fe 4p disminuye aproximadamente en 40%, siendo los
orbitales py y p; los més afectados. La poblacion del orbital Fe 3d disminuyeron
alrededor del 11%. Esto indica una participacion mayoritaria del orbital Fe 4p
en el enlace C-Fe. En el caso del atomo de Cr vecino mas cercano al C, la
poblacion de Cr 4s disminuy6 aproximadamente un 14% y la contribucion de la
poblacion Cr 4p disminuye 25%, presentando el orbital Cr 4 py, la mayor
participacion en el enlace C-Cr, mientras que la poblacion de Cr 3d disminuyd

aproximadamente 5%.
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Atomo s Px Py P, d.’,° d,? Oy dy, dy,
Ni 0.7783 | 0.3375 | 0.3562 | 0.3924 | 1.8784 | 1.7612 | 1.8789 | 1.8187 | 1.8065%
0.9482 | 0.3793 | 0.3785 | 0.3751 | 1.8824 | 1.8659 | 1.8803 | 1.9064 | 1.9007°
Fe 0.5322 | 0.0295 | 0.0510 | 0.0353 | 1.1682 | 1.0740 | 1.0791 | 1.2523 | 1.1983%
0.6459 | 0.0601 | 0.0698 | 0.0623 | 1.3508 | 1.3382 | 1.3421 | 1.2143 | 1.2656"
Cr 0.4739 | 0.0531 | 0.0240 | 0.0424 | 0.5106 | 0.6140 | 0.6483 | 0.5649 | 0.5541%
0.5497 | 0.0622 | 0.0406 | 0.0564 | 0.5473 | 0.6838 | 0.6781 | 0.5652 | 0.5567°

C 13539 12067 | 1.1269 |1.2272%| oo | e | e | e | e

2 En el cluster Fe-Ni-Cr-C
® En el cluster aislado Fe-Ni-Cr

Tabla 5.2 Ocupacion Orbital electrénica para el C y sus 4tomos vecinos mas

cercanos en la aleacion.
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Figura 5.3. DOS total para cluster FeCrNi aislado (a),DOS total para cluster
FeCrNi-C (b) y DOS proyectada para el atomo de C en el cluster FeCrNi-C (las

lineas horizontales corresponden a los estados previos a la adsorcion) (c).
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Figura 5.4. Curvas COOP para las interacciones C-Ni, C-Fe y C-Cr en el cluster

FeNiCr-C y vista esquematica de la zona de adsorcién del C.
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Figura 5.5. Curvas COOP para enlace Fe-Ni (a) antes y (b) después de la

localizacion del C. Curvas COOP para enlace Cr-Ni (c) antes y (d) después de

la localizacién del C. Curvas COOP para enlace Ni-Ni (e) antes y (f) después

de la localizacién del C. Curvas COOP para enlace Fe-Cr (g) antes y (h)

después de la localizacion del C.
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Como se puede preveer, debido a las diferencias de electronegatividad el
andlisis de la poblacion de Mulliken, se obtiene una carga parcial negativa
mente sobre el atomo de C, mientras se cargan positivamente en los atomos
vecinos de Ni, Fe y Cr, lo cual indic6 una transferencia de electrones al atomo
de C desde los 4tomos metalicos vecinos mas cercanos. Observamos que la
transferencia de electrones més importante corresponde al Fe.

La fuerza del enlace metélico se modifica después de la localizacién
del C. Las uniones Fe-Ni, Cr-Ni, Ni-Ni y Cr-Fe vecinas mas cercanas al &tomo
de C son las mas afectadas, y sus OPs disminuyen un 85%, 75%, 69% y 64%
respectivamente. Las fuerza de los enlaces Fe-Fe y Cr-Cr disminuyeron 9% y
1% respectivamente. La Fig.5.5 muestra las interacciones metal-metal, antes y
después de la colocacion del C. Podemos asociar la disminucion del OP con el
debilitamiento del enlace metalico, principalmente, como una consecuencia de

las nuevas interacciones C-metal.

5.4 Conclusiones

En este capitulo se combina analisis de caracterizacion
microestructural y modelizacion atomistica para contribuir al entendimiento del
mecanismo de corrosion bajo tension de aleaciones de hierro-niquel-cromo
expuestas a altas temperaturas.

Se compararon dos muestras de acero HK-40, el material virgen con una
muestra obtenida de los tubos del horno de craqueo de una planta
petroquimica después de 30.000 h de servicio a 800-1150 °C. En el material
expuesto al servicio, se observaron carburos mas grandes en la matriz

austenitica comparando con los del material virgen, se observaron las
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cavidades entre los granos y algunas microfisuras en los bordes de grano.
Esto es indicativo de que el material puede presentar dafio por creep.

Los célculos tedricos colaboran a interpretar los cambios en la estructura
electrénica de la aleacion y el enlace quimico, después del fenbmeno de
carburizacion. Se vieron afectadas las ocupaciones de los orbitales atomicos
de los enlaces metdlicos cercanos al 4tomo de C. Se presentaron cambios
principalmente en los orbitales Ni 4s, Fe 4p y Cr 4p. Se observd una
transferencia de electrones al atomo de C desde los &tomos vecinos mas
cercanos de Ni, Fe y Cr. Las fuerzas del enlace Fe-Ni, Cr-Ni, Ni-Ni y Cr-Fe de
los vecinos méas cercanos al atomo de C son las més afectados.

El debilitamiento del enlace metdlico es wuna consecuencia
principalmente de las nuevas interacciones C-Ni, Fe-C y C-Cr. Esto podria
relacionarse con la formacion de carburos observada experimentalmente y la

generacion de microfisuras por debilitamiento del enlace metélico.
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CAPITULO VI

FRAGILIZACION POR HIDROGENO DE UNA ALEACION Fe-Cr-Ni:
ANALISIS DE LOS PROCESOS FISICOS Y QUIMICOS EN LA ETAPA
INICIAL DEL PROCESO DE CORROSION BAJO TENSION *

* Trabajo Publicado en Solid State Sciences 15 (2013) 137-141

Resumen

En este capitulo se estudi6 mediante el método de superposicion
atdmica y deslocalizacion electrénica de orbitales moleculares (ASED-MO) la
interaccion de dos atomos de hidrégeno en una zona de una vacancia (V) de la

aleacion y-FessCrasNiz. Se determind que las impurezas se sitlan y alinean a

lo largo de la direccion [1i0] y con la vacancia, en el plano (111). Este
comportamiento podria estar relacionado con una clusterizacion de vacancias
lineales de hidrégeno, como un paso previo al inicio de la grieta. La estructura
electronica de los atomos de Fe, Cr y Ni cerca de la vacancia, se modifica
después de la ubicacion del hidrogeno. Las interacciones involucran
esencialmente a los orbitales atomicos Fe 4pyx y Cr 4py. Asi los orbitales
metélicos 3d’,% 3d,%, 3dz® y 3d,, tienen también participacion en las
interacciones aleacion-hidrogeno. La ubicacion del hidrégeno produjo una
transferencia de electrones a los 4tomos de H desde los atomos vecinos mas

cercanos Fe, Cr y Ni, la que contribuye a formar los nuevos enlaces metalicos

H-metal. Se determin6 que los enlaces metal-metal se debilitaron para dar
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lugar a la formacion de los nuevos pares de H-Fe, Cr-H, y H-Ni. De esta forma
los 4&tomos de Cr tienen un papel importante en el proceso de fragilizacion; los
enlaces fuertes Cr-Fe, Cr-Cr y Cr-Ni son los mas afectados, concluyendo que
la interaccion H-Cr tiene la mayor poblacién de solapamiento. Una interaccion
H-H podria estar asociada con el precursor de la burbuja de hidrégeno, pero
esta lejos de ser un enlace tipico de la molécula de H. Los procesos fisicos y
quimicos citados en este capitulo juegan un papel clave en la posterior
nucleacion de la corrosion localizada tales como la iniciacion de la corrosion

bajo tension.

6.1. Introduccién

Desde hace tiempo se reconoce que la introduccién de &tomos de
hidrogeno en aleaciones metélicas hace que el metal se transforme en
quebradizo. La fragilidad se manifiesta a menudo por un aumento significativo
de la rotura por traccion y la velocidad de endurecimiento por acritud y una
reduccién de la tension a la rotura [1]. Debido a la importancia en ingenieria de
este problema, una gran cantidad de investigaciones se han dedicado a la
determinacion de las condiciones en que se produce la fragilidad y en la
cuantificacion de sus efectos.

Se ha aplicado Dindmica Molecular y el método de atomo-embebido
(EAM) al estudio de la fragilizacion intergranular por hidrégeno en las
aleaciones de Ni-Cr-Fe. Las simulaciones sugieren que la susceptibilidad a la
fragilizacion por hidrogeno esta fuertemente ligada a la estructura de los bordes
de grano. Los limites de grano, que poseen grandes huecos (voids) e

irregularidades estructurales son afectados negativamente, mientras que los
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limites de grano que carecen de estos defectos son mas resistentes a la
fragilizacion [2].

El inicio de la corrosion bajo tension (SCC) se estudidé en aleaciones
ternarias FCC Fe-Cr-Ni a 288 °C por medio de dinamica molecular quimico
cuantica. Este andlisis mostré que los atomos de hierro y cromo segregan mas
rapidamente a la superficie que los &tomos de niquel. El hidrégeno difundido
se carga negativamente mediante la adopcién de electrones de los atomos
metéalicos. Por consiguiente, el proceso debilita los enlaces metélicos. Este tipo
de proceso de reaccién puede tener lugar en el dominio molecular de un
extremo de la grieta y por lo tanto desempeia un papel fundamental en la
iniciacion del proceso de SCC [3].

Ide y col observaron un pico de friccion interna debida al hidrégeno en
aleaciones FessCras.xNix (Xx=20-45) y FeiooxNix (X=35-100). Estos autores
emplearon un método de equilibrio gaseoso con el fin de cargar con hidrégeno
las muestras de manera homogéneo. En aleaciones FessCrss.4Niy, la altura del
pico incremento significativamente a medida que incrementaba el contenido de
niquel, mientras que en aleaciones Fejgo-xNix la altura del pico no mostraron un
cambio monoétono frente al contenido creciente de niquel. En ambas
aleaciones la altura del pico dependia en gran medida de la composicion de la
aleacion [4].

Yamamoto utilizando la técnica de trazado con is6topos observo que los
huecos microscopicos inducidos artificialmente en aleaciones Fe- Cr- Ni
capturaban tritio. De esta forma el autor confirma la llamada Teoria de la

Presion, que es una de las teorias citadas en la falla de las aleaciones FeNiCr

[5].
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La industria petroquimica ha utilizado desde principios de 1960 el acero fundido
del tipo Ni 25% Cr-20% (acero tipo HK) en reformadores y hornos de pirolisis.
Esta clase de acero sustituyd a las superaleaciones tradicionales con una
reduccién de los costos y tiene propiedades similares bajo condiciones de
creep, que es uno de los principales mecanismos de degradacién que
conducen a su falla en el servicio a temperaturas elevadas. Posteriormente se
llevaron a cabo varios estudios para evaluar los cambios de fase durante el
servicio y la influencia de estos cambios en los mecanismos de falla por
deslizamiento [6,7]. En los afios 80 se desarrollaron las aleaciones HP
(25Cr/35Ni), que fueron modificadas mediante el uso de ciertos metales como
el molibdeno, niobio, tungsteno, titanio. El problema que se ha encontrado con
estos materiales es su grave fragilizacion en servicio. Un factor que puede
influir en la capacidad de servicio de los reformadores es la deficiencia en el
material en términos de las propiedades mecéanicas de sus tubos, por defectos
inherentes [8]. Es bien conocido que los defectos tales como las vacancias,
actian como trampas para el hidrogeno [9], sin embargo, se sabe muy poco
acerca de los mecanismos por los cuales se produce la fragilizacion.

Con el fin de estudiar el problema en detalle, es util el uso de técnicas de
simulacion computacional, con ellas se pueden investigar los eventos en una
escala mucho mas detallada que con las que se pueden alcanzar mediante las
técnicas experimentales disponibles en la actualidad. Asi mismo la
simplificacién mediante un modelo permite analizar los aspectos relevantes de
la complejidad real. El analisis del cluster ternario Fe-Cr-Ni mediante el estudio
computacional puede proporcionar un nivel importante de entendimiento de la

iniciacion de la corrosién bajo tensiéon SCC. El propoésito de este estudio
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computacional es investigar los procesos fisicos y quimicos en la etapa
temprana de la iniciacion de la fisura por corrosion bajo tension (SCC) y asi
desarrollar un mejor entendimiento del fenomeno de fragilizacion por hidrégeno

en aleaciones industriales FessCrasNisp.

6.2. Método de céalculo y modelo

Se utilizé un cluster para simular una aleacién de base de Fe, de tipo Ni

25% Cr-20%, con estructura soélida y [10], que contiene 99 atomos de hierro,

45 4tomos de Cr y 36 atomos de Ni distribuidos en cinco capas de planos de
apilamiento (111 ). La geometria seleccionada para cada plano es un tridngulo
equilatero y el plano de referencia es el central, que contiene una vacancia. Los
calculos se realizaron con el método ASED-MO (superposicion atomica y
deslocalizacion electronica del orbital molecular) [11-15]. Los valores de la
energia adiabatica total se calculan como la diferencia entre la energia
electrénica (E) del sistema cuando el &tomo H esté a una distancia finita dentro
del material y la misma energia que cuando el atomo esta muy lejos de la
superficie sélida. La "energia secuencial de absorcién de hidrégeno” se puede

expresar como:

AE,,, =E(FeCrNi + Hn)— E(FeCrNi + Hn-1)- E(H)

total

Donde n es el numero de hidrégenos, conn=10 2.
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El analisis de los resultados tedricos se realiz6 a partir de las curvas de energia
de contorno, que cubren todo el plano (111) con pasos de a 0.05 A. Después
de determinar la posicion mas estable de los atomos de H en el interior del
cluster FessCrasNigo se calculd la estructura electronica. Se analizé el cambio
en las poblaciones atomicas y los orbitales de los nuevos enlaces quimicos.
Para entender las interacciones entre los atomos se utiliz6 el concepto de

curvas COOP.

6.3. Resultados y discusion

En un sistema de absorcién secuencial en el cluster FessCraosNisg,
pudieron localizarse hasta dos hidrégenos. Las posiciones de menor energia
resultan ser la zona préxima a la vacancia (V). La Fig. 6.1 presenta una vista
esquematica de la zona de adsorciéon de H. Las distancias minimas de V-H son
1.34 A para H,y 1.25 A para H,. La Fig. 6.2 muestra las curvas de nivel de

energia correspondientes a la energia para el complejo vacancia —hidrogenos

(VH,). Podemos ver los 4tomos de H alineados a lo largo de la direccién [1i0]
y con la vacancia, en el plano (111). Este comportamiento puede estar
relacionado con la facilidad de captura de hidrégeno, y por otra parte, la
formacion de una seccion lineal de clusterizacion vacancia-hidrogeno, como un
precursor de la iniciacion de grietas.

Tateyama y col. investigaron el efecto del hidrégeno en la clusterizacion
de vacancias en BCC Fe [16]. Los complejos VH, tienden a favorecer a grupos
de vacancias a lo largo de la direccion <111>y también a lo largo de de planos

{110} o {100}.
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Figura 6.1.Vista esquemética de la localizacion del &tomo de H en la zona de

la vacancia en la aleaciéon FessCraysNiso.
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A

[110]

Figura 6.2. Lineas de nivel correspondientes a la energia (eV) para el sistema

Fe Cr Ni -H-H en la zona de la vacancia (V).
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Los autores sefialan las consecuencias en los fendmenos de fragilizacion por
H que tienen las actividades de vacancias de hidrogeno. Los grupos {110} en
el cluster son la primera evidencia teérica razonable de la evolucion de fisuras
observadas experimentalmente a lo largo de los planos de deslizamiento de
metales BCC. En un estudio anterior, hemos demostrado que el complejo VH,4

es probable que favorezca a las agrupaciones a lo largo de la linea de direccion

[iiZ] en el plano (111) de la aleacibn FCC de Fe-Ni [17]. Estos patrones
repetitivos muestran que la clusterizacion vacancia-hidrogeno puede tener un
efecto significativo en la iniciacion de una grieta.

La Figura 6.3 (a) muestra la DOS correspondiente para el cluster aislado
FessCrasNizo. Los estados d de la aleacion forman una banda a partir de -14 eV
y con un ancho de banda de 8 eV, mientras que los estados s y p estan
dispersos y penetran en la banda d. La Figura. 6.3 (b) muestra el cluster
FessCrasNipyo después de la ubicacion de los atomos de H. Podemos ver la
posicion de los estados del H después de la adsorcion. La pequefia
contribucion del H para la DOS es debido a su baja concentracion. Una vista
ampliada de estados del H se puede ver en la Fig.6.3 (c). El H proyectado en la
grafica DOS muestra el H situado profundamente en estados con valores mas
bajos de energia que confirman la favorable interaccion vacancia-hidrégeno. La
energia de Fermi (Es) es -8.22 eV y cambia ligeramente con respecto al cluster
aislado. El atomo H, (H,) se encuentra localizado cerca de atomos de Fe, Niy
Cr a distancias de 2.22 A, 295 Ay 1.62 A (2.28 A, 278 A y 1,56 A,
respectivamente). Como consecuencia de esto se formaran las interacciones

entre H-Fe, H-Ni y H-Cr.
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Figura 6.3. (&) DOS total para el cluster FessCrasNixo aislado,(b) DOS total
para cluster FessCrasNizo—H-H y (¢) DOS proyectada para los atomos de

H en el cluster FessCrasNizo—H-H |
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Las poblaciones de solapamiento (OPs) de H-Fe son 0.082 (para Hi-Fe) y
0.053 (para Hy-Fey), mientras que las OPs H-Ni son 0,012 (para Hi-Niji) y
0.027 (para Hy-Niii); finalmente, los OPs H-Cr son 0.297 (para H-Cry) y 0.348
(para Hy-Cry), respectivamente (las referencias de la numeracion de los &tomos
se muestra en la Figura 6.1). Las curvas COOP para las interacciones H-metal
se muestran en la Figura 6.4. Como se muestra, las interacciones H-metal son
principalmente enlazantes y el mayor OP H-metal corresponde a la interaccion
H-Cr (H-Cr> H-Fe> H-Ni).

El hidrégeno induce cambios locales en los estados electronicos de la
aleacion FessCrasNiy debido a las diferentes afinidades con los componentes
metéalicos. Las ocupaciones de los orbitales atomicos del H vecino mas cercano
a los atomos metdlicos se modifican después de la adsorcion de H, estas
densidades electronicas se resumen en la Tabla 6.1. Para los &tomos vecinos
de Fe, los cambios mas importantes se observan en el orbital Fe 4px cuya
poblacion disminuye cerca del 26% cuando el H esté presente. La contribucion
de la poblacién Fe 4s disminuye aproximadamente 5%, mientras que las
poblaciones Fe 4py, 4p, Yy 3dX2.y2 disminuyen entre 2-4%. Para los &tomos
vecinos de Cr, los cambios mas importantes se observan en los orbitales Cr
4s, 4py, 4p, cuyas poblaciones disminuyen aproximadamente un 13%, vy
aumentan entre 39% y 18% respectivamente, cuando el H se adsorbe. La
contribucién de la poblacién Cr 3ds,? aumenta aproximadamente un 11%,
mientras que poblaciones Cr 3d,” y 3dy, crecen alrededor del 7%.

En el caso de los vecinos de Ni mas cercanos a los atomos de

hidrégeno, la poblacion de Ni 4p, disminuye aproximadamente un 7%.
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Figura 6.4.Curvas COOP para las interacciones H-metal en el cluster

F655CI'25Ni20 —H-H.
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Atomo s Dy | Py P, | di”y° | d,” | dyy ‘ dys dy,

H, 1.3588°
Hu 1.3627°

Fe, 0.6565 0.0595 0.0766 0.0748 1.3054 1.3261 1.4035 1.3187 1.25322

0.6922 0.0808 0.0779 0.0765 1.3659 1.3390 1.3952 1.3464 1.2655"

Fe 0.6614 0.0633 0.0732 0.0798 1.3482 1.3264 1.3933 1.3640 1.27392

i 0.6972 0.0856 0.0749 0.0823 1.3869 1.3416 1.3838 1.3617 1.2815°

0.5090 0.0668 0.0534 0.0753 0.5410 0.6829 0.6916 0.5959 0.5633%

Cr, 0.5784 0.0662 0.0520 0.0637 0.5448 0.7271 0.6919 0.5576 0.5448°

cry 0.4986 0.0602 0.0739 0.0496 0.5551 0.6639 0.7199 0.5331 0.4987%

0.5739 0.0600 0.0530 0.0453 0.4969 0.6595 0.7235 0.5355 0.5256°

Ni 0.9465 0.3757 0.3726 0.3503 1.8834 1.8780 1.8912 1.9253 1.92242

L 0.9621 0.3795 0.3822 0.3764 1.8836 1.8747 1.8878 1.9257 1.9197°

& después de la localizacion del &tomo de H
b antes de la localizacién del a&tomo de H

Tabla 6.1 Ocupacion orbital electrénica de los &tomos que participan en las

interacciones.
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La contribucion del resto de las poblaciones orbitales del Ni disminuyen menos
del 3%.

Los resultados indican una participacion mayoritaria de orbitales del Cr y
del Fe en los enlaces hidrogenos-aleacion. Como se predijo por las diferencias
de electronegatividad, el analisis de poblacién Mulliken trae una carga parcial
negativa sobre los atomos de H mientras que se localiza la carga positiva en
las cercanias de los atomos vecinos de Fe, Cr y Ni, lo que indica una
transferencia de electrones al atomo de H de los atomos metalicos vecinos mas
cercanos. Se observOo la transferencia de electrones mas importante
corresponde a los atomos de Fe vecinos mas cercanos. El proceso de
transferencia de electrones ayuda a formar los nuevos enlaces H-metal. Como
se ha indicado en los parrafos anteriores, los grupos vacancias-hidrogeno se
presentan como un precursor de la iniciacion de la grieta. Las reacciones de H-
metal, pueden tener lugar en el dominio de un extremo de la fisura y por lo
tanto actuar como componente fundamental en la iniciacion del proceso de
corrosién bajo tension (SCC).

La fuerza de los enlaces metalicos se modifica después de la ubicacion
del H. Los enlaces Fe-Ni, Cr-Fe, Cr-Ni, Fe-Fe, Cr-Cr y Ni-Ni, vecinos mas
cercanos a los atomos de H estan afectados, sus OP disminuyen 0.4%, 25%,
11%, 3%, 28 % y 0,1%, respectivamente. Como podemos ver, los enlaces
vecinos Cr-Cr, Cr-Fe y Cr-Ni son los mas afectados después de la ubicacion
del H. La Figura 6.5 muestra las interacciones Cr-metal, antes y después de la
adsorcion de H. Se observa una disminucion de la OP que esta asociada con el

debilitamiento del enlace metélico.
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Figura 6.5. Curvas COOP para la interaccion Cr-Cr,(a) antes y (d) después de
la adsorcion de H. Curvas COOP para la interaccion Cr-Fe,(b) antes y (e)

después de la adsorcion de H. Curvas COOP para la interaccion Cr-Ni,(c) antes
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El mecanismo de fragilizacion se potencia al formarse enlaces entre los
metales y los atomos de H; y debilitando los enlaces metal-metal hasta su
eventual ruptura. Este proceso juega un papel importante en la posterior
nucleacion de la corrosion localizada.

A partir del presente estudio, se puede concluir que los atomos de Cr
tienen un papel importante en las interacciones de H-metal debido a la OP méas
alta para la interaccion H-Cr y, por otro lado, los enlaces Cr-metal son los mas
afectados después de la adsorcion de H.

Se ha reportado en la literatura que la adicion de hidrogeno tiene un
marcado efecto en las propiedades mecéanicas de las aleaciones de alto
contenido de Cr [18]. ElI cromo puede tener dos efectos: 1) puede aumentar la
tension requerida para iniciar huecos, y 2) puede aumentar la tension requerida
para coalescer los huecos. Dado que la deformacién de falla es mucho mayor
en las aleaciones de alto contenido de Cr, parece que la nucleacién de
microporos y/o procesos de crecimiento se presenta en las altas deformaciones
con el aumento del contenido de cromo. Se observé un maximo en la
fragilizacion con un contenido de Cr superior al 25%, donde se redujo el
alargamiento del 53% al 14%. Otro efecto de los elementos de aleacion es
alterar la energia de falla de apilamiento, que a su vez repercute en el modo de
deformacion. La pérdida de ductilidad parece estar inversamente relacionada
con la energia de falla de apilamiento. Un maximo en la fragilizacién se observé
en aleaciones con 26% de Cr que coincidié con el minimo en la energia de falla
de apilamiento [19, 20]. Por otra parte, si bien el mecanismo de decohesion o
el de nucleaciébn de los huecos son importantes, entonces deberia ser

importante la resistencia a la fluencia [21, 22]. Un aumento en la tension de
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fluencia increment6 el esfuerzo local en una particula y permitio la decohesién
a una deformacion mas baja. Esto es consistente con el cambio en el
comportamiento de endurecimiento por deformacion observada en estas
aleaciones como una funciéon de la concentracion de cromo [18]. El aumento
del contenido de cromo de la aleacion aumenté la solubilidad del hidrégeno en
los contenidos superiores al 15% de cromo. Los ensayos que se realizaron
para determinar el porcentaje de reduccion en el &rea de aleaciones de 6% y
15% de Cr con la misma concentracion de hidrégeno, mostraron que la
aleacion con 15% de Cr se fragiliza mas [18].

Los efectos de fragilizacion por hidrogeno pueden observarse como el
desarrollo de la iniciacion y/o la propagacion de grietas con dafios por el
hidrégeno inducido, tales como ampollas superficiales y grietas o huecos
internos [23]. Es posible especular que cualquier material puede fragilizarse por
un efecto de presion si aparecen burbujas de hidrogeno molecular y este
estado se mantiene sin cambios hasta la fuga de las burbujas [24].

En este estudio, se evidencia cierta asociacion H-H en el cluster
FessCrasNiz. La curva COOP correspondiente a las interacciones H-H se
muestra en la Figura 6.6. Esta curva presenta picos enlazantes y
antienlazantes por debajo de E;. La integracion hasta el nivel de Fermi da la OP
total para la unién H-H en el cluster. Podemos indicar que la interaccion H-H
ocurre a una distancia de 2.59 A con un valor de OP de 0.004. De acuerdo con
la literatura, un enlace quimico tipico para H, molecular ocurre a una distancia

interatémica de 0.74 A.
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Dentro de la aproximacion ASED-MO en el vacio, el OP H-H a la distancia de
0.74 A es de 0.15. Como podemos ver, la distancia H-H en el cluster
FessCrasNizo es mucho més grande y el OP es méas pequefio que el
correspondiente a la molécula de H; en el vacio. Asi se concluye que la
formacion de un enlace de H-H no se evidencia dentro de la vacancia de H con

los componentes metalicos del cluster FessCrasNigg.

6.4 Conclusiones
Los calculos tedricos contribuyen a interpretar los cambios en la
estructura electrénica del cluster FessCrasNiyg Y la union quimica después de la
adsorcion de H para un mejor entendimiento del fenémeno fragilizacion por H
por un mecanismo de decohesion de las aleaciones de hierro-cromo-niquel.
Los atomos de H estan atrapados en la zona de la vacancia del cluster

y-FessCrasNix. Las impurezas estan situadas y alineadas a lo largo de la

direccion [1i0] y con la vacancia, en el plano (111). Este comportamiento
puede estar relacionado con la facilidad de atrapar hidrogeno y formar un
agrupamiento o complejo lineal vacancia-hidrégenos, y ser un precursor en la
iniciacion de la grieta.

Se observa una transferencia de carga a los atomos de H desde los
atomos vecinos mas cercanos de Fe, Cr y Ni. El proceso de transferencia de
electrones ayuda a formar los nuevos enlaces H-metal. La ocupacién de los
orbitales atomicos de los enlaces metélicos cerca de los atomos de H se ven
afectadas. Los cambios se presentan principalmente en los orbitales Cr 4py y

2

Fe 4py. Los orbitales metalicos 3dy*,?, 3d,’y 3dy, tienen también participacion

en las interacciones hidrégeno-metal.
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La fuerza de los enlaces metalicos vecinos més proximos a los atomos de H
disminuye. Los atomos de Cr tienen un papel importante en el proceso de
fragilizacion, la OP H-Cr es la més alta y los enlaces Cr-metal son los mas
afectados después de la adsorcion de H.

Hemos encontrado una débil interaccion H-H que podria estar asociada
con el precursor de una burbuja de hidrégeno (si el tamafio del void fuera
mayor), pero que estd muy lejos de tener la naturaleza de un enlace quimico
en la molécula de H,en vacio.

El mecanismo de fragilizacién se potencia al formarse enlaces entre los
metales y los &tomos de H, lo que debilita los enlaces de metal-metal.

Estos procesos pueden tener un rol clave en la posterior nucleacion de

la corrosion localizada tanto como el inicio de la corrosion bajo tension (SCC).
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

1) Los cambios producidos en el acero 1.25Cr 1Mo 0.25V luego de servicio
demuestran la presencia de carburos con mayor contenido de Cr y Mo. Los
calculos tedricos indican que el carbono es el causante de un debilitamiento

importante en el enlace Fe-Fe.

2) La adsorcion de la molécula de CO sobre una superficie FeNi(111) detecta

interacciones Ni-C y Fe-C y el debilitamiento del enlace metalico.

3) En los aceros HK-40 envejecidos se detecta mayor cantidad de carburos,
cavidades y microfisuras en bordes de granos. Los calculos tedricos
realizados indican la transferencia de carga al C, el debilitamiento del enlace

metalico y la formacion de enlaces C-Ni, Fe-C y C-Cr.

4) La interaccion del H con un cluster FessCrasNizg con vacancia, indica el
atrapamiento del H en la zona de la vacancia, la acumulacion lineal de H y la
participacion de &atomos de Cr en el proceso de fragilizacion. Ademés se
encontr6 una interaccion H-H que podria asociase a precursores de H, y
SCC.

Los modelos utilizados, construidos sobre la base de informacién

experimental permitieron desagregar efectos al lograr la simplificacién de los
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materiales reales. Resulta promisorio que a partir de los estudios realizados en
esta tesis se puedan conformar modelos mas sofisticados que incorporen
informacion mecano cuantica a modelos de medio continuo para la simulacién
de procesos de creep en forma completa y procesos de fragilizacion por

hidrégeno y por decohesion.
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CAPITULO VIl

Resultados publicados y presentados de esta Tesis:

8.1 Trabajos publicados en revistas SCI o equivalentes (con referato)

1. Study of the 1.25Cr-1Mo0-0.25V steel microstructure after a carburization
phenomenon
S. Simonetti, C. Lanz, G. Brizuela, A. Juan
Mat. Sci. and Eng. A 527 (2010) 5755-5760.

2. Carbon monoxide adsorption on a nickel iron surface: bonding and
electronic structure computational study
G. Canto, L. Dzib, C. Lanz, A. Juan, G. Brizuela, S. Simonetti
Molecular Physics 110 (2011) 113-120.

3. Internal carburization of an industrial alloy: experimental and
computational study
S. Simonetti, C. Lanz, G. Brizuela, A. Juan
Molecular Simulation (en prensa) (2012)

4. Hydrogen embrittlement of a Fe-Cr-Ni alloy: analysis of the physical
and chemical processes in the early stage of stress corrosion
cracking initiation
S. Simonetti, C. Lanz, G. Brizuela, A. Juan
Solid State Sciences (en prensa) (2012).

8.2 Trabajos publicados en Congresos (con referato)

1. Carburizacién de aleaciones bi-metéalicas: estudio de la adsorcion de
monéxido de carbono
G. Canto, C. Lanz, G. Brizuela, A. Juan, S. Simonetti
Reunién Nacional de la Asociacién Fisica Argentina, Malarglie, Argentina,
28 de agosto - 3 de septiembre de 2010.

2. Estudio teorico-experimental de los cambios microestructurales de un
acero en servicio
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