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PREFACIO

Previo al ingreso al programa de doctorado, asi como durante el mismo, he tenido la
oportunidad de participar en la industria sidertrgica de la Republica Mexicana, indistintamente de
cual compaiiia privada; muchas de ellas presentan problematicas semejantes y ya vetustas que el
personal profesional interno no les es posible resolver. En tales factorias, para llegar a la causa raiz
y resolver problematicas en los procesos y productos, se suelen utilizar metodologias practicas tales
como el A3, el ciclo de Deming o PDCA, el anélisis del modo y efecto de falla (AMEF), las 8
disciplinas (8 D’s), el diagrama de causa y efecto o de Ishikawa, los 5 porqués, entre otras muchas

mas.

Los esquemas resolutivos anteriores, resultan ser bastante utiles ya que permiten
converger al origen del problema de manera 4gil y econdmica, facilitando asi, la continuidad del
proceso de manufactura, sin embargo, estos métodos se encuentran limitados a resolver
desperfectos cuando son de rutina, o por lo menos, con cierto nivel de simplicidad. En ocasiones,
los problemas tienden a escalar en cuanto a su complejidad, es decir, incrementa el nimero de
variables, no se cuenta con la cantidad ni calidad en los datos recolectados, se tiene un limitado
conocimiento respecto a los principios tedricos que gobiernan al proceso, o bien, la fenomenologia

implicita per se tiene muchas aristas.

Sin lugar a dudas, el método cientifico resulta ser la mejor opcion al momento de abordar
alguna problematica de mayor complejidad, ya que a través de ¢l es posible determinar los
fenomenos en base a sus principios, ademés de ser preferido por investigadores y cientificos,
obteniéndose de este modo, resultados fiables y reproducibles. Pese a lo anterior, actualmente el
método cientifico es poco utilizado por la mayoria de las industrias del sector metalurgico ya que
aplicarla resulta ser tardada y muy costosa. Dia con dia, el sector industrial metaltirgico presenta
un sinfin de probleméticas que compromete la calidad de sus productos, y con ello, la
competitividad entre las compaiiias del mismo ramo a nivel nacional e internacional. Por ello, es
preciso desarrollar otras metodologias e incluso nuevos perfiles profesionales que coadyuven a

satisfacer las necesidades de dicho campo productivo.

Como ingeniero de materiales y/o metalurgico, se me ha capacitado para resolver

problematicas de la industria utilizando los principios aprendidos referentes a mi profesion:



metalurgia fisica, transformaciones de fase, termodinamica, fenémenos de transporte,
caracterizacion microestructural, por mencionar algunas. La caracterizacion microestructural con
todas sus variantes, resulta ser la metodologia de control de calidad metalargica mas utilizada en
la industria, debido a que esta provee de la informacion precisa respecto a la naturaleza y cambios
del material en funcidon de su procesamiento. Desafortunadamente, el analisis por muestra es un
proceso tardado ya que es necesario poseer una considerable experiencia tanto para su preparacion,
asi como la interpretacion. Por definicién, la palabra caracterizacion significa determinar o
identificar los rasgos peculiares de algo que claramente se diferencian de los demas, con ello, se
tienen entonces distintas formas para la caracterizacion de materiales: mecéanica, quimica, Optica,

térmica, eléctrica, no destructiva, entre otras.

Dado lo anterior, para incrementar el espectro resolutivo de problematicas multivariable
que hoy en dia la industria metalurgica enfrenta, es mandatorio que el especialista en materiales,
adaptado a las nuevas necesidades, opte por una actitud divergente, es decir, abierto a aprender y
aplicar metodologias cientificas que van mas all incluso de la formacion clasica del metalurgista

tradicional.

De manera especifica, la estadistica paramétrica y no paramétrica, el disefio de
experimentos factorial, asi como la emergente ciencia de datos e inteligencia artificial representan
un conjunto muy prometedor de herramientas y habilidades que resultan ser de gran ayuda para el
cientifico de materiales ya que posibilitan el procesamiento de grandes volimenes de informacion
de forma agil, con ello, se proyecta una perspectiva del comportamiento de los materiales desde un

un punto de vista diferente aunque alineada a las técnicas convencionales de analisis metalurgico.

Finalmente, quiero destacar que la presente tesis de investigacion cientifica es producto
del interés personal por desarrollar una nueva metodologia de control de calidad y al mismo tiempo,
intentar resolver una problematica real que se describe a detalle en los capitulos posteriores. Del
mismo modo, mi estancia en el programa de doctorado en metalurgia, las materias académicas, asi
como la realizacion de este proyecto, me han servido como catalizadores para la adquisicion de
esos conocimientos no tipicos en un metalurgista, algunos de ellos aprendidos de forma
autogestionada. Con la esperanza que el lector o lectora de esta tesis le sirva como guia, también
encuentre la motivacion por aprender y aplicar ciencia mas alla de lo que el plan de estudios y/o

linea de investigacion lo exige, y si es necesario, corrija o mejore lo aqui presentado.



RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion, se realiza la propuesta del uso de diferentes
ensayos no destructivos como una alternativa para evaluar la segregacion quimica en el acero
colado alto carbono en sustitucion del andlisis por macroataque acorde a la norma ASTM E381.
Los resultados de analisis quimico por espectrometria Optica indicaron que, de los nueve elementos
detectados por la técnica instrumental, solo el carbono, fésforo, silicio y manganeso tienden a
segregar hacia el centro del lingote denominado Z5. La primera técnica no destructiva utilizada fue
ultrasonido convencional arreglo pulso-eco (UT), en donde se detectaron las velocidades de onda
longitudinal y de corte promedio maximas con valores de 5125+1.7 y 2723+1.3 m/s
respectivamente en la region de mayor segregacion. Por otro lado, en las zonas de menor
segregacion definidas como Z1-Z9, se determinaron de igual modo las velocidades de onda
longitudinal y de corte: 5265+1.5 y 288441.3 m/s, mostrando asi valores numéricos inferiores

respecto al centro del lingote.

La segunda metodologia no destructiva utilizada fue corrientes de eddy (EC), de la cual,
se obtuvieron valores de conductividad eléctrica en las diferentes zonas de analisis de las muestras
del lingote. El centro del lingote o ultima region en solidificar mostrd un valor promedio de
conductividad de 9.8+0.8 % IACS, el cual, es menor respecto a las periferias Z1-Z9 exhibiendo un
valor promedio de 10.7+0.7 %IACS. Talescambios en la conductividad eléctrica estan
directamente asociados con la fenomenologia de la segregacion quimica. Los datos de
conductividad eléctrica recabados mostraron coherencia con la regla tedrica de Matthiessen-
Nordheim. El tercer procedimiento no destructivo aplicado fue el de potencial termoeléctrico (PTE)
mediante el arreglo de punta caliente y puntra fria, variando la temperatura en la punta caliente.
Los resultados de las mediciones indicaron que el potencial de Seebeck es menor en la region de
mayor segregacion respecto a las periferias. Los datos numéricos del coeficiente de Seebeck
mostraron concordancia con la regla de Gorter-Nordheim. Finalmente, a través del uso de algunas
herramientas estadisticas, se determind que la técnica de potencial termoeléctrico, asi como

corrientes de eddy, son las mas sensibles para la deteccion de la segregacion quimica.

Palabras clave: Acero alto carbono, Segregacion, END, Potencial termoeléctrico, Corrientes de

eddy, Ultrasonido.



ABSTRACT

In the present work, the propose of different non-destructive tests (NDT) is made as an
alternative to evaluate chemical segregation in cast high carbon steel and thus replace the macro-
etching methology according to the standard ASTM E38. The results of chemical analysis by
optical spectrometry indicated that of the nine elements detected by the instrumental technique,
only carbon, nickel, chromium, and aluminum tend to segregate towards the center of the Z5 ingot.
The first non-destructive technique used was the conventional pulse-echo ultrasound (UT) array,
where the maximum average longitudinal and shear wave velocities were detected with values of
5225.4 m/s and 2823.51 m/s, respectively, in the region of greatest segregation Z5. On the other
hand, in the zones of lower segregation Z1-79, the longitudinal and shear wave velocities were
determined in the same way: 5164.9 m/s and 2783.5 m/s respectively, thus showing lower

numerical values with respect to the center of the Z5 ingot.

The second non-destructive methodology used was eddy current (EC), through which
electrical conductivity values were obtained in the different analysis areas of the ingot samples.
The ingot center or last region to solidify showed lower average conductivity value of 9.8+0.8
%IACS, on the other hand the peripheries Z1-Z9 showed 10.7+0.7 %IACS. Such changes in
electrical conductivity are directly associated with the chemical segregation phenomenon. The
electrical conductivity collected data showed consistency with the theoretical Matthiessen-

Nordheim rule.

The third non-destructive procedure was the thermoelectric power technique (TEP) by the
hot and cold tip array, varying the temperature in the hot tip. The TEP measurement results
indicated that the Seebeck potential is lower in the region where the segregation is greater than the
peripheries. The numerical data of the Seebeck coefficient showed agreement with the Gorter-
Nordheim rule. Finally, using some statistical tools, it was determined that the thermoelectric

power technique, as well as eddy current, are the most sensitive for detecting chemical segregation.

Keywords: High carbon steel, Segregation, NDT, Thermoelectric Power, Eddy current,
Ultrasound.



CAPITULO I. INTRODUCCION

El acero, es un material estructural de gran versatilidad por su amplia gama de aplicacion
en diversos sectores, pero también; por su facilidad de manufactura a bajo costo frente a otras
aleaciones y materiales de diferente naturaleza. Por ello, en la actualidad; el acero resulta ser el
material de mayor consumo per capita a pesar de ya considerarse como un material tradicional [1].
Debido a la creciente demanda, diversos investigadores se han enfocado en desarrollar aceros con
mejores propiedades; incrementando su resistencia mecénica, facilitando su maquinabilidad,
disminuyendo su densidad para aplicaciones de automocion, etc [2]. Sin embargo, pese a dichos
avances tecnologicos; la industria sidertrgica contintia fabricando aceros al carbono tradicionales

de manera mayoritaria.

A pesar de ser vasto el conocimiento relacionado a la manufactura del acero, hoy en dia
prevalece una serie de problemadticas en la industria del ramo que compromete la calidad de sus
productos. De manera puntual, las especificaciones técnicas en el control de temperaturas de
sobrecalentamiento y en los fenomenos de solidificacion son variables del proceso en fundidoras
y acerias que definen la formacion de la microestructura y con ello las propiedades mecanicas

preestablecidas por disefio.

Durante el proceso de solidificacion en la maquina de colada continua, o bien, a través de
lingoteras; el carbono, y otros elementos presentes en la composicion quimica del acero, tienden a
concentrarse en la ultima region en solidificar, formando heterogeneidades en los productos
colados [3-9]. A tales heterogeneidades, se les cononoce como segregacion, la cual; conlleva a la
formacion desigual de fases metalurgicas, que; a su vez, ocasionan propiedades mecanicas

heterogéneas en la aleacion y con ello a un desempeno inadecuado [10-14].

La forma tradicional para evaluar la segregacion quimica es a través del analisis por
macroataque establecido por la norma ASTM E385 [15]. La cual, brinda informacién de caracter
cualitativa sobre el grado de segregacion en el acero. Sin embargo, esta metodologia ademas de ser
peligrosa por el manejo de acidos fuertes, los resultados son poco comparables, repetibles y
dependiente de la expertiz subjetiva de quien lo realice y analice, por lo que resulta complicado

tener un dictamen certero con este tipo de informacion.
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Los ensayos no destructivos cominmente son conocidos como técnicas de control de
calidad que no modifican y/o alteran la funcion, dimension, composicion quimica ni metalirgica
de los elementos analizados. Tales métodos, a nivel industrial, suelen ser ampliamente aceptados
y utilizados para la evaluacion de defectos superficiales, sub-superficiales y volumétricos,
contando con el respaldo de multiples estandares y normatividades a nivel internacional (ISO,

ANSI/ASNT, ASME, AWS, SAE, API, ASTM, NAS).

Sin embargo, se ha demostrado que las técnicas no destructivas también son efectivas
como técnicas de caracterizacion de materiales [16]. Por ejemplo, el ultrasonido ha sido aplicado
para la evaluacion del tamafo de grano, de las propiedades mecanicas como el modulo de Young
y de corte, precipitacion de fases secundarias y transformaciones de fases [17]. Por su parte, la
técnica de corrientes de eddy, ha sido utilizada para la clasificacion de aleaciones tratadas
térmicamente y deteccion de cambios microestructurales [18-20]. El cambio del potencial
termoeléctrico es una metolologia no destructiva sensible a la modificacion de la composicion
quimica y de fases metalurgicas [21-23]. Cabe resaltar que el uso de ensayos no destructivos para
la caracterizacion de aleaciones y materiales en general pertenece atin al campo de la investigacion

cientifica y no aun al campo aplicativo/ingenieril regido por estandares.

La segregacion quimica del acero es considerada como un defecto que rompe con la
continuidad quimica, microestructural y mecanica en aleacion ferrosa. Dichas altearaciones
inducen modificaciones en la conductividad eléctrica, térmica y en la velocidad de onda
ultrasénica, asi como la razon de atenuacion de esta. Los ensayos no destructivos por si mismos,
representan una buena alternativa para la evaluacion y control de la segregacion quimica en el acero
en sustitucion de la metodologia tradicional por macroataque, ofreciendo asi métodos de analisis
que pueden ser estadisticamente verificables, comparables, adaptables, pero sobretodo,

continuamente perfectibles.
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1.1 Hipétesis

Diferentes técnicas de evaluacion no destructiva tales como ultrasonido (UT), corrientes
de eddy (EC) y potencial termoeléctrico (PTE) previamente han mostrado ser sensibles a cambios
microestructurales y de composicion en aleaciones ferrosas, ergo, alguno de estos métodos sera

sensible a las variaciones de constitucion quimica debido al fendmeno de la segregacion en el acero.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo es determinar la relacion entre la segregacion de
elementos quimicos y sus cambios microestructurales con los datos numéricos obtenidos mediante
diferentes ensayos no destructivos (UT, EC y PTE) y establecer asi la técnica que mejor describa

la fenomenologia de la segregacion quimica en el acero colado.
1.2.2 Objetivos especificos

1) Conocer cudles elementos quimicos en el acero alto carbono, tienden a segregar y cuales

permanecen homogéneos luego del proceso de solidificacion.

2) A través de ultrasonido convencional, determinar la influencia de las variaciones en la velocidad

de onda ultrasénica con los cambios en la microestructura y de composicion quimica.

3) Mediante corrientes de eddy, obtener la relacion entre la modificacion en la conductividad
eléctrica y angulo de fase con los cambios de composicidon quimica y microestructural producidos

por segregacion.

4) Obtener informacion respecto a la influencia individual de cada elemento segregante en la
alteracion del potencial de Seebeck por potencial termoeléctrico, asi como en la conductividad

eléctrica.

5) Con ayuda de algunas herramientas estadisticas, determinar cual técnica no destructiva posee
mejor correlacion y sesibilidad para explicar y predecir la segregacion de elementos quimicos en

el acero colado.
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1.3 Justificacion

Como es bien sabido, existen diferentes rutas para la fabricacion del acero, ya sea por
primera fusioén, como es el caso de las acerias, o por refusion en fundidoras. Sin importar de cual
via de manufactura provenga dicho material ferroso, el proceso de solidificacion se lleva a cabo.
Desde el punto de vista del control térmico, la etapa de solidificacion y toda su fenomenologia, es
una seccion del proceso que resulta dificil de controlar. El enfriamiento del acero se efectiia por
convecion natural, es decir, por la exposicion al medio ambiente, o por conveccion forzada, o sea,
cuando las nieblas de agua en la maquina de colada continua se encargar de extraer el calor, siendo
estas ultimas limitadas por el disefio y capacidad inherente del proceso, asi como por cuestiones

economicas.

Asi, el limitado control térmico en las palanquillas y lingotes de acero, como también, un
incorrecto disefio del grado quimico de la aleacion, por difusion, da lugar al fenomeno de la
segregacion quimica. La segregacion del acero es definida como una estratificacion de elementos
soluto que prevalece en estado solido. Es bien sabido que a través del tratamiento térmico de
homogeneizacion es posible disminuir los efectos de la segregacion. Sin embargo, esto se torna
poco factible en piezas de escala industrial ya que, para disminuir los gradientes de concentracion,
son necesarios periodos de permanencia muy largos lo que resulta costoso ademas de disminuir la
productividad. Los efectos de la segregacion remanente en el acero se hacen notorios en los
procesos de manufactura posteriores, tales como: trefilado, forja, soldadura, embutido, por
mencionar algunos. Esto se debe a que la falta de homogeneidad quimica induce a la formacion
desigual de fases metalurgias y con ello a la fractura prematura del material. El grado de
segregacion en el acero al carbono suele evaluarse mediante la prueba de macroataque acorde a la
norma ASTM E385, sin embargo, esta resulta ser subjetiva e imprecisa ya que depende plenamente
de la expertiz de quien la realiza. Por lo tanto, el control de calidad de la segregacion se torna una

tarea muy complicada.

En esta tesis orientada a la investigacion cientifica, se realiza la propuesta del uso de
diferentes técnicas no destructivas en conjunto del uso de algunas herramientas estadisticas para la
evaluacion de la segregacion quimica de manera cuantitativa, y de este modo, establecer una

alternativa diferente de control de calidad metalurgico que resulte mas agil, repetible y confiable.

Frme Departamento de Evaluacion No Destructiva Pégina 4



CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Marco tedrico

En esta seccion se abordan los diferentes conceptos fundamentales que proporcionan el
soporte tedrico del presente proyecto de investigacion cientifica, constituida de tres partes:
metalurgia del acero, estadistica y evaluacion no destructiva. En la subseccion de metalurgia, se
detallan los principios relacionados a la manufacura, solidificacion, segregacion, transformaciones
de fase y naturaleza microestructural del acero alto carbono. Por otro lado, en la subseccion de
estadistica, se detallan las bases matematicas para el andlisis de datos, tales como las medidas de

tendencia central, de dispersion, algunas distribuciones de probabilidad, ANOVA, el coeficiente

4 . .7 2 . .y . .
de correlacion (R ) y determinacion (R™). Finalmente, en la subseccion dedicada al estudio de los
ensayos no destructivos, se detallan las diferentes aplicaciones, alcances y limitaciones, asi como

la fisica de cada uno de ellos.
2.1.1 Las aleaciones ferrosas

A menudo, los términos hierro y acero suelen confundirse y utilizarse de forma
indiscriminada por el ptblico en general. El hierro es un elemento quimico (con niimero atomico
26 en la tabla periddica) cuyo término en inglés iron proviene del escandinavo iarn. El simbolo
quimico Fe proviene del vocablo latin ferrum [24]. En la mayoria de las aleaciones ferrosas (aceros
y fundiciones) y no ferrosas, poseen un elemento base o solvente, es decir, un componente quimico
mayoritario en el material y ademas elementos de aleacion minoritarios que actlian como solutos.
Particularmente, las aleaciones ferrosas se caracterizan por poseer al hierro como elemento base.
Con lo anterior, el acero puede ser definido como “una aleacion base hierro con carbono menor a

2.11%, elementos de aleacion y elementos residuales” [25].

Como es bien sabido, la adicién de elementos de aleacion se lleva a cabo para mejorar
alguna propiedad especifica, ya sea mecanica, quimica o ambas, por ejemplo: incrementar la
dureza, resistencia al desgaste, a la cedencia, a la corrosion generalizada, a la picadura, a la
corrosion por esfuerzos etc. En la composicion quimica de las aleaciones, generalmente existe un
elemento soluto o de aleacion (en ocasiones varios), que funge como el principal promotor de la

mejoria de las propiedades, o bien, es el que posee mayor impacto en la formacion y estabilizacion
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de las fases. En en caso de los aceros, suelen denominarse acero “al elemento”, refiriéndose asi a
la presencia del elemento de aleacion principal. Por ejemplo, el acero al manganeso con 10-14%
de este elemento, también conocido como Hadfield, el cual, posee una microestructura austenitica
y es empleado en aplicaciones que requieren alta resistencia al desgaste, por otro lado, el acero al
silicio con un contenido mayor de 0.6%, son clasificados como acero grado eléctrico debido a sus

excelentes propiedades magnéticas, asi pues, del mismo modo se tiene también el acero al carbono.

Antes de abordar el acero al carbono, es preciso desglosar las diferentes categorias del
conjunto de elementos quimicos que posee el acero y cualquier aleacion en general. Al momento
de realizar analisis quimico en un acero o cualquier aleacion comercial, es comtn encontrar al
menos 5 elementos constitutivos, los cuales, poseen diferente funcion y procedencia, se detallan a

continuacion:

Elemento base: Es el elemento quimico mayoritario en la aleacion, al cual, se le puede
atribuir la mayoria de las propiedades en la aleacion. Para el caso de algunas stperaleaciones el

elemento base es el niquel o el cobalto, en los bronces el cobre y en los aceros, es el hierro [26].

Elementos de aleacién: Son aquellos que son afadidos de forma premeditada con la
finalidad de mejorar las propiedades del elemento base. En los aceros, el carbono es el elemento
de aleacion principal, sin embargo; se suelen afadir otros elementos tales como: manganeso,
molibdeno, tungsteno, niobio, vanadio, entre otros, para obtener propiedades mecanicas especificas
[26]. En la composicion nominal o comercial de cualquier acero, estos elementos suelen aparecer a

manera de rangos o especificaciones.

Elementos residuales: También conocidos como elementos de efecto secundario, son
aquellos cuya adicion no es intencional, es decir, se agregan por contaminaciones en las materias
primas de fusion, principalmente desde la chatarra. Estos elementos, al igual que los de aleacion
ya mencionados; poseen también impacto en las propiedades mecanicas y microestructura del
acero, sin embargo, generalmente producen efectos indeseables en la aleacion [27]. En la
composicién quimica nominal o comercial de cualquier acero, especificaciones establecen un
limite maximo a la presencia de elementos residuales, por ende, entre menor cantidad se tenga de
ellos es beneficioso para la aleacion. Los elementos residuales cominmente encontrados en el acero

al carbono son: cobre, plomo, estafio, niquel y cromo.
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2.1.2 Metalurgia fisica de los aceros al carbono

El acero al carbono es el producto metélico ferroso mas simple y econémico disponible
en el mercado. Sus propiedades mécanicas y transformaciones microestructurales se le atribuyen
mayoritariamente al carbono en solucién en el hierro como elemento base. Tipicamente, la
composicion quimica de cualquiera de este tipo de materiales se constituye por la cantidad de
carbono como elemento principal, algunos elementos aleantes secundarios y los elementos
quimicos residuales. En la Tabla 2.1, se muestra la composicidon quimica tipica comercial de un
acero al carbono, en donde los elementos marcados con verde representan a los elementos aleantes
o de efecto principal, mientras que los elementos marcados con rojo son los elementos residuales

o de efecto secundario.

Tabla 2.1 Clasificacidon de elementos quimicos en un acero al carbono.

Rango |% C| % Mn | % Si % P %S %Cr |%Ni| %Pb| %Sn | %Cu|%Nb
Minimo | 0.78 | 0.6 0.15 - - - - - - - -
Maximo |0.81| 0.9 0.35 0.02 | 0.015 0.1 0.1 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01
Objetivo | 0.80 | 0.75 0.25 |{<0.0015|<0.015| <0.1 |<0.1]<0.01 |<0.01 | <0.01 |<0.01

Generalmente los aceros al carbono, asi como algunos aceros aleados; suelen clasificarse
bajo la nomenclatura establecida por la AISI (American Institute od Iron and Steel) y SAE (Society
of Automotive Engineers), la cual establece que para un acero al carbono sin elementos aleantes
adicionales los primeros dos digitos de la nomenclatura es 10, mientras que los segundos dos
digitos con un factor de 100 representa el contenido de carbono [27]. De este modo 1080 representa
un acero con 0.8% en peso de carbono. De igual modo, esta familia de aceros se clasifica por su
contenido de carbono: desde 0.08 a 0.25 % C son aceros bajo carbono, de 0.25 a 0.6 % C son

categorizados medio carbono y desde 0.6 hasta 2.11 % C se consideran como alto carbono [27].

Como se menciond previamente, el carbono es el principal propotor de las propiedades
mecanicas y de los cambios microestructurales en esta categoria de aceros. Este tipo de materiales
ferrosos suelen tambien ser clasificados segun a su microestructura, por lo cual, el diagrama de
equilibrio y meta-equilibrio respectivamente, hierro carbono y hierro cementita describe las
posibilidades microestructurales que puede presentar el acero en funcioén de la temperatura de

calentamiento (isoterma) y cantidad de carbono (isopleta), Figura 2.1.
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Como es bien sabido, el acero comprende un contenido carbono desde 0.008% hasta

2.11%. Cuando el acero posee una saturacion de carbono menor o igual a 0.08% su microestructura

se compone Unicamente de ferrita (&, ), la cual, a temperatura ambiente es una solucion solida de

carbono en hierro con estructura critalina BCC. A esta fase con tan bajo contenido de carbono en
ocasiones se le nombra hierro dulce, y es considerada como hierro puro [28]. Por otro lado, cuando
la cantidad de carbono en la aleacion se encuentra entre 0.008% y 0.8% se dice que el acero es
hipo-eutectoide, donde su microestructura se compone de una mezcla de la fase ferrita y el
microconstituyente perlita. Cuando la composicion del acero es exactamente 0.8% de carbono, se
tiene entonces una microestructura completamente perlitica, por lo que a estos aceros se les llama
perliticos o eutectoides, se explicara a detalle cada fase mas adelante. Los aceros con un contenido
de carbono superior a 0.8% pero inferior a 2.11% se les considera como hiper-eutectoides, los

cuales, poseen una microestructura conformada por perlita y cementita ( Fe,C ), ver Figura 2.1.
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Figura 2.1 Diagrama hierro carbono [29].

El diagrama metaestable hierro — cementita se distingue del diagrama de equilibrio hierro — carbono
en que el primero el carbono aparece combinado en forma de carburo o cementita, mientras que,

en segundo; el carbono est4 disponible libremente en forma de grafito. El diagrama de equilibrio
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es comunmente utilizado en aleaciones ferrosas de composicion superior a 2.11 %C, es decir, en
hierros colados o fundiciones. Por otro lado, el diagrama metaestable es utilizado mayormente en

aceros al carbono [30].

A continuacion, se describen las diferentes fases que suelen formarse en los aceros al

carbono bajo condiciones de equilibrio:

Austenita (y): Es una solucion solida intersticial de carbono en hierro que posee una

solubilidad maxima de 2.11 a la temperatura de la reaccion eutéctica, es decir, a 1130 °C. Esta fase
posee una estructura cristalina FCC que solo es estable a temperaturas superiores a 723°C, o bien,
a través de la adicion de elementos aleantes ademas adicionales al carbono. Esta fase es altamente
conformable, por lo cual, el acero suele laminarse a temperaturas de austenizacion [31]. A

temperatura ambiente, la austenita posee un esfuerzo ultimo tensil promedio de 1034 MPa.

Ferrita (& ): Es una solucion solida intersticial que admite hasta 0.008 % de carbono a
25°C. Dicha fase presenta una solubilidad maxima de carbono en hierro de 0.025% a 723°C, es
decir, a la temperatura a la que ocurre la reaccion eutectoide, la cual, se detallara mas adelante. La
ferrita posee una estructura cristalina BCC, y esta es relativamente suave y maleable frente a otras
fases del acero, presentando un esfuerzo tltimo tensil promedio de 275 MPa [31]. A pesar de lo
anterior, la ferrita puede presentar una gran variedad de propiedades mecanicas, esto es debido a
que existen distintas morfologias de ferrita, en donde, cada morfologia esta asociada con el historial
de enfriamiento y quimica de la aleacion ferrosa, a continuacion, se desglosan los distintos tipos

de ferrita en los aceros:

a) Ferrita alotromorfica (@, ): Es una morfologia también denominada ferrita primaria,

que suele precipitar en el limite de grano austenitico cuando el acero es enfriado lentamente por
debajo de la temperatura de transformacioén de equilibrio Ac3 en los aceros hipoeutectoides.
Presenta una morfologia irregular que actia como envoltura de los granos de perlita, donde, tal
irregularidad morfoldgica se atribuye a la difusion variable de carbono en los limites de grano [31].
Este tipo de morfologia de ferrita es la mas comun en aceros al carbono hipoeutectoides sometidos
a regimenes de enfriamiento moderado, como por ejemplo en aceros recocidos, normalizados y

laminados en caliente. En la Figura 2.2 a) se muestra la microestructura de este tipo de ferrita.
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b) Ferrita widmanstatten (¢, ): Esta morfologia de ferrita nuclea a partir de la ferrita

alotromorfica o primaria en el limite de grano austenitico y se caracteriza por su crecimiento hacia
en centro del grano de manera lenticular. Este tipo de ferrita, también nombrada secundaria; suele
formarse en aceros al carbono hipoeutectoides que fueron sometidos a un sobrecalentamiento de la
austenita y posteriormente enfriandos al aire libre sin llegar al temple [31]. Algunos autores
establecen que esta estructura es tan solo una variante de bainita, nombrandola ferrita bainitica
[32]. Este tipo de estructura es visible en aceros cuyo contenido de carbono es inferior a 0.4%,
frecuentemente presente en soldaduras, regiones altas de lingotes y en los extremos de las
palanquillas de colada continua. Cabe resaltar que la ferrita widmanstatten, en general, posee
mejores propiedades mecalicas que la ferrita primaria o alotromorfica. En la Figura 2.2 b) se

muestra su microestructura.

c) Ferrita idiomorfica (¢;): Este tipo de ferrita suele formarse en el interior del grano

austenitico por nucleacion heterogénea en estado so6lido a partir de inclusiones no metalicos o
limites de grano de dngulo bajo, optando una morfologia facetada. La presencia de este tipo de
ferrita mejora las propiedades mecanicas, pero en menor medida que los demas tipos de ferritas

[31]. En la Figura 2.2 ¢) se ilustra la microestructura correspondiente a la morfologia de esta fase.

d) Ferrita acicular (&, ): Esta clase de ferrita se caracteriza por nuclear intragranularmente

a partir de inclusiones no metalicas como agentes de nucleacion heterogénea, formandose de
manera cadtica con espigas de longitud entre 5 a 15 pym y un ancho de 1 a 3 um. Se sabe que este
tipo de ferrita mejora las propiedades mecanicas del hacer, sobretodo la tenacidad [31]. A

continuacion, en la Figura 2.2 ¢) se muestra la microestructura correspondiente a esta morfologia.

Cementita ( Fe,C ): El cementita es un carburo de hierro que contiene 6.67% de carbono.

Este carburo es la fase mas dura y fragil del sistema hierro — carbono, con una resistencia tensil
promedio de hasta 34 MPa, pero de elevada resistencia a la compresion. Posee una estructura
cristalina ortorrdmbica y ésta presenta un cambio magnético a los 210°C [28]. La cementita es
observable en los limites de grado de los aceros hipereutectoides como se muestra en la Figura 2.2
¢), aunque también se encuentra presente en los hierros blancos y embebida en el

microconstituyente perlita que se detalla a continuacion.
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Figura 2.2 Diferentes morfologias de la ferrita: a) Alotromorfica en los limites de grano.

b) Widmanstatten, ¢) Idiomorfica, Acicular [31].

Perlita: Es un microconstiuyente laminar formado por ferrita (« ) y cementita (Fe,C ), la

cual es el producto de la reaccion eutectocide. Esta lltima, es una reaccion en estado soélido en
donde un soélido inicial se descompone en dos sélidos diferentes, especificamente para el caso del

acero al carbono; durante la reaccidon eutectoide la austenita () con estructura cristalina FCC se
descompone en ferrita () BCC y cementita (Fe,C ) ortorrdmbica, tal y como se expresa en la

reaccion 1. Cabe destacar que la reaccion eutectoide ocurre a la temperatura de 723°C durante el
calentamiento del acero, o bien, durante el enfriamiento suficicientemente lento, cercano al
equilibrio. La estructura perlitica se obtiene cuando la aleacion posee una composicion entre 0.77
y 0.8 % C, por lo tanto, a este material se de denomina acero eutectoide [24]. La nucleacion y
crecimiento de la perlita ocurre en el limite de grano de la austenita por segregacion de carbono,
donde primeramente precipita la cementita y posterior la ferrita, y juntas, crecen de manera
cooperativa de forma laminar dando lugar a la morfologia caracteristica de este microconstituyente

[33], Figura 2.3.

yz=2a+FeC (D)

FeaC

Figura 2.3 Mecanismo de nucleacion y crecimiento de la perlita a partir de la austenita [33].
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El nombre perlita es una adaptacion del heche de que las perlas poseen el efecto Optico de
iridiscencia, es decir, por posee la capacidad de reflejar la luz visible en diferentes colores o
longitudes de onda. El microconstituyente perlita al ser observado bajo el microscopio Optico,
muestra diferencia en tonalidades de color al ser atacada la aleacion con el reacitivo nital al 2%,
Figura 2.4 a). Dicha variacion de colorimetria en la perlita es atribuida directamente al
distanciamiento de las laminillas de cementita en la ferrita, también como se muestra en la imagen

de microscopia electronica de barrido, Figura 2.4 b).

R/
W)

Figura 2.4 a) Perlita por microscopia dptica. b) Perlita bajo MEB. ¢) EBSD-MEB ferrita. d)
EBSD-MEB cementita [31].

Este microconstituyente suele encontrarse distribuido a manera de “ndédulos” o “colonias
de perlita”, en donde este Ultimo término se refiere a la porcidn a la cual la ferrita y la cementita
poseen la misma direccion cristalografica de crecimiento. En la Figura 2.4 ¢) se muestra el analisis
de orientacion y textura cristalografica EBSD-MEB para la ferrita y en la Figura 2.4 d) para el
caso de la cementita, en donde la variaciéon de color demuestra los cambios de orientacion

cristalografica, y por ende, coexistencia de distintas colonias de perlita.

Cabe destacar que la perlita puede exhibir propiedades mecanicas muy variables, debido
a que el distanciamiento de la cementita, asi como su morfologia y espesor suelen ser irregulares.

Trabajos de investigacion previos han demostrado que la perlita fina propina mejores propiedades
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mecanicas al acero respecto a la perlita gruesa [34-36]. También, se ha demostrado que el
distanciamiento de las laminillas de cementita en la perlita depende del nivel de subenfriamiento
desde la temperatura eutectoide, asi como también, de la velocidad con la que se enfria el acero
durante su manufactura [37-39]. Un acero al carbono de composicion comercial rara vez se
constituye de un solo tipo de perlita, y esta variacion en su tipologia también depende de la
presencia de elementos quimicos de aleacion ademas del carbono, que modifican la cinética de la

trasformacion eutectoide.
2.1.3 El fenomeno de la segregacion durante el proceso de solidificacion del acero

De manera general, existen solo tres familias de procesos industriales para transformar el
acero desde el estado liquido al sélido para producir diferentes formas y dimensiones, los cuales
son: por fundicion y colada en moldes, colada en lingoteras y por colada continua [40]. Como se
menciond previamente, el acero una aleacion base hierro que posee diferentes elementos de
aleacion o solutos ademds del carbono, y estos presentan diferencia de solubilidad en el bafio
metalico, produciéndose asi la redistribucion de estos de manera desigual o heterogénea durante el

proceso de solidificacion.

Por lo tanto, la segregacion es la heterogeneidad quimica de los elementos solutos o
aleantes en el acero que ocurre por difusion durante el proceso de solidificacion. Cabe destacar que
la segregacion de los aceros colados suele clasificarse segiin su alcance: micro-segregacion a
aquella que unicamente es perceptible mediante microscopia, la cual, se encuentra en el orden de
los micrometros o inferior y macro-segregacion, que es detectable a simple vista ya que se
encuentra en el orden de mililimetros o superior. Cabe destacar que la formacion de micro-
segregaciones en el acero o cualquier otra aleacion son inevitables, sin embargo, estas poseen poca
afectacion en las propiedades mecanicas del material [41]. No asi con las macro-segregaciones, ya
que estas si deterioran notablemente la vida util del acero, esto se aborda con mas detalle

posteriormente.

La segregacion quimica se torna visible cuando se lleva a cabo un corte de seccion
longitudinal en el acero ya solidificado. Sin embargo, el patron morfologico de las
hetereogeneidades quimicas varia para cada tipo de proceso industrial y sus pardmetros de

solidificacion, es decir, hay diferencias entre lingotes y palanquillas y/o planchones colados desde
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la maquina de colada continua. Como se ha mencionado, la segregacion consiste en la saturacion
desigual de elementos soluto en el acero durante el proceso de solidificacion, especificamente,
cuando los elementos tienden a migrar por difusion desde la regidn ya solidificada en contanto con
el molde hacia el liquido o centro del lingote se le denomina segregacion normal o positiva, cuando

ocurre lo contrario se le nombra segregacion negativa [42-43].

Liquido rico
en solutos
Vacio por rechupe
Segrezacion
positiva

Segregacion

tipo A Canales de

la region
columnar

Dendritas
fragmentadas

Cone de
segrogacion
negaliva
Cristales
equiaxiales de
mayor densidad

Aleacion sobidificada Aleacion parcialmente solidificada

Figura 2.5 a) Patron de segregacion en lingotes: a) Aleacion solidificada. b) Aleacion

parcialmente solidificada [41].

En la Figura 2.5 a), se muestra el patrdon tipico de segregacion para un lingote de corte
longitudinal cuando esta ya ha solidificado, o bajo condicion de macroataque, en donde la
saturacion de elementos ocurre en el centro de la region media y alta del producto colado, es decir,
en dicha zona la segregacion ocurre de forma normal o positiva [44]. Por otro lado, la parte baja se
suele presentar una disminucion en la concentracion de elementos de aleacion, o bien, segregacion
negativa. En la Figura 2.5 b), se muestra el lingote bajo condiciéon de solidificacion parcial,
formandose dendritas columnares que crecen desde las paredes del molde hacia el centro atn
liquido. En la alteura media del lingote se forman canales entre las dendritas columnares por donde
fluye metal liquido altamente saturado de elementos segregantes, también en la misma zona, se
desarrolla la fragmentacion de algunos brazos dendriticos debido a la conveccion natural del metal

liquido. En el fondo, precipitan cristales de morfologia equiaxial de mayor densidad [44]. Todas
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estas variaciones quimicas y morfologicas en la microestructura producen heteregeneidades en las

propiedades mecanicas del acero.

De manera simplificada, la maquina de colada continua es un proceso industrial
metalurgico disefiado para la solidificacion del acero, en donde a través de ella es posible la
manufactura de grandes volumenes de productos metalicos, siendo este proceso mucho mas
productivo que el de colada por lingoteras, Figura 2.6 a). Las geometrias que suelen fabricarse
mediante esta metodologia son planchones gruesos y delgados, rectangulares o cuadrados mayores
a 36 in? llamados blooms y cuadrados menores a 36 in?> denominados palanquilla. Durante el
proceso de colada continua el acero es vertido en un molde de cobre electrolitico oscilante, también
llamado enfriamiento primario, para ser pasado a través de una serie de rodillos guia, en donde la
aleacion ferrosa es enfriada gradualmente con agua mediante espreas y nieblas o zona de
enfriamiento secundario hasta quedar el acero plenamente en estado sélido.

a) | Llenado b)

Enfriamiento
con agua

Metal
liquido

Crecimiento
Molde - dendritico

de cobre

c)

Crecimiento
inestable

Segregacion

Enfriamiento en forma de U

con agua Formacion de

puentes
columnares

Formacioén de %

.
columnares §

Zona de

P

enfriamiento

secundano

NS

Lineas de segregacion
en forma de V

H

-

Segregacion en

Microestructura linea central

final

-
. ".u'“'-.‘f"
IS

AN

Figura 2.6 a) Esquema simple de la maquina de colada continua. b) Desarrollo microestructural

durante la solidificacion. ¢) Formacion de los patrones de segregacion [44].

Durante el proceso de solidificacion del acero en la maquina de colada continua se
desarrolla el fenémeno de la segregacion, sin embargo, el patrén de segregacion no ocurre del
mismo modo que en el caso de colada en lingoteras. En la Figura 2.6 b) muestra la evolucion de
la microestructura a medida que el acero solidifica en la maquina de colada continua, en donde el

liquido subenfriado interdendritico que fluye a través de la estructura columnar se encuentra
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saturado de elementos quimicos segregantes. Las dendritas columnares crecen hacia el centro de
la palanquilla o planchon ocasionando el empuje o segreacion positiva de elementos hacia el centro
del material. La Figura 2.6 ¢) muestra de manera esquematica el resultado de un andlisis por
macroataque de seccion longitudinal, como es evidente, el crecimiento de columnar en el acero

provoca la aparicion de segregaciones y porosidades en la linea central del producto metalico.

A pesar de que el patron morfoldgico de la segregacion es desigual para lingotes y aceros
fabricados a través de la maquina de colada continua, existe similitud en el modo de saturacion tipo
V en la altura media-alta del lingote respecto al de la linea central de las palanquillas de colada
continua, por ende, los analisis de la segregacion realizados en dicha zona del lingote son

comparables a los obtenidos mediante colada continua.

Al analizar ya sea un lingote o una palanquilla mediante un corte de seccion transversal,
es posible encontrar morfologias macroestructurales muy semejantes entre ambos procesos de
manufactura. La region del lingote en contacto directo con el molde se le denomina chill, y esta se
compone de granos de morfologia equiaxial. Conforme solidifica la aleacion, se encuentra la zona
formada por granos de morfologia columnar, cuyos cristales crecen preferencialmente en la
direccion cristalografica <100>, particularmente, el subenfriamiento constitucional promueve la
forma elongada de estos granos columnares [45]. El centro del lingote consiste en granos
equiaxiales, los cuales, surgen del rompimiento de los brazos dendriticos que actiian como puntos
de nucleacion cuyo rompimiento proviene de la conveccion del metal fundido. Cabe mencionar
que en ocasiones el centro del lingote se suelen desarrollar dendritas de corto alcante también
conocidas como denditas equiaxiales, la cuales, posteriormente evolucionan a granos equiaxiales

al finalizar la solidificacion, Figura 2.7.

Por otro lado, desde el punto de vista microestructural, la segregacion en el acero produce
la formacion de dendritas columnares, donde la maxima saturacion de elementos soluto se
encuentra en las regiones interdendriticas. Anteriormente, se ha reportado que el grado de
segregacion en lingote y productos de colada continua estd asociado directamente con el
distanciamiento de los brazos dendriticos secundarios (SDAS, Secondary Dendrite Arm Spacing),
en donde a mayor segregacion de carbono implica un distanciamiento inferior, siempre y cuando

parametros como la velocidad de enfriamiento y subenfriamento permanezcan constantes [46-47].
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Region Chill Equiaxial
Region Columnar (A,B)

Mezcla Columnar/Equiaxial (C)
Centro Equiaxial (D,E)

Dendritas Columnares Columnares + Equiaxiales Dendritas Equiaxiales

Figura 2.7 Estructura de solidificacion en lingotes y palanquillas [47].
2.1.4 Coeficiente de particion de equilibrio

Durante el proceso de solidificacion de las aleaciones, la distribucion de los elementos
soluto o de aleacion es definida mediante el particionamiento, el cual, también explica de manera
termodinamica el fenomeno de la segregacion. El particionamiento ocurre cuando se tienen mas de
dos de elementos en solucidn con el elemento base o mayoritario, que para el caso de los aceros es
el hierro. Lo ideal, es que el metal liquido se mezcle bien con el resto de sus componentes para
obtener un material con propiedades mecanicas, quimicas y fisicas homogéneas, sin embargo, el

particionamiento de elementos quimicos dificulta dicha homogeneidad durante la solidificacion.

Bajo condicion de equilibrio termodindmico, el frente de solidificacion en la interfase
solido-liquido ocurre idealmente de forma planar y a velocidad constante, sin embargo, en realidad
los frentes de solidificacion son no planares y de composicion irregular como es el caso del
crecimiento celular y dendritico, a pesar de ello, esta asuncion resulta bastante util para simplificar
la explicacion del particionamiento también denominado segregacion. Siendo entonces planar el
frente de solidificacion, es posible trazar un diagrama de fases cuyas lineas liquidus y solidus son

idealmente lineas rectas. Al considerar cualquier aleaciéon de composicion (C;) el proceso de
solidificacion comienza a la temperatura (T, ) justo en la linea liquidus, posteriormente, al

descender hasta (T ) la aleacion se encuentra 50% solidificada cuya composicion del solido y

U’P| Departamento de Evaluacion No Destructiva Pégina 17



liquido son (C; ) y (C, ) respectivamente. Finalmente, la solidificacion termina a la temperatura

solidus (Ty), Figura 2.8 a).

T, a)| T, b)
Liquido
50% Liquido
T Solidificacion
e COhEE e
3 o R
Ts ___________________ ldea/
Solido + Liquido
‘eg;
g Sélido %, E Sélido
s mg % < (A
2 2 /OZ’& k
g g ”0‘9\
= & v
Concentracion C C, C. Concentracion

Figura 2.8 a) Solidificacion bajo condicion de equilibrio. b) Distincion entre lineas liquidus y

solidus ideales respecto a reales.

Una medida para determinar la tendencia a la segregacion de los elementos soluto en el

metal base es mediante del coeficiente de particion o de distribucion de equilibrio (K ), el cual, se

obtiene a través del cociente de la concentracion del solido (Cy ) y la saturacion de soluto en el

liquido (C,), tal y como se muestra en la ecuacion 2. Cuando el coeficiente de particion de

equilibrio (k) presenta un valor menor a cero, indica que el elemento tiende a movilizarse desde
el sélido en la interfase hacia el liquido, es decir, segrega de forma normal o positiva. Por otro lado,
cuando el valor (K ) es mayor que cero, se dice que el soluto difunde desde el liquido hacia el sélido
a través de la interfase, dicho de otro modo, segrega de manera negativa. Finalmente, cuando (K )
es igual a cero, el elmento soluto se encuentra en equilibrio con la interfase sélido liquido, o bien,

este no segrega.

(G @
C:L

Por otro lado, al variar la temperatura el coeficiente de particion opta por ser constante ya
que las lineas liquidus y solidus son consideradas idealmente como lineas rectas, sin embargo,

dichas lineas en un diagrama de fases real no son lineales, Figura 2.8 b). Esto tiene impacto en el
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coeficiente de particion al hacerlo variable en funcion de la temperatura, a pesar de ello, algunos
autores expresan valores promedio en el rango de temperatura de interés con variaciones numéricas

despeciables [48], [49], [50], [51].
2.1.5 Metodologias para la evaluacion de la segregacion

En los laboratorios metalirgicos de la industria, la segregacion tradicionalmente es
evaluada mediante la prueba de macroataque, la cual, estd respaldada por la norma ASTM E381 -
01 (Standard Method for Macroetch Testing Steel Bars, Billets, Blooms and Forgings) [52]. Esta
prueba consiste en realizar un ataque quimico a un corte transversal de acero utilizando como
reactivos 4cido clorhidrico (HCI) concentrado y agua en una relacion 1:1 en un rango de
temperatura entre 70 a 80°C. El 4cido clorhidrico a utilizar no debe ser estrictamente grado reactivo,
es decir, es posible utilizar d&cido muridtico comercial. Una vez finalizada la prueba, el reactivo es

reutilizable siempre y cuando se logre revelar la macroestructura.

A través de la prueba de macroataque se pueden observar estructuras de de solidificacion
especificas, tales como la region chill, dendritas columnares y dendritas equiaxiales, sin la
necesidad de utilizar microscopio. También, se pueden detectar porosidades, inclusiones no
metalicas, rechupe entre otras discontinuidades. Sin embargo, el defecto mas importaque que esta
metodologia puede revelar es la presencia de segregaciones producidas durante la solidificacion

del acero.

aﬁ f b)
¥y A:) ?
|
32 ) \ "3
| 1

Figura 2.9 Macoataque a): 1. Estructura columnar, 2. Segregacion.

3. Estructura equiaxial. Macroataque b): 1. Porosidades. 2. Linea de segregacion [52].

m-rl Departamento de Evaluacion No Destructiva Pagina 19



La técnica de andlisis de la segregacion por macroataque a pesar de ser aceptada y
ampliamente utilizada por la industria, esta se limita a ser una metodologia meramente cualitativa
por lo que los criterios de aceptacion y rechazo son subjetivos y dependen de la experiencia de
quien lo relice, dando lugar a cometer errores. Por otro lado, la compafniia Mannesmann desarrollo
su propia metodologia para evaluar la segregacion en la linea central en planchones de acero [53].
Esta técnica consiste en obtener muestras de seccion longitudinal respecto a la direccion de colada
continua para ser atacadas como establece ASTM E-381, posteriormente, se obtienen imagenes
digitales de los macroataques para ser clasificados segun el grado de segregacion dentro de 4
categorias, Figura 2.10, donde 1 represente el grado minimo de segregacion y 4 el méximo. Las
imagenes son procesadas y clasificadas mediante un algoritmo de computadora desarrollado por
ellos mismos, en donde se cuantifican los pixeles obscuros que son considerados como
segregacion. Esta técnica de evaluacion es mejor que la anterior por ASTM E381 ya que es
cuantitativa y automatizada, sin embargo, al aun realizar macroataque, un mal control de los
tiempos de ataque puede oscurecer excesiva o insuficientemente por lo que daria lugar a

clasificaciones incorrectas.

Numero de
Pixeles
Obscuros

Area Pixel Segregacion

Class 4
/ 100 mm Segmento 2

Imégenes de
Segregacion
Longitudinal

Figura 2.10 Criterio de clasificacion del grado de segregacion por Mannesmann [53].
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2.2 Evaluacion no destructiva

De manera general la evaluacion no destructiva (END o NDE, Non Destructive
Evaluation) puede definirse como un conjunto de técnicas de caracterizacion y de control de
calidad que permiten obtener informacion del material sin alterar su geometria, composicion o
funcionalidad. Otra definicidn acorde a lanorma ASTM E-1316 es el uso de las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales para su evaluacion sin dafiar su utilidad [54]. Como se vera mas
adelante, la evaluacion no destructiva tambiés es utilizada para determinar otras caracteristicas en
los materiales, tales como: tamafio, configuracion, estructura, contenido de de elementos de

aleacion, dureza, tamaio de grano, entre otras.

Cabe destacar que las diferentes técnicas no destructivas son utilizadas para dos propositos
principales: la deteccion de defectos y la caracterizacidn de materiales. La caracterizacion de
defectos o defectologia es el campo de accion ingenieril de los ensayos no destructivos mas activo
y utilizado en por parte de la industria como herramientas de control de calidad teniendo el soporte
de diversas normas y cddigos locales e internacionales. Por otro lado, las pruebas no destructivas
para la caracterizacion de materiales pertenecen al campo de la investigacion cientifica y desarrollo
tecnoldgico que cada vez mas industrias optan por sus metodologias para utilizarlas en el terreno

aplicado.

La evaluacion no destuctiva también conocida como ensayos no destructivos, al igual que
cualquier otra técnica de caracterizacion de materiales, presentan alcances y limitaciones en
funcion de las caracteristicas del material, asi como de la informacion que se quiera obtener de €l.
Por ello, resulta imprescindible conocer los principios fisicoquimicos que gobiernan a la
metodologia de evaluacion para que de este modo hacer una correcta seleccion, y asi, ontener datos
correctos. A pesar de que estas técnicas existen desde princios del siglo pasado, en la actualidad
se siguen desarrollando nuevas tecnologias, asi como diferentes alternativas de aplicacion de los
métodos ya existentes. A continuacion, se detallan las diferentes técnicas no destructivas utilizadas
para esta tesis de investigacion cientifica, analizado sus principios, aplicaciones e investigaciones

relacionanadas al fendmeno de la segregacion en el acero.
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2.2.1 Clasificacion y terminologia de la evaluacion no destructiva

Indistintamente de si las técnicas no destructivas son utilizadas para defectologia o para
caracterizacion de materiales, estas se clasifican segun su alcance fisico, es decir, estas pueden ser
superficiales, subsuperficiales o volumétricas. Como su nombre lo indica, las técnicas no
destructivas superficiales brindan informacién de la condicion del material inicamente en su
superficie, quedando no resuelto lo que ocurre a mayor profundidad, las metodologias que entran
en esta categoria son: la inspeccion visual (VT), los liquidos penetrantes (PT) y las particulas
magnéticas por via seca y himeda (MT) y andlisis térmico infrarrojo (TIR). Por otra parte, las
técnicas subsuperficiales son aquellas que tienen la capacidad de detectar grietas u otras
discontinuidades a pocos milimetros por debajo de la superficie, como por ejemplo corrientes de
eddy (ET) y potencial termoeléctrico (PTE). Finalmente se tienen las técnicas volumétricas que
son sensibles a la presencia de discontinuidades en el interior del material siendo siendo
imperceptibles en la superficie, dichas metodologias son: ultrasonido industrial (UT), radiografia

industrial (RT), emision acustica (AE) [55].

A continuacidn, se desglosan algunos términos comtinmente utilizados en el campo de la

evaluacion no destructiva:

a) Discontinuidad: Se refiere a todo aquello que perturbe la continuidad u homogeneidad del
material. Algunos ejemplos son: porosidades, rechupes, grietas, corrosion, laminaciones, escoria

atrapada, cambios abruptuos en la quimica y/o microestructura [56].

b) Discontinuidades no significativas: Son aquellas que por su localizacion, morfologia,
distribucion y tamafio no compromete el desempeio, funcionalidad y vida util del elemento en

servicio, estas se limitan o permiten Unicamente bajo norma [56].

c) Discontinuidades significativas: Son aquellas que si tienen impacto en el desempeiio,
funcionalidad y vida 1til del elemento en servicio, sin embargo, no son lo suficientemente dafiinas

para ser rechazado el elemento o producto. Nuevamente, esto debe ser estipulado bajo norma [56].

d) Defecto: Representa a aquella discontinuidad significativa que por su morfologia, distribucion

y tamafio si compromete el desempeio del elemento y se encuentra penalizado por norma [56].
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e) Indicacion: Representa una alteracion de la regularidad o normalidad de la sefial instrumental en

el método de evaluacion no destructiva [56].

f) Indicacion no significativa: Es aquella alteracion de la senal instrumental que no est4 asociada

con el tipo de defecto que se esta evaluando [56].

g) Indicacion significativa: Es aquella perturbacion de la sefial instrumental que si estd asociada

con el tipo de defecto que se esta evaluando [56].
2.2.2 Evaluacion por ultrasonido

El ultrasonido es aquel tipo de energia sonora o acustica que posee la propiedad de hacer
vibrar a los 4&tomos, moléculas y estructura cristalina del medio material por el que propaga. En
ocasiones se dice que el ultrasonido es radiacion mecénica, la cual, es imperceptible para el oido
humano. El sonido como sefial acustica, es categorizada segun su frecuencia en hetz (Hz), en donde
esta unidad se define como un ciclo de vibracion por segundo. Frecuencias cercanas a los 16 Hz se
encuentan por debajo del limite audible por el ser humano por lo que se le denominan frecuencias
subsonicas o infrasonicas, por otro lado, las frecuencias superiores a los 20 KHz que tampoco son
audibles se les nombran frecuencias ultrasonicas. Por lo tanto, las frecuencias que se encuentran

dentro de 16 Hz a 20 KHz representan el espectro audible para el ser humano [57].

La técnica no destructiva mediante ultrasonido es ampliamente utilizada para la deteccion
de discontinuidades que se localizan en el interior del material y que no son visibles en la superficie,
por lo que al ultrasonido se le considera como una metodologia de evaluacion volumétrica. En la
practica, las inspecciones por ultrasonido consisten en colocar un sensor acustico denominado
transductor en contacto con la muestra o aleacion que se desea evaluar, cabe destacar que para
visualizar las sefiales ultrasonicas es necesario colocar un medio acoplante entre el transductor y la

muestra, de lo contrario las sefales no seran visibles.

Por si mismo, el ultrasonido puede ser generado de varias formas, sin embargo; de manera
instrumental se realiza a través de un dispositivo llamado transductor. Por definicion, un
transductor es aquel dispositivo capaz de transformar de una energia a otra [58], para este caso el
transductor ultrasonico convierte la energia eléctrica en vibracional mecénica ultrasonica. En el

mercado, existen muchos tipos de transductores ultrasonicos, cuyas diferencias se encuentran en
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sus caracteristicas geométricas, frecuencia, tipo de onda, dngulo de incidencia y sensibilidad, la
eleccion del tipo de transductor dependera del tipo de muestra y defecto se desee inspeccionar.
Indistintamente del modelo, marca y aplicacion especifica, los transductores ultrasonicos poseen
el mismo funcionamiento. Los transductores estan hechos de cristal de cuarzo en su mayoria, el

cual, es un material piezoeléctrico que transforma la corriente eléctrica en ultrasonido, Figura 2.11.

Conector
Cables eléctricos

Red eléctrica Carcasa
interna
Carcasa Amortiguador
externa Elemento
Piezoeléctrico
Platina
Electrodos

Figura 2.11 Transductor piezoeléctrico para inspeccion por ultrasonido [59].

Cuando la onda ultrasénica emitida por el transductor propaga a través del medio material,
los 4tomos en su estructura cristalina experimentan vibraciones o desplazamientos. Dichos
movimientos atomicos o de particulas son de diferente tipo, lo que da lugar a la generacion de
distintos modos de onda. Asi, existen cuatro tipos 0 modos de onda ultrasonica: longitudinales o
de compresion, transversales o de corte, superficiales o de Rayleigh y de placa o de Lamp. De todas
ellas, las longitudinales y de corte son las mas ampliamente utilizadas para la evaluacién no
destructiva de elementos. En materiales idealmente isotropicos, es decir cuyas propiedades fisicas
son iguales en cualquier direccion, se desarrollan modos de propagacion de onda puros. La onda
longitudinal pura es aquella que provoca que los atomos del material vibren o se polaricen de
manera paralela a la direccion a la que el ultrasonido propaga, Figura 2.12 a). Por otro lado, la
onda de corte se caracteriza por hacer vibrar o polarizar a los 4&tomos de forma perpendicular
respecto a la direccion de propagacion de la onda, Figura 2.12 b). En la practica, todos los
materiales de ingenieria son anisotropicos, es decir, sus propiedades fisicas son heterogéneas para
cada direccion, con ello, la onda longitudinal es tratada como cuasi longitudinal y la onda de corte

como cuasi corte.
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Transductor

Figura 2.12 Tipos de onda ultrasonica mas utilizadas: a) Onda longitudinal. b) Onda de corte

[60].

Las velocidades de onda ultrasénica son pardmetros muy utilizados para evaluar
aleaciones. Utilizando el modelo de la varilla delgada eléstica, la velocidad de onda ultrasonica
longitudinal y de corte puras son determinadas, expresiones 3 y 4 respectivamente. La
demostracioén de estos modelos se encuentra disponible en la bibliografia [61][62]. Cabe estacar

que estas expresiones de velocidad de onda iincamente aplican para materiales isotropicos.

E _ 1
VL = \/; 3) Vs _VL 2(1+V) 4)

Como es evidente, la velocidad de onda longitudinal (V) depende directamente del
modulo de Young ( E ) y densidad del material ( o ). Por otro lado, la velocidad de corte (V) es

igual a la velocidad longitudinal considerando un factor que considera la relacion de Poisson (v ),
en donde esta ultima para el acero posee valores desde 0.27 a 0.3. Como se sabe, los materiales
reales son no isotrdpicos, por lo que las expresiones anteriores no pueden utilizarse para obtener
sus velocidades de onda, en su lugar, para materiales anisotrdpicos se utiliza la ecuacién de

Christoffel [63]mostrada a continuacion:

(Cijkl'dj'dl_vz'p'é‘ik)'pk:O )

by—pV? A Ais P, 0 (6)
Ay Ay =PV’ Aoy | Py =] 0
/113 123 2,33_p.V2 Ps 0
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Donde el término (Cy, ) representa el tensor de rigidez, (d;) y (d, ) son las direcciones

de propagacion de onda, (V ) es la velocidad de onda ultrasonica, ( o) es la densidad del acero, (
8, ) es la funcidn delta Kroenecker y ( p, ) es la direccion del desplazamiento de la vibracion de
las larticulas o atomos. La ecuacion de Christoffel puede representarse en forma de matriz como
se muestra en la expresion 6, en donde ( 4;) son funciones de las constantes de rigidez (C; ). La
matriz anterior puede resolverse para sistemas cristalinos cubicos, asi como hexagonales, cuyas
soluciones son expresiones las expresiones de velocidad ultrasonica longitudinal y de corte, la
cuales, varian en funcién de la direccion cristalografica. En la Figura 2.13 se muestra la variacion

de la velocidad de onda ultrasénica en el cobre y la circonia cubica al variar la direccion

cristalografica, con ello se demuestra el efecto de la anisotropia cristalografica de los materiales.

[001} 001

IFSERNY

[100] {0101  [100] [010]

Tl

N
Figura 2.13 a) Efecto de la anisotropia del cobre en la velocidad de onda ultrasénica. b) a)

Efecto de la anisotropia de la circonia ctbica en la velocidad de onda ultrasonica [64].

Por otro lado, se sabe que la velocidad de onda longitudinal que propaga a través del acero tiene
un valor promedio de 5900 m/s y una velocidad de corte promedio de 3230 m/s. En la practica, los
profesionistas del ultrasonido consideran a estos valores como constantes para realizar sus
inspecciones, sin embargo, se sabe no son asi, y su varianciéon depende de los cambios

microestructurales en el acero debido al historial de manufactura.

En el campo de la investigacion cientifica, numerosos investigadores han reportado
cambios en la velocidad de onda ultrasonica longitudinal y de corte en funcion de la modificacion
microestructural producida por la aplicacion de tratamientos térmicos [65], [66], procesos de

soldadura [67][68], tamafio de grano [69] y deformacidn pléstica [70]. Dichas variaciones en la
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velocidad de onda pueden ser aprovechadas para monitorear la microestuctura de la aleacion sin
requerir realizar caracterizacion metalirgica tradicional. Con ello, los fenomenos de
transformacion y precipitacion de fases secundarias por efecto del envejecido de las aleaciones

pueden ser igualmente determinadas mediante el monitoreo de la velocidad de onda ultrasonica.

Se ha reportado que la técnica de ultrasonido por inmersién es una buena alternativa para
evaluar la segregacion en palanquillas de colada continua, sin embargo, esta metodologia no brinda
informacion del grado o cantidad de elementos que han segregado [71]. Por otro lado, trabajos de
investigacion ajenos a fenomonologia de la segregacion han demostrado que el incremento en el
contenido de carbono en el acero produce un aumento en las velocidades de onda longitudinal y de
corte, sin embargo, los mecanismos por lo que ocurre atin son controversiales [67][72-73]. Por otra
parte, se sabe que en los aceros al aumentar su contenido de carbono incremetenta el porcentaje de
perlita y disminuye la ferrita, por lo que estudios de ultrasonido en este tipo de sistemas metalicos
ha revelado que las velocidades de onda longitudinal y de corte en la ferrita presentan valores de
velocidad mayores respecto a la perlita. En la Tabla 2.2, se muestran las velocidades de onda de
la perrita y perlita cuando son idealmente isotropicas y para las direcciones especificas [100], [110],
y [111] cuando las fases son anisotrdpicas, notese que en todos los casos la onda propaga mas
rapido en la ferrita que en la perlita [74]. La razén por la cual la perlita presenta velocidades de
onda mas lentas que la ferrita, es que la primera es un microcostituyente compuesto por laminillas
de cementita, las cuales, dispersan la propagaciéon de la sefal ultrasonica. Dado que la
microestructura y el contenido de carbono ejercen influencia en la velocidad de onda, esta puede

aprovecharse para evaluar la segregacion.

Tabla 2.2 Velocidades promedio de onda longitudinal y de corte para la ferrita y perlita

isotrépica y anisotropica [74].

Condicion Ferrita Perlita
Isotropico (m/s) (m/s)
Vi o 5939 5915
Ve iso 3235 3228
Anisotropico | Vi _aniso | Vo-aniso | Yi-aniso | Yo aniso
[100] 5936 3844 5910 3238
[110] 6177 3844 5914 3238
[111] 6405 3028 5915 3234
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2.2.3 Evaluacion por corrientes de eddy

La técnica no destructiva por corrientes de eddy es a menudo también conocida como
corrientes inducidas, corrientes pardsitas o corrientes de Foucault. A nivel industrial, esta
metodologia de inspeccion es utilizada para determinar la presencia de discontinuidades que se
localizan en la superficie y/o a pocos milimetros por debajo de esta, siendo de este modo, una
técnica de evaluacion del tipo superficial y subsuperficial. Una de las ventajas mas notorias de esta
técnica frente la de ultrasonido, es que no es necesario el uso de medio acoplante entre la sonda de
analisis y la muestra ya que es método de no contacto, sin embargo, algunas de las desventajas son
que la técnica se limita a la evaluacidon unica de materiales conductores de la electricidad, ademas,
no es posible determinar la presencia de discontinuidades en el volumen del material,
especificamente, la penetracion de inspeccidon es invesamente proporcional a la frecuencia de la
induccion electromagnética de la sonda. La formacion de las corrientes parasitas o de eddy consiste
generar una corriente alterna que circule a través de un circuito en forma de bobina, Figura 2.14

a), para que de este modo se produzca un voltaje (V, ), al cual se le denomina voltaje resistivo que

posee un comportammeinto sinusoidal, Figura 2.14 b), que se define como la fuerza necesaria para

mover a la corriente (1) a través del embobinado. El término (1, ) se lo conoce como corriente

primaria, y esta fluye de forma alternada produciendo un campo magnético primario también

alternado (@, ), Figura 2.14 c¢), el cual se encuentra en fase con (V) y (1, ) Figura 2.14 d).

a) e b)
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-+
<\ /> s
<1 1>
o @, N
ol I B N
<J \> S

Figura 2.14 Proceso de induccién electromagnética para corrientes de eddy [55].
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Al aproximar la bobina con su campo magnético primario (@, ) a un material conductor,

por induccidn electromagnética, se producen correntes circulares o de eddy que cuya trayectoria es

perpendicular a dicho campo magnético, estas corrientes también se nombran secundarias (1),
Figura 2.15 a). Acorde con la ley de Lenz, las corrientes parasitas generadas (1) se mueven en
sentido opuesto a la corriente primaria ( 1, ) que fluye a través de la bobina [75]. La trayectoria de

las corrientes de eddy son paralelas a la superficie de la muestra de inspeccion. Dichas corrientes
parasitas circulares a su vez generan la formacion de un campo magnético secundario ( @, ) cuya
trayectoria ocurre de forma opuesta al campo magnético primario (®, ), en donde ambos campos

magnéticos reaccionan entre si, Figura 2.15 a).

) Fujo de corriente |P D,

alterna l [ON b) L )
Direccion de corriente

'
—> &
= . | @, alterna primaria
%
A(D Monitor (i:noc;rllceir:it:ss

L 3 § g+

I [ corrientes de eddy

Material  Corrientes Efecto capilar de las
conductor 4o eddy | corrientes

Direccién de

Material
conductor

Figura 2.15 a) Corrientes de eddy en un material de prueba. b) Representacion de inspeccion

por corrientes inducidas [76].

Como se sabe, la densidad de flujo magnético (E ) que fluye por una bobina es el numero
de lineas de fuerza que pasan de manera ortogonal a través de un area de seccion transversal (' s).

Por otro lado, el flujo magnético (P ) se define como la sumatoria de la densidad de flujo

magnético ( B ) por la superifice que atraviesa (S ), como se muestra en la expresion 7. Existe un

flujo magnético primario (@, ) correspondiente a la bobina y un flujo magnético secundario (@, )

generado por las corrientes de eddy, en ambos casos, dicho flujo depende de la permeabilidad

magnética (4 ), el nimero de espiras en la bobina ( N ), su densidad de corriente (| ) y parametros

geométricos determinados por la forma, tamafio, distancia y penetracion de la induccion (A ), en
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las ecuaciones 8 y 9 se expresa el flujo magnético primario y secundario para la bobina y muestra

respectivamente [77].

QJ:IE-ds (7)
@, = uN 1A, (®)
D, = ul A )

Por lo tanto, el flujo magnético (P ) se expresa matematicamente a manera de un vector,
cuya interaccion entre el flujo primario y el secundario permanencen en equilibrio, siendo entonces
vectores en sentido opuesto, Figura 2.15 b). El equilibrio vectorial es modificado al perturbar el
flujo de las corrientes parasitas o de eddy, en su mayoria, por la presencia de discontinuidades o
grietas que se localizan en la superficie o a la cercania de esta. Sin embargo, dicho equilibrio
también puede ser alterado por cambios en la conductividad eléctrica y permeabilidad magnética
del material de andlisis. La permeabilidad magnética es una propiedad de los materiales que se
define como la susceptibilidad a imantarse o reaccionar ante un campo magnético. La

permeabilidad relativa ( z, ) es la relacion entre la permeabilidad absoluta (£ ) del material y la
permeabilidad del aire o vacio ( 4, ), esta cantidad de adimesional, ecuacion 10. Para materiales

lineales, 1s6tropos y homogéneos, la permeabilidad relativa ( gz, ) es constante [78].

10
u=H (10)
Hy

Dado esto, los materiales magnéticos selen clasificarse segin su permeabilidad:
diamagnéticos son aquellos cuya permeabilidad relativa es menor o cercanamente a la unidad,
paramagnéticos los que poseen una permeabilidad relativa mayor a la unidad, y ferromagnéticos
con permeabilidad relativa muy superior a la unidad. Materiales magnéticos tipicos son el hierro,
el niquel y cobalto con valores de permeabilidad relativa entre 50 y 10°. El acero al ser una aleacion
base hierro es un material ferromagético, por lo que la técnica de corrientes de eddy suele presentar
problemas con materiales de naturaleza ferrosa ya que su permeabilidad relativa varia durante el
ensayo, presentando de este modo rudido a las sefales y lecturas. En la mayoria de los materiales

diamagnéticos y paramagnéticos, existe una relacion lineal entre de densidad de campo magnético
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(E ) asi como la intensidad (ﬁ) de campo magnético, permaneciendo la permeabilidad magnética

(4, ) como un valor constante entre ellas (pendiente de la recta), tal y como se muestra en la

expresion 11. Sin embargo, dicha expresion no puede ser utilizada para los materiales
ferromagnéticos, ya que la permeabilidad relativa no permanece constante, obediciendo un ciclo
de histéresis tal y como se muestra en la Figura 2.16. A pesar de lo anterior, los materiales
ferromagnéticos el interactuar suficientemente con un campo magnético alcanzan su saturacion,
entonces en este punto la permeabilidad magnética se torna constante, y con ello, las lecturas
mediante corrientes de eddy confiables. Desde el puento de vista instrumental, la saturacion
magnética varia con la frecuencia seleccionada en la sonda de inspeccion, por lo que es preciso

realizar una calibracion por cada frecuencia aplicada.

B=ux -H (10)
B
A Saturacion
magnética
,Ur Variable .
> H

Figura 2.16 Histéresis de saturacion en materiales ferromagnéticos [79].

Como se menciond previamente, la presencia de variaciones en el material tales como
como discontinuidades, cambios microestruturales y de constitucion quimica, produce la
anteracion del flujo de las corrientes de eddy. Dicha perturbacion en las corrientes inducidas se

refleja en al plano de impedancia del instrumento, el cual, consta de una componente resistiva ( X,

), que es numéricamente real, ver expresion 11. También, se tiene una componente numéricamente

imaginaria denominada reactancia inductiva ( X, ), que depende de la frecuencia seleccionada en
la sonda de analisis ( f )y de la inductancia (L, ), ver expresion 12, siendo la inductancia la medida

de oposicion al cambio de sentido en la corriente alterna por la presencia de un campo magnético,
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la cual depende del flujo magnético (P ) y del nimero de espiras en el solenoide (N, ) . Tanto la

componente resistiva como la componente reactiva se miden en ohms [79].

K-l an

X =2-z7-f-L (12)

En la Figura 17 a), se muestra el plano de impedancia que suele utilizarse para evaluacion
no destructiva por corrientes de eddy, en donde en el eje de las ordenadas representa la reactancia

inductiva (X ) y en el eje de las absisas la resistividad 6hmica ( X ). La resultante vectorial
pitagoérica entre laq reactancia inductiva y la resistividas de le conoce como moédulo de impedancia
eléctrica (Z, ). El angulo formado entre el vector de impedancia eléctrica y la resistividad se le
denomina angulo de fase (¢ ). Existe una relacion directa entre el cambio en el angulo de fase (¢)
y la modificacion en la conductividad eléctrica del material de anélisis, sin embargo, la razon de
cambio y proporcionalidad matematica varia en funcioén de la frecuencia ( f ) seleccionada en la
bobina de analisis. Aunque de manera cualitativa, se han reportado trabajos de investigacion
cientifica en donde se demuestra la modificacion del angulo de fase en funcién del contenido de

carbono y cambios microestructurales en el acero [80-84], Figura 17 b).

Incremento
de carbono

Figura 2.17 a) Plano de impedancia para corrientes de eddy. b) Plano de impedancia variando el

contenido de carbono en el acero [82].

{ﬂ'| Departamento de Evaluacion No Destructiva Pégina 32



2.2.4 Conductividad eléctrica de las aleaciones

La conductividad eléctrica de las aleaciones suele expresarse bajo las unidades de Siemens
por unidad de longitud (S/m), sin embargo, es comun encontrar en los reportes de evaluacion no
destructiva por corrientes de eddy a la conductividad eléctrica reportada en %IACS, en donde dicha
unidad por tiene como significado el de estandar internacional del cobre recocido (International
Annealed Copper Standard). Esta norma fue publicada en 1913 por la International
Electrochemical Commission. La conductividad eléctrica de las aleaciones y metales puros
expresada en %IACS consiste en que el cobre representa la maxima conductividad o 100% IACS,
mientras que las demds aleaciones se ubican en escala descendente hasta materiales como la

aleacion Ti6Al4V con una conductividad de 1%IACS.

En los metales puros, la pérdida de conductividad eléctrica ocurre por dispesion energética
de los electrones al momento de colisionar con los atomos en su red cristalina, produciendo de este
modo vibraciones [85]. En los metales puros y aleaciones, la conductividad eléctrica suele
disminuir al incrementar su temperatura, esto es debido a que al aportar calor al material se
producen nuevos defectos cristalinos de manera aleatoria, tales como vacancias y espacios
intersticiales, los cuales obstaculizan la corriente eléctrica o flujo de electrones a través del material
conductor. Por otro lado, las aleaciones a diferencia de los metales puros pueden perder su
capacidad para conducir la electricidad por dos mecanismos: dispersion por efecto de los mismos
atomos del metal base y dispersion por la presencia de elementos exdgenos o de aleacion. Los
atomos que actiian como impurezas en la aleacion y poseen un tamaiio significativamente diferente
respecto al metal base producen distorsiones locales en la red cristalina, como consecuencia se

genera una dispersion en el flujo de electrones, Figura 2.18.

La resistividad eléctrica ( p,;) se define como la oposicion al flujo de electrones o de la

electricidad a través del material conductor, se sabe que la resistividad es inversamente

proporcional a la conductivividad eléctrica (o, ). La resistividad total ( o, ) de una aleacion es

igual a la sumatoria de todos los mecanismos de dispersion, es decir por vibracion e impurezas,
esto puede ser igualmente expresado en términos de conductividad eléctrica, a esto de le conoce

como regla de Matthiessen, ecuacion 13, [85].

pT = pVibracién + plmpurezas (13)
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Figura 2.18 Mecanismos de dispersion de electrones y conductividad eléctrica de las aleaciones

[85].

El fisico aleman Lothar Nordheim, establecid una relacion semiempirica donde la
resistividad eléctrica (o andlogamente su conductividad) de un elemento de aleacion o impureza en

solucion solida depende de su concentracion en ella ( X, ), asi como de el coeficiente de Nordheim
(C,) es cual establece la efectividad del elemento soluto para incrementar la resistividad, o bien,

disminuir la conductividad eléctrica, ecuacion 14.

=C.X;(1-X)) (14)

P Impurezas

Combinando las expresiones 13 y 14, se establece la regla de Matthiessen — Nordheim
mostrada en la expresion 15, la cual, muestra la dependencia de la resitividad global de la aleacion

( Pareacicn ) €1 funcion de la resistividad del elemento base o mayoritario ( pg,., ) y 1a presencia de sus

impurezas o elementos de aleacion considerando la cantidad de ellas en solucion sélida. Por simple

inspeccion de la ecuacion 15, es evidente que a mayor cantidad de elementos de aleacion en el

metal base, la resistividad aumente, de igual modo, un incremente de elementos soluto promueve

la disminucion de la conductividad eléctrica global de la aleacion. En la seccion de resultados, se

plantean estas expresiones matematicas en términos de los elementos segregantes.
n

Paleacion :pBase+ZCixi(1_xi) (1

i=1
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2.2.5 Evaluacion por potencial termoeléctrico

Existen distintas maneras de determinar las propiedades eléctricas de los metales puros y
aleaciones, ya sea aplicando un campo eléctrico, un gradiente de temperatura o ambos. Cuando se
aplica un campo eléctrico, entonces la corriente eléctrica fluye a través del material, asi al medir la
relacion entre la densidad de corriente y el campo aplicado se obtiene la conductividad eléctrica
especifica para dicho material. Por otro lado, cuando se introduce un gradiente de temperatura y es
medido el flujo de calor por unidad de area se obtiene la conductividad térmicapropia del material
bajo analisis. Ambos conceptos fisicos son analogos entre si a pesar de que la fenomenologia

eléctrica y de trasferencia de calor sean diferentes.

Existe un tercer fenomeno denominado termoelectricidad, el cual se desarrolla cuando se
aplica un gradiente de temperatura (AT ) a una coneccion entre dos metales se produce un campo
eléctrico. A al flujo de corriente producido por la diferencia de temperatura entre los metales se le
nombra fomalmente campo termoeléctrico. De manera experimental, cuando se constuye un
circuito simétrico cerrado entre dos metales idénticos, aunque uno a mayor temperatura respecto a
otro (T +AT), ocurre un cancelamiento entre si, siendo imposible detectar el efecto termoeléctrico,
Figura 2.19 a). Por otro lado, al conectar dos metales de diferente naturaleza, es decir, distinta
composiciéon quimica, o bien, misma aleacion, pero una bajo condicion de recocido y la otra
deformada pléasticamente a diferente temperatura, es posible detectar el efecto térmoeléctrico a

través de una diferencia de potencial (AV,,), Figura 2019 b). Por lo tanto, el efecto termoeléctrico

es un fenémeno acoplado que involucra de manera simultanea las propiedades eléctricas y térmica

de los metales y aleaciones.

a) b)
A TN
1
1 |2 AV, 2

T+AT T+AT

Figura 2.19 a) Gradiente térmico en un circuito cerrado. b) Circuito abierto entre dos metales de

diferente naturaleza y gradiente térmico.
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La fenomenologia de la termoelectricidad fue descubierta en conjunto por Jean Charles
Athanase Peltier y Thomas Johann Seebeck [86]. El fisico y relojero francés Peltier descubrid que,
al aplicar un campo eléctrico a través de un cable compuesto por dos metales de diferente naturaleza
quimica o tipo de aleacion, se producia una emision de calor o una absorsion del mismo justo en la
union entre los dos metales. Con ello, determind que la generacion — absorcion de calor en la unidén
depende de la direccion del campo eléctrico aplicado, siendo entonces un efecto reversible [86]. A
este principio fisico se le conoce como calor de Peltier que se genera entre dos metales y se
distingue del calor producido por efecto Joule ya que este ultimo es causado por la resistividad
eléctrica al flujo de la electricidad y este es el mismo indistintamente de la direccion del campo

eléctrico aplicado, ademads de ser irreversible.

Por otro lado, el médico y fisico experimental aleman Johann Seebeck, realizdé un
experimento simple que consistié en unir un alambre de cobre con uno de bismuto &ra
posteriormente calentar uno de ellos, descubrié accidentalmente que se generaba un campo
magnético producido por el gradiente de temperatura entre ambos metales [87]. Originalmente a
este fenomeno le denomind termomagnetismo. A partir de esto se establecio el efecto Seebeck o
potencial termoeléctrico, en donde el gradiente de temperatura ( AT ) entre el metal caliente y frio
en la junta estd asociado con la generaracion de una diferencia de potencial (AV ), con ello, el
cociente entre el gradiente de temperatura y el voltaje generado produce el coeficiente de Seebeck
(S), que es caracteristico de cada material y varia en funcién de la temperatura utilizando las

unidades V/K, V/°C, o bien, pV/°C, expresion 16.

AV

g2
AT

(16)

El efecto Seebeck es establece que existe una relacion entre el gradiente de temperatura
entre dos metales unidos y la diferencia de potencial generada, dicho principio es ampliamente
utilizado para distintas aplicaciones electronicas e instrumentales, especificamente, para la
construccion de sensores de temperatura también llamados termopares. El cambio de temperatura
no posee una relacion lineal con la diferencia de potencial para la mayoria de los metales. De ser
asi el potencial de Seebeck seria una constante, sin embargo, en ciertos rangos de temperatura si
existe dicha linealidad, la cual, es el rango de trabajo del termopar en donde la temperatura sensada

es proporcianal a una tension eléctrica que actuna como sefial analogica del instumento.
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En la Figura 2.20 se muestra como el potencial de Seebeck varia con temperatura, sin
embargo, notese como los metales con elevada conductividad térmica y eléctrica como la plata,
cobre y oro sus potenciales termoeléctricos incrementan de manera lineal respecto a la temperatura,
ademas que el el rango de 100 a 400 °K el potencial de Seebeck cambia muy poco respecto al resto
de los elementos mostrados, por lo que éstos suelen ser utilizados como electrodos de referencia

para diferentes instrumentos.

Aq
Cu
Au

600 " 8OO 1000 1200 1400 1600 ' 1830 2000
T (K}

5 (uVrdeg)

Figura 2.20 Potencial de Seebeck para diferentes metales puros [88].

Para explicar el cambio en el potencial termoeléctrico es preciso considerar la unién en
serie del circuito abierto entre dos metales a diferente temperatura y distinta composicidon quimica

entre si. Cada metal posee su potencial de Seebeck individual (S,) y (S,), asi como también
distinta conductividad térmica, (k,) y (k,), Figura 2.21. Entre ambos metales, se desarrolla un

gradiente de temperatura global (AT ), sin embargo, simultineamente existe diferencial térmico

para cada metal involucrado, definido como (AT,) y (AT, ), los cuales dependen directamente de

la resistividad térmica de cada metal, tal y como se expresa en la ecuacion 17 y 18.

>
-

S}

Y
A

| 155 A"

>
-

Figura 2.21 Circuito abierto en serio entre dos metales con diferente potencial de Seebeck y

conductividad térmica.
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K

AT =—1— AT 17
: k, +k, a7
AT, = k, AT 18
>k +k (18)

1 2

Para cada metal conductor en el circuito eléctrico mostrado en la Figura 2.21, se
desarrolla una diferencia de potencial individual, asi como también un potencial de Seebeck por
cada uno de ellos, es preferible que estos metales tengan poca variacion en su potencial de Seebeck
en relacion con el incremento de la temperatura ya que acttian como electrodos de referencia. El
oro, la plata y el cobre resultan ser materiales idoneos para dicho fin. En la expresion 19, se muestra
la dependencia de la diferencia de potencial global del circuito ( AV ) con la resistividad y potencial
de Seebeck de cada material.

AV = AV, +AV, =S, -AT +5, -AT, = 5, . —"

AT +S, - K -AT (19)
l+ 2 kl k2

Ahora considerando la expresion 16 que define al potencial de Seebeck absoluto en
combinacion con la ecuacion 19 se obtiene el potencial termoeléctrico (S ) en funcion de las
resistividades térmicas y potenciales termoeléctricos de los metales en el circuito abierto, ecuacion
20. De manera general, el potencial del Seebeck puede expresarse acorde a la ecuacion 21 para el
iésimo elemento conencado en serie. Puede reescribirse la expresion 21 en términos de la

conductividad eléctrica del i€simo elemento (o;) ya que dicha propiedad es andloga a la

conductividad térmica (K;).

(20)

S=1L == (21)

i=1 i=1
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El principio de la termoelectricidad y efecto Seebeck se ha utilizado como técnica no
destructiva que es capaz de detectar discontinuidades en las aleaciones a nivel subsuperficial, en
donde el alcance de penetracion depende directamente de la condictividad térmica y eléctrica del
material a inspeccionar. Respecto a esta metodologia de evaluacion, numerosos trabajos de
investigacion se han publicado demostrando que la termoelectricidad es sensible a la deteccion de
cambios microestructurales producidos por la aplicacion de diferentes tratamientos térmicos y
transformaciones de fase [89-91], también a procesos de deformacion pléastica [92-94],
modificacion en propiedades mecanicas [95], [96], a la alteracion de propiedades quimicas en
recubrimientos metalicos [97-99], y por supuesto, a cambios de composicién quimica en la aleacion

[100-103].

Las impurezas, o elementos de aleacion en el metal base, al igual que el caso anterior con
la conductividad eléctrica, afectan al fenomeno de la termoelectricidad. En 1935, los fisicos
tedricos Gorter y Nordheim establecieron una relacion matematica semiempirica que relaciona el

cambio en el potencial de Seebeeck en la aleacion ( AS ) en funcién de las resistividades

Aleacion

eléctricas ( p,), potencial termoeléctrico (S;) y concentracion ( X,) de cada elemento soluto en

solucion solida con el metal base, ecuacion 22.

Zpi =S+ X,
AS =1 (22)

Aleacion n
pBase +Zpi : Xi

i=1

La regla de Gorter — Nordheim de la ecuacion 22, expresa que al incrementar la cantidad
de elementos soluto o impurezas, o bien elementos quimicos con mayor resistividad eléctrica, el
potencial de Seebeck en la aleacion tiende a incrementar. Puesto que la conductividad eléctrica de

cada elemento de aleacion afiadido (o;) es inverso a su resistividad ( p;), el aumento en la

saturacion de elementos quimicos tiende a disminuir el potencial termoeléctrico global de la
aleacion. El cambio en el potencial de Seebeck ocurre por vibracion atémica y dispersion de los
electrones debido a la coalicion de esto con elementos quimicos exdgenos o impurezas, es decir,
es el mismo mecanismo ocurrido con la conductividad térmica. Con ello, aunque de de formar
téorica, es posible predecir el efecto de la segregacion de elementos en el cambio del potencial de

Seebeck.
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CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion, a través del diagrama de flujo mostrado en la Figura 3.1 se muestra la
secuencia experimental de laboratorio metalirgico, instrumentacion para la adquisicion de

informacion, asi como la metodologia estadistica y de analisis de datos para la presente tesis de

investigacion cientifica.

Figura 3.1 Diagrama de flujo de procedimiento experimental de laboratorio y analisis de datos.
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3.1 Manufactura del acero por fundicion.

Para la manufactura del acero, se llevo a cabo la fusién de las materias primas ferrosas
constitutivas en un horno de induccién electromagnética a atmosfera abierta, obteniéndose una
masa metélica de 10 Kg. La composicion del acero motrada en la Tabla 3.1, pertenece al grado

comercial AISI 1080, el cual, se le conoce también como acero eutectoide.

Tabla 3.1 Composicion del acero carbono AISI 1080 [104].

Rango |% C| % Mn | % Si %P %S | %Cr |%Ni| %Pb|%Sn|%Cu|%Nb
Minimo | 0.78 | 0.6 0.15 - - - - - - - -
Maximo |0.81| 0.9 0.35 0.02 | 0.015 0.1 0.1 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01
Objetivo | 0.80 | 0.75 0.25 |{<0.0015|<0.015| <0.1 |<0.1]<0.01 |<0.01 | <0.01 |<0.01

El acero una vez fundido el acero, se colé en un molde de arena para obtener un lingote
con dimensiones de 5 x 5 x 30 cm, Figura 3.2. La arena actu6 como aislante térmico para que el
proceso de solidificacion se lleve a cabo de forma lenta, de este modo se indujo de manera artificial
la segregacion quimica en el lingote de la aleacion. El objetivo principal de esta metodologia fue
promover el fenomeno de la segregacion sin control alguno y ser posteriormente detectado
mediante las diferentes técnicas no destructivas, con ello, y por la naturaleza del proyecto, no se

considero al tipo de arena y técnica de moldeo utilizada como variables de analisis.

16cm

Lingote 1.6 cm / 7
/N e
/
________ / A4 AS A6
R le—Muestra 1(A) ——————» - /,, /,,l
I Y A / / A
A7/ As 9 .
z /'/// 1 ch
g/____ ______ ’//' -
L I 7_/___
A R +'|«— Muestra 2 (B)
______ [
Vo

30 cm A——T(_j:::::7777//<7 Muestra 3 (C)

Figura 3.2 Lingote y seccionamiento de muestras.
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Con la finalidad de evaluar el fenomeno de la segregacion a distintas alturas del lingote se
obtuvieron tres muestras equidistantes respecto al eje axial de colada cuyas dimensiones fueron 5
x 5 x 1 cm. La muestra mas cercana a la superficie se le denomind A, a la ubicada en la region
media como B y a la correspondiente al fondo C, Figura 3.2. Cada muestra fue sectorizada en
nueve regiones para los correspondientes andlisis metalirgicos, no destructivos, de dureza y

quimicos.
3.2 Sectorizacion de analisis de muestras.

A continuacion, en la Figura 3.3, se muestra la sectorizacion en nueve zonas por cada uno de los
tres cortes (A, B y C) efectuados en el lingote tal y como se menciond previamente. El objetivo de esta
metodologia fue considerar la variacion de las propiedades respecto a la altura del lingote y de este modo
disminuir el sesgo. Los analisis cuantitativos de caracter metalirgico, no destructivo, de dureza y quimico
se realizaron segun el esquema mostrado en la Figura 3.3, es decir, que las determinaciones efectuadas para
la zona A1, B1 y C1 para cara corte respectivo fue promediado para obtener el valor Z1 con su respectiva

desviacion estandar (o).

L
yasyay A3

A4 AS A6

/ A7 A8 A9 /

Zona Promedio 1

/ - /71 72 73

Figura 3.3 Sectorizacion de muestras para su analisis.
3.3 Evaluacion no destructiva por ultrasonido

Para la medicion de las velocidades de onda longitudinal y de corte, se utilizo la técnica
no destructiva de ultrasonido de arreglo convencional de un solo transductor también conocido
como pulso — eco, tal y como se muestra en el esquema de la Figura 3.4. Para la lectura de las

velocidades a través del dominio del tiempo se utilizé un osciloscopio marca y modelo LeCroy
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WaveSurfer™ 432. Se obtuvieron 10 lecturas de velocidad de onda en cada una de las regiones de
analisis acorde a la metodologia anteriormente explicada, en donde. Para la obtencion de datos de
las velocidades de onda longitudinal y de corte, se utilizaron parametros de frecuencia, medio
acoplante y ganancia acorde a la Tabla 3.2. La informacién de velocidad ultrasonica fue recabada
girando de manera aleatoria el transductor, esto con la finalidad de reducir el sesgo producido por
la anisotropia o textura grunaular de la aleacion. Los valores de propiedades las propiedades
elasticas del acero son calculadas mediante espresiones matematicas preestablecidas y

dependientes de las velocidades de onda, las cuales se detallan en la seccion posterior de resultados.

Tabla 3.2 Pardmetros ultrasonido convencional.

Transductor PANAMETRICS | PANAMETRICS
NDT V153 NDT V103
Tamafio (in) 1 1
Frecuencia (MHz) 1 1
Tipo de onda Longitudinal De corte
Medio Acoplante Glicerina De corte
Ganancia (dB) 45 53

Panel Trasero

1

Sync Excitador
Salida

Osciloscopio

Pulso-Receptor

T/R

Panel Frontal

Acoplante Transductor

.........

Muestra

Figura 3.4 Diagrama esquematico de la medicion de onda longitudinal y de corte utilizando la

técnica de ultrasonido convencional pulso - eco.
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3.4 Evaluacion no destructiva por corrientes de eddy

A continuacion, en la Figura 3.5 se muestra a manera de diagrama el funcionamiento de
la técnica no destructiva de corrientes de eddy, en donde la corriente alterna fluye a través un

circuito denominado puente Wheatstone, el cual, consiste de un circuito cerrado de tres

impedancias eléctricas (Z/,,Z2,Z.) que se encuentan en equilibrio con al impedancia generada

por la bobina de la sonda o probeta, al existir cualquier perturbacion en las corrientes inducidas o
de eddy debido a la presencia de discontinuidades o cambios de conductividad eléctrica la
estabilidad entre las impedacias dentro del puente es modificada, mostrandose como una diferencia
de potencial en el detector para posteriormente ser mostrada en el monitor a través del plano de

impedancia, o bien, mediante la conductividad en %IACS.

Monitor

Detector

Circuito Puente

Bobina o
Probeta

Muestra

Figura 3.5 Diagrama esquematico medicion mediante corrientes de eddy.

El equipo de corrientes de eddy utilizado fue un OLYMPUS NORTEC 500D. Para la
medicion el angulo de fase en el plano de impedancia, se utiliz6 una sonda o probeta tipo lapiz con
una frecuencia fija de 1.7 MHz, un angulo de posicion en el intrumento de 169° y una ganancia
vertical y horizontal de 53.4 dB. Cabe mencionar que la seleccion de estos parametros se realiza
por conveniencia de la inspeccion no destructiva, es decir, la que permite distinguer entre los
diferentes tipos de aceros en funcion de su contenido de carbono. Por otra parte, las mediciones de
conductividad eléctrica en la escala %IACS se realiz6 a través de una sonda tipo panqué con una
frecuencia fija de 60 kHz. Para calibrar el instrumento se utilizaron 4 aceros al carbono no aleados

cuyo contenido de carbono se encuentra por debajo y encima del acero 1080, en la Tabla 3.3 se
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muestran los grados de aceros utilizados, asi como su correspondiente conductividad eléctrica.
Cabe mencionar que las mediciones de conductividad eléctrica se llevaron a cabo acorde a la
metodologia expresada en la Figura 3.3, en donde cada lectura se realiz6 rotando de forma aleatoria
la sonda para evitar el efecto de la anosotropia o textura cistalografica de la aleacion y este se
presente a manera de sesgo en los datos. De igual modo, de determinaron estadisticos muestrales

tales como media, desviacion estandar y error de medicion de la informacion recolectada.

Tabla 3.3 Valores de calibracion para medicion de conductividad eléctrica por corrientes de

eddy.
Grado de Acero | % IACS
1010 13.64
1020 13.00
1070 10.36
1090 9.45

3.5 Evaluacion no destructiva por potencial termoeléctrico

Las mediciones de potencial termoeléctrico se llevaron acabo a través del intrumento
Walker Scientific, utilizando una punta caliente de oro y una punta fria a temperatura ambiente de
cobre. Diez mediciones por corte y zona se realizaron y promediaron acorde a la metodologia
previamente expuesta. Las lecturas del potencial de Seebeck se realizaron variando la temperatura
en la punta caliente de oro a 40, 50, 60 y 70°C utiliznado la configuracion instrumental mostrada
en la Figura 3.6. La adquisicion de datos se realiz6 mediante una tarjerta de programacion

Arduino® UNO y el software comercial LabView™ 2018.

Voltimetro

Punta Fria (Cu) Punta Caliente(Au)

4 mm

«— Tarjeta de
Programacion

Muestra de acero

Figura 3.6 Diagrama esquematico medicion mediante potencial termoeléctrico.
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Para el control de la temperatura en la punta caliente se utilizo un sensor LM35 con una
precision de £0.5°C, en donde el dispositivo electronico arroja sefiales analogicas en el rango de 4
a 30V, es decir, posee un espectro de deteccion térmico entre -55 a 150°C. Para convertir las
lecturas en mV del LM35 a grados Celsius se utilizo la expresion 23. En la Figura 3.7 se muestra
el diagrama de bloques de programacion en LabView™ para la adquisicion de datos de

temperatura.

TLM 35 = 1OO'VLM 35 (23)

Control tiempo . ,“. h
Gy Ebed =
B

Voltage
: m " Grafica temp
4 ) " '
DAQ Assistant | :
Format Into String | data :
FO}D. ~ | E—.  E—
Tiempo [~ |
=
emperataaH |
w—
Ubicacién archive (==K
i = S =51
D] O s — f]
b0
o Detener [[TE 8 @

Figura 3.7 Diagrama de bloques en LabView para la medicion de la temperatura con el sensor

LM35.
3.6 Analisis por microscopia optica, electronica de barrido y cuantificacion de fases.

Para el analisis de las muestras metaltrgicas en las 9 zonas de muestreo (Z1 — Z9) por
cada uno de los cortes, se prepararon de forma tradicional para determinar su microestructura, es
decir, mediante desbate con papel abasivo de carburo de silicio y ataque quimico utilizando nital
al 2%. Las muestras fueron observadas primero mediante el microscopio Optico de platina invertida
ZEISS® Axio Observer y después igualmente visualizadas mediante el microscopio electronico de
barrido JEOL® JSM-6400. Se obtuvieron 5 imagenes por cada region de andlisis (15 imagenes por
zona desde Z1 a Z5) para cada uno de los cortes realizados. Utilizando las 15 imagenes por zona
de microscopia Optica obtenidas mediante el lente ocular de 100X, se realizé la cuantificacion de

fases por diferencia de contraste y conteo de pixeles utilizando el software comercial SigmaScan®
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Pro-version 5, de cuyos resultados numéricos se obtuvieron valores estadisticos como media,

desviacion estandar y error.
3.7 Ensayo de dureza

Se llevo a cabo el ensayo de dureza en escala Vickers acorde a la norma ASTM E92-82
[105], en donde se ejecutaron diez identaciones por cada zona Z1 a Z9 en cada uno de los cortes
del lingote. Para dicho analisis, se utilizo el durometro NANOVIA® con un identador de diamante
de base cuadrada y un angulo en su punta de 136°. La identacion se efectud bajo una carga constante
de 20 kgf por un tiempo de 10 segundos. La superficie de las muestras para cada una de las
mediciones fue el de acabado espejo. La distancia entre huella y huella fue dos veces y media

mayor respecto a la longitud de la diagonal del identador, tal y como lo establece la norma.
3.8 Analisis quimico por espectrometria optica

"Para determinar el efecto de la segregacion en el acero colado, se determiné el contenido
de elementos quimicos mediante el andlisis instrumental de espectrometria de emision Optica
acorde a la norma ASTM E415-14 [106] (Standard Method for Analysis of Carbon and Low-Alloy
Steel by Spark Atomic Emission Spectrometry), la cual, es ampliamente utilizada para el analisis
quimico de aceros, fundiciones y otras aleaciones no ferrosas. La norma, se establece que el rango
de deteccion de carbono en el acero es desde 0.008% a 1.1% en masa. El equipo de espectrometria
optica utilizado fue el BRUKER® Q4 TASMAN, en donde se efecturaron 5 lecturas lectura por
cada corte en cada zona, es decir, 15 mediciones en total por zona de analisis. Cabe mencionar que
por cada analisis o quema por chispa, se desbastd con abrasivo del nimero 320 luego de cada
medicidn, esto con la finalidad de evitar lecturas incorrectas por los productos de combustion

generados al final de cada estudio.
3.9 Tratamiento estadistico de los datos

Toda la informacion numérica generada por las diferentes técnicas no destructivas,
cuantificacion de fases, dureza y andlisis quimico fue promediada acorde a la metodologia
mostrada en la Figura 3.3. La variabilidad en cada region de anélisis en el lingote desde Z1 hasta

79 fue determinada medianta su desviacion estandar muestral (o), expresion 24, donde (X;)

representa a la variable aleatoria o cada dato experimental, (;) la media aritmética de los datos u
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observaciones, (N ) el nimero total de datos y (N —1) sus grados de libertad. Por si misma, la
desviacion estandar expresa el grado de variacion promedio de los datos respecto a su media, por

la tanto, es una forma de evaluar el error, sin embargo, cuando los datos se ajustan a una curva de
distribucion de probabilidad normal, sélo se considera el 68.27% de la informacion cuando X+ o

, el 95.45% cuando X+20 y 99.73% cuando X+30 . Para determinar la variacion de las
mediciones tomando en cuante en nimero de datos asociado a una distribucion de probabilidad sea
normal o no, se utilizé el error estindar de medicion mostrado en la expresion 25. Donde (1)
representa el estadistico asociado a la distribucion t-Student, (N —1) son sus grados de libertad y

(s, / 2) es el nivel de significancia que al relizarce el andlisis con un 95% de nivel de confianza

este este término opta un valor de 0.025. A partir del nimero de datos y de los grados de libertad
el valor de (1) es de 2.262, el cual fue obtenido de las tablas correspondientes a la distrubicion t-
Student. Cabe mencionar que este error estandar de medicion es el que se utiliza en todas las

graficas posteriores en lugar de so6lo la disviacion estandar.

24)

- o
Xit(N—l,a/Z) W (25)

3.10 Disefio de experimentos factorial 2%

Los disefios de experimentos factoriales son metodologias estadisticas que tienen gran
utilidad tanto en el campo industrial como en la investigacion. La finalidad del disefio de
experimentos factorial es evaluar cuales variables del experimento o proceso también llamados
factores poseen impacto en la variable de salida o respuesta. La ventaja de utilizar esta metodologia
es que es posible determinar el efecto individual y combinado de cada factor en una o varias
variables de respuesta. Para este proyecto de investigacion cientifica se utilizo el arreglo factorial
2%, en donde 2 representa la cantidad de niveles por factor, es decir, minimo y maximo, k expresa

la cantidad de factores a analizar.
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Tabla 3.4 ANOVA para el disefio de experimentos factorial 24.

FV GL sc oM F Valor-P
A a1 sc, CM, CMAcME P(F>F/)
B b_1 sc, CM, CMBCME P(F>Fp)
c c-1 sc,  CM, CM%ME P(F>Ff)
b d—1 sc, CM, CM%ME P(F>FP)
AB (a-1)(b-1) SChs CM,, “Mu M, P(F>F*)
AC (a-1)(c-1) sc,, oM, M tn. P(F>FRY)
AD (a-1)(d-1) Cop My Mofy  P(F>RY)
BC (b=1)(c=1) SCoe Mo Mefy  P(F>F¥)
BD (b—1)(d -1) SCp  CMy,  MeoZ P(F>F™)
cD (c—1)(d-1) SCo  CMog CMC%ME P(F>F®)

cM
ABC (a-1)(b-1)(c-1) SChsc  CM uc M, P(F>F/*)
ABD  (a-1)(b-1)(d-1)  SChp CM,ym CMueo P(F>F/™)
E
ACD  (a-1)(c-1)(d-1)  SChp CM,p C"Maeo P(F > F/)
E
cM
BCD (a-1)(c-1)(d=1)  SCyp CMgep BC%ME P(F>F>®)
ABCD (a—1)(b—1)(c=1)(d=1) SCucy CM gy M seco P(F > /o)
E
Error abcd (n—1) SC. CM,
Total abed (n—-1) SC;

El disefio de experimentos se realizd considerando al carbono, fésforo, silicio y
manganeso como factores que pudieran influir en las variables de respuesta como los son el médulo
de Young y la conductividad eléctrica. Con ello, se estableci6 el disefio factorial 2%, del cual se
obtuvieron las propiedades de la variable de salida con el software JMatPro™ para las 16

combinaciones o aleaciones virtuales a probar. Para evaluar el efecto de cada factor fue preciso
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realizar una serie de calculos que son resumidos en el analisis de la varianza o ANOVA mostrada
en la Tabla 3.4. Donde (FV ) representa la fuente de variabilidad, factor individual o combinado,

(GL) son sus grados de libertad, (SC, ) es la suma de cuadrados como se expresa en la ecuacion

26 especificamente para el factor A, que depende de la media total del nivel A (Y,2.), la media total

global de datos (N ). La suma de cuadrados de los demas factores y sus interacciones se obtiene
de manera semejante. La suma de cuadrados total ( SC; ) se obtiene mediante la expresion 27 en
donde se involucaran las sumatorias de los valores numéricos de cada uno de los cuatro factores,

el término (Y3, ) expresa la media global de todos los factores considerando su numero de réplicas

tomar en cuenta las réplicas, mismo caso que en la suma de cuadrados para el factor A. La suma
de cuadrados del error se obtuvo mediante la expresion 28. El cuadrado medio (CM ) se obtiene a
través del cociente entre la suma de cuadrados y sus grados de libertad, en la expresion 29 se
muestra el cuadrado medio correspondiente al factor A, se realiza del mismo modo para el resto de

los factores. EI Valor-P se obtiene al comparar el valor (F, ) calculado con el valor (F ) obtenido
de la distribucion F de tablas para evaluar la varianza. A través de la diferencia entre el valor (F,)

calculado y (F ) de tablas se obtiene el Valor-P, en donde si este es inferior a la significancia

estadistica (o, ) se dice que el efecto esta activo o tiene efecto sobre la variable de salida, cuendo

es mayor entonces ocurre lo contrario.

a Y—2 Y2
SC, =) i Lo
PSRN (26)
a b ¢ d n 5 YZ
SCy = Z Z Yijm =~ 27)
i=1 j=1 k=1 1= m=I N
SC. =SC, —SC, ~SCy —=SC. —=SCy = SCpg == SCpgep (28)
cMm, = Ca (29)
a—1
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Analisis quimico

A continuacion, se muestran los resultados del andlisis quimico por espectrometria Optica,
los cuales, se obtuvieron en los tres cortes para sus nueve regiones desde Z1 hasta Z9. La técnica
de analisis quimico detect6 ocho elementos en la aleacion: C, Ni, Cr, Al, Si, Mn, P y Cu. Se
realizaron 5 lecturas por zona de andlisis de cada corte, es decir, se obtuvieron 15 datos de cada
region Z, por ende, una totalidad de 135 datos de todo el lingote. Por lo tanto, de los 8 elementos
quimicos detectados, se recabd una totalidad de 1080 datos, en donde toda la informacién numérica
recolectada se muestra de manera descriptiva a través del diagrama de caja en la Figura 4.1. El
diagrama de caja es una herramienta visual util para describir el comportamiento de los datos, asi
como realizar comparaciones entre los resultados de analisis quimico. Dicho diagrama se basa en
dividir la totalidad de los datos en cuatro cuartiles con 25% en cada uno de ellos de la totalidad de
la informacion. Cabe resaltar que la linea marcada al interior de la caja representa el 50% o la

mediana.

Al analizar el diagrama de caja de cada uno de los elementos quimicos detectados, se
determind que sélo el carbono, fésforo, manganeso y silicio tienden a segregar. Esto se hizo notable
al observar que en la region Z5 o centro de los tres cortes del lingote, hubo una mayor concentracion
de estos elementos quimicos, tal y como se muestra en la Figura 4.1 a), b), ¢) y d). La saturacion
de elementos quimicos en el centro del lingote se debid a que la region Z5 fue la Gltima zona en
solidificar, y por difusion, algunos elementos migraron a dicha zona, provocando asi

heterogeneidades quimicas o segregacion.

Por otra parte, analizando los datos numéricos del andlisis quimico del niquel, cobre,
cromo y aluminio; estos se distrubuyeron homogéneamente desde Z1 hasta Z9, lo cual, indic6 que
estos elementos no se segregaron; no al menos de forma notoria, tal y como se detalla en la Figura
4.1 e), 1), g) y h). El hecho de que algunos elementos segregen y otros no, repercute directamente
en la formacion y desarrollo de la microestructura, y consecuentemente, en la homogeneidad de las
propiedades mecénicas de la aleacion. Cabe destacar, que algunos elementos quimicos tienden a
disolverse y/o estabilizar algunas fases metalurgicas, favoreciendo la precipitacion de algunas de

ellas y obstaculizando e incluso inhibiendo otras, esto se demostrara en las secciones posteriores.
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Figura 4.1 Diagramas de cajas y bigotes del analisis quimico del lingote: a) C, b) Ni, ¢) Cr, d)
Al e) Si, f) Mn, g) P, h) Cu.
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Nuevamente al analizando los elementos que segregaron en el acero colado, los datos de
analisis quimico del carbono y fosforo, Figura 4.1 a) y b), mostraron ser los elementos mas
segregantes con una menor dispresion y mayor homogeneidad numérica en la region de analisis
Z5, es decir, una menor varianza (o ) y desviacion estandar ( & ). Por otro lado, los datos del silicio
y manganeso, Figura 4.1 ¢) y d), indicaron menor homogeneidad numérica o mayor variabilidad.
Por otro lado, los elementos no segregantes, Figura 4.1 e), f), g) y h), se comportaron de forma
mas dispersa respecto a los elementos segregantes. La informacion estadistica del grado de
dispersion y/o variabilidad numérica sugirié que el mecanismo de la segegacion es mas dominante
en el carbono y fosforo en comparacion al silicio y manganeso, y con ello, el impacto en la

microestructura y propiedades mecanicas es asociable a tales elementos quimicos.

% Carbono % Fosforo
i 0.8000 0.01700
. 0.7874 0.01617
g 623 0.7749 0.01535
0.7
B 0.7623 0.01452
A 0.7498 0.01369
. 0.7372 0.01286
. 0.7246 001204
. 0.7121 0.01121
0.6995 0.01038
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
cm L cm
% Silicio % Manganeso
- 0.04600 06780
. 0.04487 0.6766
g 0.04374 0.6753
B 004 0.04261 0.6739
. 0.04148 06725
. 0.04034 06711
. 0.03921 0.6698
5 0.03808 0.6684
0.03695 06670
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
cm cm

Figura 4.2 Graficas de contornos de los elementos quimicos segregantes: a) C, b) P, ¢) Si, d)

Mn.

En la Figura 4.2 se ilustra la distribucién promedio de los elementos quimicos segregantes
en la geometria de la muestra de seccion transversal del lingote. Como es notable, los cuatro

elementos tienden a dejar una marca de saturacion quimica en el centro de la muestra o lingote, ya
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que, como se menciond previamente, es la ultima region en solidificar. Sin embargo, nétese como
dichos elementos mostraron la tendencia a segregar de forma positiva, es decir, en el frente de
solidificacion los elementos migraron desde la region solida hacia la liquida, siendo esta tltima el
centro del lingote. Por otro lado, el manganeso a pesar de ser un elemento segregante, este se

distribuy6 de forma diferente respecto al carbono, fosforo y silicio.
4.2 Coeficiente de particion y distribucion de elementos quimicos

Como se ha mecionado previamente, la segregacion quimica es un defecto muy comin en
aleaciones bajo condicion de colada. La segregacion también puede definise como la
redristribucion de elementos que interactian en el frente de solidificacion o interfase solido-liquido
[107], [108]. El coeficiente de particion de equilibrio k es un pardmetro termodinamico 1til para
predecir cuan segregante es un elemento soluto, asi como también si el modo de segregacion es
positiva o negativa. Dicho coeficiente se obtiene mediante el cociente entre la concentracion de
soluto en la aleacion en estado liquido y soélido, tal y como se expreso en la ecuacion 2. Cabe
destacar, que cuando el valor de k es menor a la unidad, la segregacion ocurre de forma positiva,
es decir, los elementos segregan en el frente de solidificacion desde el s6lido hacia el liquido,
también denominado segregacion normal, contrariamente, cuando k es mayor a la unidad, el
fenomeno de la segregacion ocurre de forma negativa, es decir, los elementos difunden desde el
metal liguido hacia la region ya solidificada. Finalmente, cuando el coeficiente de particion kes

igual a la unidad, se dice entonces que la segregacion es nula.

El coeficiente de particion de equilibrio k posee valores constantes cuando se asume la
linea liquidus y solidus del diagrama de fases idealmente como rectas. A través de estudios
experimentales, asi como analisis termodinamicos, se ha determinado el coeficiente de particion k
de diferentes elementos de aleacion en el acero, la mayoria de ellos, considerados como constantes
ya que su variacion respecto a la temperatura es minima [107], [108]. Sin embargo, dicha variacién
en el coeficiente de particion no es homogénea para cada elemento de aleacidn, se sugiere que este
parametro se mantenga variable en funcion de la temperatura [109]. A continuacion, en la Figura
4.3, se muestra el coeficiente de particion k de cada uno de los elementos de aleacion en la
composicion quimica nominal del acero. Dichos resultados fueron obteniendos a través del

software termodinamico JMatPro.
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En la Figura 4.3 se muestra el coeficiente de particion de equilibrio k obtenido en la region
solido - liquido en el rango de temperatura 1378 — 1480 °C. Los valores del coeficiente de particion
de equilibrio k para el fosforo y carbono, demostrd que son los elementos con mayor tendencia a
segregar, por su parte el silicio y manganeso exhibieron valores que sugiere un comportamiento a
la segregacion moderada, finalmente, los valores de k para el cromo, cobre y niquel, fueron
cercanos a la unidad, por lo que su tendencia a la segregacion es baja, siendo el niquel
practicamente ntla la posibilidad a que segregue. Notose como el coeficiente de particion k de los
elementos mencionados permanecen aproximadamente constantes al variar la temperatura. Sin
embargo, el coeficiente de particion de equilibrio del aluminio mostré ser variable respecto a la
temperatura con un valor minimo de 1.41 a 1378 °C y un maximo de 2.33 a 1480 °C. Los resultados
indicaron que el aluminio segrega de forma negativa, es decir, el soluto difunde desde el baio

metalico hacia la interfase sélido liquido.
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Figura 4.3 Coeficiente de particion de equilibrio de cada elemento en el acero alto carbono de

composicion nominal.

Al contrastar los resultados del coeficiente de particion de equilibrio de los diferentes
elementos respecto a los resultados experimentales del analisis quimico, se determind que existe
coherencia con el carbono y silicio, ya que ambos elementos mostraron mayor tendencia a segregar

tal y como lo sugieren sus coeficientes k, de igual modo, los resultados experimentales del silicio
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y manganeso mostraron segregar de forma moderada tal y como lo expresan sus coeficientes de
particion. Los elementos cromo, cobre y niquel, se distribuyeron homogéneamente en en lingote
colado, es decir, su segregacion fue practicamente nula, lo cual, coincidid con sus valores k. Como
se menciono previamente, el valor k del aluminio expresa que este elemento segrega de forma
negativa, sin embargo, los resultados de analisis quimico mostraron un comportamiento no
segregante. Por lo anterior, algunos autores han demostrado que los valores del coeficiente de
particion puede variar e incluso discrepar de los resultados experimentales, esto es atribuible a que
el valor k es un parametro termodindmico sujeto estrictamente bajo a condiciones de equilibrio, por
ende, la informacion originaria del laboratorio o experimental se encuentra en ocasiones fuera del
equilibrio, ademas de realizarse con aleaciones de multiples componentes, dando asi lugar a

variaciones significativas respecto a lo establecido por los modelos termodindmicos [109].

Con la finalidad de determinar si los coeficientes de particion de equilibrio determinados
con JMatPro son correctos, estos se compararon con algunos valores de k de la literatura, cuyo
origen es de analisis termodindmico y resultados experimentales. A continuacion, en la Tabla 4.1;
se muestran los valores de k promedio de JMatPro, asi como de diferentes autores. Como es
notable, los datos numéricos de k del presente estudio presentaron coherencia con lo establecido
previamente por diferentes autores. Dado lo anterior, los resultados obtenidos del andlisis quimico
por espectrometria Optica, asi como el coeficiente de particion por JMatPro, mostraron coherencia

los los coeficientes k establecidos por distintos autores en la literatura.

Tabla 4.1 Comparacion de los coeficientes de particion de equilibrio.

Segregantes
Elemento C Fuente P Fuente Si Fuente | Mn | Fuente
0.31 [42] 0.14 [42] 0.6 [42] 0.71 [42]
0.34 [49] 0.21 [49] 0.63 [49] 0.71 [49]
0.36 [109] 0.13 | [23-42] |0.64 [39] 0.7 [39]
0.36 | IMatPro™ | 0.11 | JMatPro™ | 0.64 | JMatPro™ | 0.68 | JMatPro
No Segregantes
Elemento Cr Fuente Cu Fuente Ni Fuente Al Fuente

Valor de Kk

033 | [42] 0.83 | [42]
0.65 50 1.02 49
Valor de k 0.7 [51] 1501 0.84 [49] [49]
085 [48] 0.89 | JMatPro 0.83 [48] 1.86 | IMatPro™
0.85 | IMatPro™ 0.98 | IMatPro™
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4.3 Prediccion de fases y efecto de la segregacion

Previamente, mediante el andlisis quimico del acero se determind cudles elementos

tienden a segregar, asi como también, los elementos que se mantuvieron homogéneneos en la

extension del lingonte, es decir, los elementos no segregantes. A continuacion, en la Tabla 4.2 se

muestran los valores promedio maximo X wvax y minimo Xwmin de los elementos segregantes, asi

como los valores promedio del resto de elementos quimicos X .

Tabla 4.2 Valores maximo y minimo de los elementos segregantes y no segregantes.

Elemento | X wax | X win o |Elemento| ¥ o
C 0.8 0.72 | 0.028 Cr 0.0275| 0.0007
P 0.017 [0.011| 0.002 Cu 0.0151| 0.0002
Si 0.046 |0.039| 0.0027 Ni 0.0065 | 0.0004
Mn 0.684 |0.667| 0.0037 Al 0.018 | 0.0004
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[~~98.07% Perlita il E A
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Figura 4.4 Diagrama de fases para el acero alto carbono segregado. El subindice (s) representa a

las fases bajo condicion de segregacion.

Para evaluar la influencia de la segregacion en la solidificacion del acero, asi como en la

formacion y desarrollo de las fases, se utilizaron los valores de composicion quimica maximo y

minimo en el software JMatPro. En la Figura 4.4 se muestra el diagrama de fases correspondiente
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al acero con mayor y menor nivel de segregacion. Como es notable, la segregacion de elementos
soluto tiene una significativa influencia el proceso de solidificacion y formacion de fases
metaltrgicas, especificamente, los cambios de constitucion quimica ejercieron variaciones en la
temperatura de fusion en la regién de composicién nominal respeto a la zona segregada con un AT
de 5°C. Por otro lado, a través del diagrama de fases mostrado en la Figura 4.4, se determin6 que

hay variacion en el rango de temperatura de la region mushy (S+L, o bien; S+y), la cual, es

obtenida por medio de la diferencia entre la temperatura liquidus y solidus (AT, =T, —T;), la
composicion quimica asociada con la segregacion mostro rango de temperatura de ATg, = 95°C,
mientras que la composicion de menor saturacion de solutos fue de AT, = 85°C. Estas diferencias

en de composicion quimica repercute en el modo de solidificacion, por ende, en la microestructura
y propiedades mecénicas del acero. Nuevamente visualizando el diagrama de la Figura 4.4, se
obtuvo un predictivo de la microestructura, es decir, la variacion de perlita y ferrita a efecto de la
segregacion. La microestructura asociada con la saturacion de elementos quimicos esta compuesta
de 99.97% perlita y 0.03% ferrita (« ), por otro lado, la microestructura perteneciente a la region

de menor grado de segregacion se compone de 98.07% perlita y 1.93% ferrita (« ).

La formacion de la perlita (« + Fe,C) se debe a la reaccion eutectoide, la cual, consiste

en que un solido con arreglo cristalino especifico transforma a dos so6lidos diferentes con
estructuras cristalinas independientes respecto a la fase madre. Para el caso puntual de las
aleaciones base hierro, es decir, los aceros; la reaccion eutectoide consiste en la descomposicion

de la austenita () en el microconstituyente perlita, formada por ferrita proeutectoide y cementita
(a + Fe,C). El fenomeno de la segregacion quimica del acero produce variaciones en el contenido

de carbono y de sus elementos quimicos equivalentes a este, con ello, es posible obtener
solidificacion eutectoide, hipo e hipereutectoide segun sea el caso. En la Figura 4.5, se muestra
una ampliacion de la reaccion eutectoide referente a la comparacion realizada previamente en la
Figura 4.4. Observando nuevamente la Figura 4.5, el acero segregado, es decir; el que posee una
composicion quimica con 0.8%C, mostrd que la reaccion eutectoide inici6 a los 720°C y concluy6

710°C, es decir, en un AT =10°C la fase austenita () transformé al microconstituyente perlita

completamente. Por otro lado, el acero cuya composicion quimica corresponde al de menor grado

de segregacion con 0.72%C, exhibié un comportamiento hipoeutectoide, es decir, la trasformacion
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de fase de autenita (y) a perlita no ocurrid sin alguna transformacion intermediaria.
Especificamente, la austenita () sufrid el inicio de la reaccion eutectoide a 710°C (10°C menos

respecto a la region segregada) formandose a partir de esta temperatura la perlita y la ferrita

proeutectoide (¢, ). En donde dicha transformacion se llevo a cabo a través de la region intercritica
(entre AC3 Y AC)) trifasica compuesta por perlita, ferrita proeutectoide (¢, ) y austenita ( ) como

materia de trasnformacion, finalizando a 695°C.

Es importante resaltar que los resultados aqui mostrados discrepan de lo que usualmente
se encuentra en la literatura metalargica, por ejemplo, la reaccion eutectoide es reportada a 723°C
en lugar de 720°C, también, la region intercritica para los aceros hipoeutectoides se presenta como

bifasica (a, +y) en lugar de trifasica (a, +y + P ). Esto es atribuido primordialmente a que la

literatura se basa exclusivamente en el sistema hierro-carbono, es decir, se desprecia la presencia
y efecto del resto de los elementos de aleacion que todo acero posee, con ello, el contenido de
solutos estabilizadores de la austenita o gamagenos tienen la virtud de modificar las temperaturas
de transformacién, asi como también, estabilizar fases y formar regiones trifasicas donde

originalmente no las hay [110].
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Figura 4.5 Efecto de la segregacion en la reaccion eutectoide. El subindice (s) representa a las

fases bajo condicion de segregacion.
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4.4 Analisis microestructural

A continuacion, se muestran los resultados del analisis microestructural efectuado
mediante microscopia optica. Se llevd a cabo metalografia para cada region de analisis en los tres
cortes del lingote (A, B y C). No se encontraron diferencias significativas al comparar la
microestructura de los cortes realizados, de este modo, se asumié su igualdad. El término Z
representa la region de la microestructura elegida de forma aleatoria entre los tres cortes respetando
la a zona de analisis de la muestra que corresponde, es decir: la metalografia representativa a la
region Z1 fue elegida de al azar entre los cortes A, B y C; esto con la finalidad de que la
microestructura Z1 haya haya sido tomada con la misma probabilidad de cualquier corte A1, Bl o

CI.

En la Figura 4.6 se muestran las metalografias obtenidas para las diferentes regiones de
analisis en el lingote. Como es notable, la microestructura de las periferias, es decir, la zona de
analisis Z1 a Z9 dejando excento Z5; la microestructura se compone mayoritariamente de perlita
(fase verde/café) y ferrita proeutectoide en los limites de grano (fase blanca), aunque de esta tltima
en menor medida. Por otro lado, en la region Z5; la microestructura fue plenamente perlitica. Tales
cambios microestruturales estan intimamente asociados con el fenémeno de la segregacion durante
el proceso de solidificacion. Acorde con el diagrama de equilibrio hierro-carbono, a medida que el
contenido de carbono desminuye la cantidad de ferrita aumenta, y simultdnecamente, el
microconstituyente perlita es menor. Por otro lado, a mayores valores de carbono en el acero, ocurre

el efecto contrario.

La diferencia microestructural entre la periferia y el centro del lingote es un fendmeno
comun en aceros colados que se presenta en grados de alto contenido de carbono comerciales
fabricados ya sea en lingoteras o mediante la maquina de colada continua. Tales diferencias
microestructurales, pueden ser perfectamente eliminadas mediante un proceso intemedio a la
colada-laminacion de tratamiento térmico por homogeneizado, sin embargo, en funcion del
volumen de acero a tratar térmicamente, son necesarias elevadas temperaturas de austenizacion y
periodos de permanencia considerables, los cuales, incrementa los costes de produccion. Por
cuestiones econdmicas y de productividad, el acero alto carbono comercial suele tener este tipo de
variacion microestructural por lo que es considerado como un defecto que compromete la

resistencia y vida util en ente tipo de materiales [111-114].
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Figura 4.6 Analisis de por microscopia optica de las diferentes zonas en el acero alto carbono.

La fase verde/café es perlita. La fase blanca en los limites de grano es ferrita proeutectoide.

En andlisis microestructural presentado en la Figura 4.6 es posible identificar el tipo de
fases por comparacion con metalografias de articulos, atlas metalograficos, o bien, mediante la
experiencia. Sin embargo, con la finalidad de determinar con mayor precision si las fases
observadas mediante microscopia Optica realmente corresponden a su nomenclatura, se llevo a
cabo microcopia electronica de barrido (MEB). En la Figura 4.7 se muestran los resultados del
analisis por MEB en distitas zonas de las muestas del acero colado. Como se puede observar, las
imagenes correspondientes a Z1 y Z8 la microestructura se compone del microconstituyente perlita
y la fase ferrita proeutectoide, lo cual representa a la aleacion en estado de menor grado de

segregacion. Cabe destacar que, con la finalidad de simplificar, las imdgenes que corresponden a
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Z2 hasta Z9 fueron omitidas ya que son microestructuralmente iguales a Z1 y Z8. Sin embargo, la
region de andlisis Z5 exhibid una microestructura perlitica. Por lo tanto, mediante la técnica MEB
fue posible visualizar la microestructura del acero con més detalle, y con ello, asegurar que la

interpretacion previa por microscopia Optica es la adecuada.

{z1z2]| z3

z4] 25776

z71 28129

Figura 4.7 Analisis por microscopia electronica de barrido de las diferentes zonas de analisis del

lingote.
4.5 Cuantificacion de fases y analisis de dureza

Una vez realizado el analisis microestructural cualitativo mostrado previamente, con la
ayuda del software comercial SigmaScan se realiz6 la cuantificacion de fases para poder obtener
informacion cuantitativa a partir de la microestructura. Para dicho propodsito, se tomaron 5
micrografias de cada zona de andlisis para cada uno de los cortes del lingote, es decir, 15
metalografias por cada zona de muestreo Z. En la Figura 4.8 se muestra de manera grafica los
resultados del conteo de fases, en donde las regiones de andlisis Z1 a Z9 mostraron una mayor

cantidad de perlita que de la fase proeutectoide (¢, ). Por otro lado, en el centro del lingote de los

tres cortes Z5, la cantidad promedio de perlita fue ain mayor que en las periferias anteriormente

analizadas. Al llevar a cabo el calculo de la proporcion de fases utilizando puramente el diagrama
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hierro — cabono teniendo en cuenta que la ferrita posee 0.008%C y la perlita 0.8%C; se determin6
que el acero de composicion eutectoide posee 100% perlita y la composicion que corresponde a la
de menor grado de segregacion con 0.72%C, presentd 90% perlita y 10% ferrita proeutectoide.
Dado lo anterior, cade destacar que los calculos de fases realizados mediante el software
termodindmico JMatPro (ver Figura 4.4) fueron obtenidos mediante la regla de la palanca, sin
embargo, estos resultados disciernen del diagrama puro hierro — cementita debido al efecto de los
elementos de aleacion y elementos resuduales que tienden a modificar la posicion del diagrama,

incluyendo la cinética de las transformaciones de estado s6lido y consecuentemente en la relacion

de fases.
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Figura 4.8 Cuantificacion de fases en el acero alto carbono.

Por otro lado, en la Tabla 4.3 se muestra la comparacion entre la relacion de fases
obtenida mediante JMatPro y los datos recabados de forma experimental mendiante cuantificacion
de fases. Los resultados indicaron que en andlisis realizado mediante el software termodinamico
logré predecir de manera correcta la relacion de fases ya que coincidieron con la informacion de
caracter experimental. Para evaluar el nivel de concordancia entre la informacion experimental y
teorica se determino el error entre dicha informacion. Dado el nivel de coherencia entre los datos
experimentales y por analisis termodinamico, se determind que el software comercial JMatPro es

una herramienta eficaz para la predicion de fases en aleaciones ferrosas.
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Tabla 4.3 Comparacion de la relacion de fases.

Cuantificacion o o
de fases (%) JMatPro (%) | Error (%)
Perl%ta 98.43 Perl%ta 98.07 0.37%
Ferrita 1.57 | Ferrita 1.93
(Perh'ta)S 99.85 (Pelrh_ta)S 99.97 0.12%
(Ferrita)s | 0.15 | (Ferrita)s| 0.03

Por otra parte, en la Figura 4.9 se muestran los valores de dureza obtenidos en las distintas

regiones de andlisis del lingote. Los resultados revelaron que en la zona Z5 la dureza resultd

significativamente diferente y mayor respecto a la periferia Z1-Z9. Dichos cambios son

directamente atribuibles a la segregacion de elementos soluto y su impacto en la microestructura,

es decir, una microestructura con mayor contendio de carbono y elementos quimicos equivalentes

promueven una microestructura mayoritatiamente perlitica (Z5) proporcionando valores de dureza

mayores, por otra parte, una microestructura compuesta por perlita y ferrita proeutectoide

promueve una dureza menor. Previamente ha sido ampliamente reportado el efecto de la dureza en

el incremento de la dureza y contendio de la perlita especificamente para los aceros al carbono

comerciales, por lo cual, los resultados presentes son coherente los trabajos de investigacion

previamente realizados [115-116].
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Figura 4.9 Valores de dureza Vickers en las distintas zonas de analisis.
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4.6 Evaluacion por ultrasonido

La técnica de evaluacioén no destructiva por ultrasonido es una técnica de caracterizcion
de defectos altamente sensible a la presencia de defectos y/o discontinuidades de caracter
volumétrica. Dicha metodologia instrumental, es ampliamente utilizada en el escenario ingenieril
e industrial como medio de control de calidad para la deteccion de grietas, porosidades, rechupes,
escoria atrapada, laminaciones entre otros tipos de defectos que se localizan dentro del volumen
del material a inspeccionar, todo bajo el respaldo de diferentes estdndares internacionales. Sin
embargo, en el campo de la investigacion cientifica; diversos estudios han demostrado que cuando
el material es monolitico, es decir, libre de defectos volumétricos, el ultrasonido es una herramienta
util de caracterizacion sensible a los cambios de dureza, tamafio de grano y relacion de fases

metaltrgicas.

De manera nominal, la velocidad de onda ultrasénica que propaga a través del acero es
considerada como un valor constante de 5800 m/s cuando esta es longitudinal y 2900 m/s cuando
es de corte. Sin embargo, estudios mas minuciosos han demostrado que las velocidades de onda
ultrasonica pueden variar incluso en la misma aleacion al ser modificadas algunas propiedades
intrinsecas del material como su relacion de fases y tamafo de grano [117]. A continuacion, en la
Figura 4.10, se detallan de manera descriptiva los resultados de las mediciones efectuadas
mediante ultrasonido, especificamente, los valores de velocidad longitudinal y de corte. Los datos
numéricos de velocidad de onda demostraron que la propagacion de la sefal acuctica a través del
material no fue homogénea para las diferentes regiones de analisis en el lingote. En el centro de la
muestra (Z5) la velocidad de onda longitudinal promedio fue de 5125+1.7 m/s mientras que la
velocidad de corte promedio fue de 2723+1.3 m/s. Por otro lado, en las las periferias de la muestra
(Z1-79), la velocidad longitudinal fue de 5265+1.5 m/s y 2884+1.4 m/s para la onda de corte.
Como es evidente, la velocidad longitudinal y de corte fueron menores en el centro del lingote
respecto a las periferias, esto atribuido al fenomeno de la segregacion que al modificar la
microestructura el modo de propogagacion de las radiaciones mecanicas también se ve afectado.
Anteriormente, se ha reportado que el incremento de la cantidad de perlita y en los valores de
dureza esté asociado con el cambio en la velocidad de onda ultrasénica [67], [72]. Dado lo anterior,

es posible decir que la técnica no destructiva por ultrasonido convencional es sensible para a la
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segregacion quimica, sin embargo, esto se formalizard mas adelante en la seccion se analisis

estadistico.
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Figura 4.10 Valores de velocidad de onda ultrasonica longitudinal y de corte en las distintas

zonas de analisis.

Como es evidente, el cambio de los valores de velocidad de onda longitudinal y de corte,
estd directamente asociado con la modificacion microestructural producido por la segregacion
quimica. Sin embargo, este fendmeno es explicado a través de la impedancia acustica del acero
(Zi), el cual, puede definirse como la oposicion a la propagacion de la sefial ultrasénica por parte
del material por donde propaga. La impedancia acustica matematicamente se expresa mediante el
producto entre la velocidad de onda longitudinal y la densidad del material. Para fines practicos
y/o ingenieriles, tanto la densidad, asi como la impedancia son considerados como valores

constantes.

A pesar de lo anterior, la impedancia actstica (Z;), asi como la densidad del acero tienden
a variar al modificar la relacion de constituyentes microestructurales en el acero. Se ha reportado
que la ferrita posee una densidad ligeramente mayor que la perlita [118]. En la Figura 4.11 se
muestra de manera grafica la variacion de la impedancia acustica para un acero completamente
ferritico (%C < 0.008) y otro de composicion eutectoide (0.8% C), en donde el material ferroso

con una microestrutura plenamente de perlita permite con mayor facilidad la propagacion del
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ultrasonido, mientras que el acero ferritico ocurre lo contrario. Por ende, toda variacion de la
relacion microestructural perlita/ferrita impacta en la impedancia acustica y la velocidad de
propagacion del ultrasonido a través del acero. Observando nuevamente la Figura 4.11, se
determiné también que la impedancia actstica no es valor fijo, y esta tiende a incrementar a medida

que disminuye la temperatura en el acero.
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Figura 4.11 Valores de la impedancia actstica para un acero ferritico y un acero eutectoide.

A través de las velocidades de onda longitudinal (V| ) y de corte (V) es posible obtener

algunas propiedades eldsticas de los materiales como el modulo de Young (E ) y el mddulo de
corte (S ), esto a través de algunas expresiones matematicas ya establecidas, disponibles en la
literatura de evaluacion no destructiva por ultrasonido [57], [63]. A continuacidn, en las ecuaciones
30y 31 se expresa el médulo de Young y de corte respectivamente en funcion de las velocidades
de onda ultrasénica en GPa. Para el calculo, la densidad del acero ( p ) se consider6 constante con

un valor de 7.8 g/cm?.

- pVS (V7 —4vy)
V72—V

(30)

S =pV¢ (1)
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En la Figura 4.12 se muestran los resultados del médulo de Young y de corte en GPa para
las diferentes zonas de analisis en el acero alto carbono bajo condicion de colada. En el centro del
lingote (Z5) o regién de maxima segregacion, se determinarion valores de modulo de Young y de
corte de 159+0.07 GPa y 62+0.03 GPa respectivamente, los cuales, fueron sustancialmente
menores a las periferias promedio con valores de 163+0.05 GPa en el modulo de Young y 60+0.08
GPa en el médulo de corte. Dichas variaciones en las propiedades elasticas son atribuidas al cambio

constitucional en la quimica del acero.
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Figura 4.12 Valores modulo de Young y mddulo de corte en las distintas zonas de analisis.

El modulo de Young y de corte, son propiedades elasticas del acero y de los materiales en
general que no pueden ser modificadas mediante cambios microestructuales, es decir, al aplicar
tratamientos térmicos o promover alguna trasnformacion de fase, las propiedades elésticas
permanecen aproximadamente constantes. Las propiedades elasticas como el modulo de Young en
las aleaciones estan directamente asociadas con la fuerza de enlace quimico de los elementos
cosntitutivos del acero, dicha fuerza de enlace, o de atraccién-repulsion atomica es determinado
mediante las curvas de Condon-Morse. Puntualmente, las propiedades elasticas son el resultado de
un cambio en el espacio interatomico en la red cristalina, definido por la pendiente de la curva de

Condon-Morse en la distancia de equilibrio, un valor mayor en la pendiente promueve un
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incremento en el mdédulo de Young, los esfuerzos elasticos son mayores, asi como la fuerza de

enlace quimico [119].

A medida que la distancia interatdmica incrementa, el mdédulo de Young disminuye y
viceversa [119]. Para demostrarlo, se realizo6 la diferencia absoluta del radio atomico del hierro
como elemento base del acero (1.26 A) con los elementos segregantes en cuestion: C (0.914 A), P
(1.28 A), Si(1.32 A) yMn (1.35 A). La aleacién puramente Fe-C mostr6 una distancia interatomica
de 0.346 A, la cual, es mayor al resto de aleaciones binarias: Fe-P con 0.02 A, Fe-Si con 0.06 A y
Fe-Mn con 0.09 A. Por lo tanto, el carbono, por su pequefio radio atdmico en relacion con el hierro,
ejerce mayor influencia en el médulo de Young del acero. Sin embargo, se sabe que el acero no es
una aleacion binaria simple, por lo que la presencia de los diferentes elementos de aleacion, asi
como la variacion en cantidad en su composicion quimica, puede impactar en las propiedades

elasticas del acero, haciendo el problema mas complejo de analizar.

Para ello, se realiz6 un disefio de experimentos estadistico factorial (DOE, Design of
Experiments) con arreglo 2¥ no replicado. Como se ha explicado previamente, esta metodologia es
util para determinar el efecto individual y combinado de cada elemento quimico segregante

denominados como factores o variables de entrada (X;) sobre el mdédulo de Young nombrada
respuesta o variable de salida ( y;). Para ello, 2 representa la cantidad de niveles, es decir; maximo

y minimo de cada elemento utilizando los valores de la Tabla 4.2. Para simplificar, el término
maximo de cada factor es representado como 1 y el minimo como -1. Por otro lado, k expresa la
cantidad de factores, que para este caso son 4: C, P, Si y Mn. Por lo tanto, es disefio experimental
factorial del tipo 2*=16, es decir, se realizan 16 combinaciones posibles de los elementos quimicos
segregantes. Dichas 16 combinaciones, corridas o puntos experimentales, son aleaciones virtuales,
las cuales fueron probabas a través del software JMatPro para obtener valores de médulo de Young

y de corte en funcidn de la combinacion de elementos quimicos presentes en el acero.

A continuacidn, en la Tabla 4.4, se muestran las 16 combinaciones posibles o aleaciones
virtuales modificando los valores maximo y minimo de los elementos de aleacion segregantes en
el acero, obteniéndose asi distintos valores en el mddulo de Young y de corte. Notese que los datos
numeéricos de las propiedades eldsticas inicamente variarion en décimas. La informacion obtenida

mediante JMatPro fue procesada mediante los lenguajes de programacion R y Python. Cabe
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destacar que el disefio experimental se llevo a cabo sin réplicas, es decir, los valores numéricos de
modulo de Young y de corte se analizaron con un solo dao por corrida o aleacién virtual, es se

debio a que JMatPro s6lo ofrece un unico valor numérico ya que es simulacion termodinamica.

Tabla 4.4 Disefio factorial 2% para modulo de Young y de corte con datos de JMatPro™.

Al‘eaciones clplsilMn Modulo de Modulo de
virtuales Young (GPa) | Corte (GPa)

1 1 -1 -1 -1 210.630 81.690

2 1 |-1]-1] -1 210.527 81.646

3 = N T S O I | 210.607 81.683

4 1|1 ]-1] -1 210.504 81.640

5 o B B B | 210.599 81.677

6 1 |-1]1 | -1 210.493 81.633

7 1A 210.576 81.670

8 L1 ]1] -1 210.470 81.626

9 -1 -1 1 210.628 81.688

10 1L -1 ]-1]1 210.521 81.643

11 11 -1 1 210.606 81.681

12 1 1| -1 1 210.497 81.636

13 -1 -1 )1 1 210.596 81.675

14 1 |-1]1 1 210.486 81.630

15 -1 ] 1 1 1 210.571 81.667

16 L1 ]1 1 210.462 81.623

A continuacion, en la Tabla 4.5, se muestra el analisis de la varianza (ANOVA o ANDEVA) para
el disefio facorial 2* del médulo de Young simulado mediante JMatPro. La columna nombrada como fuente
de variabilidad, representa a cada uno de los factores o elementos quimicos involucrados, asi como sus
combinaciones dobles y triples. Cabe destacar que los grados de libertad ( GL ) para cada uno de los factores
y sus respectivas combinaciones es 1 debido a que el andlisis se llevo a cabo sin réplicas. La columna

correspondiente a la suma de cuadrados (SC) se llevd a cabo a través de la expresion matematica

anteriormente mostrada en la ecuacion 26, asi como la suma de cuadrados del error ( SC. ) mediante la

ecuacion 28. El cuadrado medio (CM ) fue determinado por medio del cociente entre la suma de cuadrados
(SC) y sus grados de libertad (GL ), al ser un disefio factorial no replicado, el cuadrado medio es igual a la
suma de cuadrados. La columna con el término Fo, representa el estadistico de Fisher que se utiliza para
probar la hipotesis nula de que todos los efectos principales son iguales a cero. El valor estadistico

F(159742.6) correspondiente al carbono se obtuvo del cociente entre su correspondiente cuadrado medio
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(0.045509) y el cuadrado medio del error (0.00000028), el mismo procedimiento se efectud para el resto de
los factores o elementos quimicos segregantes. La columna con el término Valor-P, represesenta la
comparacion en el estadistico Fo obtenido del cociente del cuadado medio y sus grados de libertad con el
estadistico F obtenido de las tablas de la distribucion de Fisher. Es preciso tener en cuenta que el analisis de
la varianza se realiza bajo supuesto de que los datos se ajustan a la distribucion normal y que las desviaciones
estandar o varianzas son iguales con un nivel de confiaza especifico, de lo contrario, los resultados del

ANOVA son invalidos.

Tabla 4.5 Analisis de la varianza (ANOVA) para disefio 2¥ del modulo de Young.

Fu.ent.e.de Grgdos de Suma de Cuadrgdo Fy Valor-P
Variabilidad Libertad Cuadrados Medio
C 1 0.04550892 | 0.04550892 | 159742.6 0.002
P 1 0.00220784 | 0.00220784 | 7749.84 0.007
Si 1 0.0044408 | 0.0044408 | 15587.83 0.005
Mn 1 0.0000944 | 0.0000944 | 33137 0.035
Interacciones de 2 6 0.00002366 | 0.00000394 |  13.84 0.203
terminos
C*p 1 0.00000002 | 0.00000002 | 0.07 0.84
C*Si 1 0.00000509 | 0.00000509 |  17.86 0.148
C*Mn 1 0.00001706 | 0.00001706 |  59.88 0.082
P*Si 1 0.0000001 | 0.0000001 0.35 0.661
P*Mn 1 0.00000002 | 0.00000002 | 0.05 0.854
Si*Mn 1 0.00000138 | 0.00000138 | 4.85 0.271
Interacciones de 3 4 0.00000158 | 0.00000039 1.38 0.557
terminos
C*P*Si 1 0.00000037 | 0.00000037 | 1.29 0.46
C*P*Mn 1 0.00000001 | 0.00000001 |  0.05 0.857
C*Si*Mn 1 0.00000084 | 0.00000084 |  2.96 0.335
P*Si*Mn 1 0.00000035 | 0.00000035 1.24 0.466
Error 1 0.00000028 | 0.00000028
Total 15 0.05227749

Una vez validados los supuestos estadisticos anteriores, cuando se cumple la desigualdad

Fo> F entontes el Valor-P es menor o igual a la significancia (s, ), €s decir, inferior a 0.05, por

lo cual la fuente de variablilidad tiene impacto en la variable de salida. Cabe hacer mencionar que
todo el andlisis estadistico se llevo a cabo bajo el supuesto de que los datos obedecen la distribucion
Gaussiana utilizando un nivel de confianza del 95%, por lo tanto, al area bajo la curva remanente

de ambos lados es del 5%, es decir, la significancia es igual a 0.05. Por otro lado, cuando Fo<F,
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entonces el Valor-P es mayor a 0.05, lo cual indica que los factores o fuente de variabilidad no

ejercen influencia en la variable de salida.

Nuevamente visualizando la Tabla 4.5, a través de la columna del Valor-P se determind
que los cuatro elementos quimicos segregantes (C, Si, P y Mn) poseen influencia en el modulo de
Young (valores marcados de verde), sin embargo, las interacciones de dos términos; es decir, la
combinacion entre dos elementos, asi como la interaccion triple de los mismos no tienen ingin
efecto en la modificacion del médulo de Young. De manera caterdrica, el carbono es el elemento
que mayoritariamente influye en el modulo elastico, seguido del silicio, fésforo y manganeso. Los
resultados del analisis estadistico por disefio factorial fueron coherentes con el analisis previo de
distancias interatomicas y las curvas de Condon-Morse, si como lo que se reporta en la literatura
[119]. A través del disefio de experimentos factorial 2¥, se determin6 la influencia de los elementos
segregantes sobre el modulo de Young asociados por pares, donde en la Figura 4.13 se mientras
diferentes graficas de contorno para todas las combinaciones posibles. Los resultados indicaron
que el el carbono posee influencia en el médulo eléstico, indistintamente si este se combina con
otro elemento quimico dentro de la aleacion. El aspecto mas relevante del analisis fue determinar
que sin importar el elemento quimico en solucién con el elemento hierro dentro del acero, el
aumento en el mddulo de Young es inversamente proporcional a la saturacion de elementos
quimicos y viceversa, aplicable también para elementos quimicos no segregantes. Fueron omitidos

los resultados referentes al médulo de corte debido a que fueron iguales a los del mddulo elastico.

P*C y Si*C . Mn*C E (GPa)
< 210.500
210.500 - 210.525
| 210.525 - 210.550

B 210550 - 210.575
I 210575 — 210.600
| > 210.600

0.2 0.014 0.016 0.012 0.014 0.016 0.0400 0.0425 0.0450

Figura 4.13 Efecto de los elementos quimicos por pares en el médulo de Young.
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4.7 Evaluacion por corrientes inducidas

La técnica no destructiva por corrientes inducidas, también conocida como corrientes de
Foucault o de eddy, es una metologia ammpliamente utilizada en el sector industrial para la
deteccion de cualquier tipo de discontinuidad que se localiza en la superficie o a unos cuantos
milimetros por debajo de la misma de la pieza a inspeccionar, por lo tanto, esta técnica de
evaluacion no destructuctiva es categorizada por su alcance como sub-superficial no volumétrica.
Por otro lado, cuando el material es monolitico, es decir, libre de discontinuidades; la técnica es
util para evaluar cambios microestructurales provenientes del proceso de manufactura a través de

la modificacién en la conductividad eléctrica de la aleacion.

Una de las ventajas de corrientes de eddy es que no es necesario el uso de algin fluido
acoplante intermediario, como en el caso de la técnica anterior por ultrasonido. Sin embargo, la
desventaja es que los resultados de las mediciones si pueden verse afectados por la rugosidad y
limpieza superficial de las muestras a inspeccionar. La distancia de penetracién ocurre por efecto
capilar, la cual, estd limitada por la conductividad eléctrica y permeabilidad magnética del acero a
evaluar. A pesar de ello, la técnica no destructiva por corrientes inducidas es una metodologia muy
sensible a los cambios de composicion quimica por efecto de la segregacion, tal y como se dara

detalle a continuacion.
4.7.1 Angulo de fase

Una manera de realizar inspeccion por corrientes inducidas es a través del pano de
impedancia, el cual establece la diferencia ortogonal entre la resistividad 6hmica (R) y la

reacctancia inductiva ( X ), siendo esta tltima un valor matematicamente imaginario. La resultante
vectorial pitagdrica entre la resistividad y la reactancia inductiva se le denomina impedancia
eléctrica (Z,, ). El 4ngulo de fase (¢ ) es determinado a través de la expresion 32. El cambio en el

angulo de fase esta relacionado a la variacion de la conductividad eléctrica, por lo tanto, acttia como

una herramienta cualitativa para la evaluacion de la conductividad eléctrica.

_ X
¢= arctan[ X J (32)

R
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A continuacion, en la Figura 4.14, se muestra el cambio del 4ngulo de fase para la muestra
de acero alto carbono colado. Como se observa en la figura, las regiones de menor segregacion
(Z1-79) exhibieron un angulo de fase notablemente diferente e inferior respecto a la region de
maxima saturacion de elementos quimicos (Z5). De este modo, la técnica de corrientes de eddy en
su modalidad de inspeccioén a través del plano de impedancia y la sonda tipo lapiz, es una
herramienta sensible a los cambios de composicion quimica y microestructural del acero. En la
misma figura, se observa que el angulo de fase tiende a modificarse a medida que incrementa el
contenido de carbono, los aceros comerciales 1010 y 1020 fueron uilizados como referencias.
Anteriormente, se ha reportado que la técnica de corrientes de eddy es sensible a los cambios de
conductividad por efecto de la variacion en el contenido de carbono [81-83]. Los pardmetros
utilizados para el anélisis presentado, se utilizé una frecuencia fija de 1.7 MHz, es angulo de
referencia del plano de impedancia fue de 169°y una ganancia vertical y horizontal de 53.4 dB. La
frecuencia fue elegida acorde a la capapidad del intrumento para detectar a los diferentes materiales

con diferente angulo de fase.

FREQ
1.7 MHZ

ANGLE
163.0

GAIN

H GAIN
53.4 dB

1010
NN g e
2521229 A

: V GAIN
T %C > %IACS [ 53448

Figura 4.14 Plano de impedancia eléctrica de la técnica de corrientes inducidas para el acero

alto carbono.

Como se sabe, el principio fisico de la técnica de corrientes de eddy consiste en la
generacion de un campo magnético primario producido por el flujo de un campo eléctrico de
corriente alterna a través de una bobina, en donde dicho campo magnético induce la formacion de

corrientes eléctricas circulares (de eddy) en la pieza a inspeccionar. La perturbacion en la magnitud
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de las corrientes inducidas esta asociada directamente con la presencia de alguna discontinuidad, o

bien, el cambio en la conductividad eléctrica en el material. La permebilidad magnética ( x, ), se

define cuantitativamente como la densidad de flujo de fuerza magnetizante, o, en otros términos;
la capacidad que posee el material para imantarse [120]. En la mayoria de las aleaciones no

ferrosas, la permeabilidad magnética ( 4, ) es un valor constante, sin embargo, en los materiales

ferromagnéticos como el acero, la permeabilidad magnética suele variar obedeciendo un ciclo de
histéresis, generando asi la introduccion de sefiales de ruido por anulamniento de las corrientes
inducidas, de este modo, las mediciones de conductividad eléctrica pueden verse afectadas. Del
mismo modo, se ha reportado que el valor de la permeabilidad magnética varia con la frecuencia
del instrumento [60], [76]. A pesar de las limitaciones presentadas, la variacion en la permeabilidad
magnética puede anularse cuando el material a inspeccionar ha alcanzado su saturacion magnética.
Por lo tanto, la irregularidad en la permeabilidad magnética y su impacto en las lecturas de la
conductividad eléctrica s6lo son perceptibles cuando se varia la frecuencia de inspeccion, por lo
cual, al realizar la calibracion del instrumento a una frecuencuencia fija, los resultados de las

mediciones son verificables y reproducibles.
4.7.2 Conductividad eléctrica del acero segregado

La conductividad eléctrica de los materiales en general posee las unidades de siemens por
unidad de longitud (S/m) acorde al sistema internacional de unidades. Sin embargo, en
evaluacion no destructiva la conductividad eléctrica es comunmente reportata en %IACS, el cual
es el acronimo anglosajon de International Annealed Copper Standard). Esta medida consiste en
que el cobre bajo condicion de recocido a 25°C posee la maxima conductividad eléctrica, es decir,

100% de la escala %IACS, lo cual es equivalente a 5.8001E7 S/m..

Utilizando el software JMatPro™ y la composicion nominal del acero alto carbono, se determind
su conductividad eléctrica global de la aleacion, asi como el de cada una de las fases, expresada en %IACS.
En la Figura 4.15, se muestra que la aleacion y sus fases constituyentes, la conductividad eléctrica va
incrementando a medida que la aleacién solidifica, siendo notoria la temperatura de Curie o de cambio
ferromagnético a diamagnético a la temperatura de 760°C. Se determiné que la fase ferrita ( ¢ ) posee una
conductividad eléctrica de 11.1 %IACS, la cual, es superior a la del microconstituyente perlita con una
conductividad de 8.6 %IACS. Esto dio como indicativo que una microestructura hipoeutectoide con mayor

cantidad de ferrita que de perlita se espera una mayor conductividad eléctrica respecto a una microestructura
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con mayor saturacion en colonias de perlita, y viceversa. Fue determinada también la conductividad eléctrica

globar del acero, la cual fue de 8.6 %IACS.

12
Liquido
{ \=—TFerrita () = 11.1 %IACS Austenita (7)
10 4 Ferrita ((X)

- = - Aleacion Global
Perlita (o + Fe,;C)
y+L —-L

I

Solidus»J

Aleacion Global = 9.2 %IACS

v — Austenita

Conductividad Eléctrica (% IACS)

T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)
Figura 4.15 Conductividad eléctrica de las distintas fases del acero alto carbono de composicion

nominal.

Utilizando la técnica no destructiva de corrientes inducidas con la probeta tipo panqué a
una frecuencia fija de 60 kHz, se determin6 la conductividad eléctrica de las distintas zonas de
analisis Z1 a Z9. En la Figura 4.16, se muestran los resultados de las mediciones de conductividad
eléctrica en la escala %IACS y M-S/m. Los resultados experimentales indicaron que en la region
75 de mayor segregacion, la conductividad eléctrica promedio fue de 9.840.8 %IACS mientras que
en la periferia de la muestra Z1-Z9 la conductividad promedio fue de 10.7+0.7 %IACS. A través
de los resultados numéricos, se constatd que la segregacion produce una disminucion en la
conductividad eléctrica del acero, por lo que la diferencia de dichos valores, es decir, el valor
A%IACS puede ser aprovechado como una métrica para determinar el grado de segregacion en el
material ferroso. Dado lo anterior, es posible decir que la técnica por corrientes de eddy es sensible

para la deteccion de la segregacion.

Al realizar la comparacion de los datos de conductividad mostrado en la Figura 4.16 con
respecto a la conductividad eléctrica de cada fase ilustrado en la Figura 4.15, se dictamind que, al

incrementar el contenido de carbono promovido por el fendmeno de la segregacion, aumenta la
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cantidad del microconstituyente perlita, disminuyendo asi la conductividad eléctrica del acero, lo
cual, ocurri6 en la region Z5. Por otro lado, en las regiones empobrecidas de carbono Z1-79; la
cantidad de ferrita fue mayor, de este modo, la conductividad eléctrica de la aleacioén incremento.
Cabe mencionar, que la relacion %carbono — microestructura - conductividad eléctrica, ya ha sido
reportado en aceros al carbono sometidos a diferentes procesos de manufactura siguiendo la misma
tendencia, como lo son: en tratamientos térmicos de cementacion y cianuracion, recubrimientos

mediante plasma, thermal spray coating y en soldadura [121-122].

10.4

11.0 | : 6.4
I | —u— %IACS| }
108 : : —e—M-S/m | |- 6.3
ol | | \ I
— i~ : : \ -6.2
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Figura 4.16 Conductividad eléctrica del acero utilizando corrientes de eddy y la probeta de 60

kHz.

A través del software JMatPro™, se evalud el efecto del contenido de carbono en la
conductividad eléctrica para la aleacion binaria hierro - carbono, es decir, despreciando la presencia
de los elementos de aleacion y residuales restantes. De igual modo fue obtenida la relacion de fases
utilizando la regla de la palanca. Los datos experimentales del presente trabajo de investigacion
fueron comparados con lo correspondiente a la simulacion termodindmica de JMatPro™, asi como
también con los valores experimentales de conductividad eléctrica establecidos por el Centro de
Evaluacion No Destructiva de la lowa State University [123], Figura 4.17. Los resultados
obtenidos mediante software mostraron que el incremento en el contendio de carbono produce una

disminucion en la conductividad eléctrica del acero y viceversa, lo cual, el mismo comportamiento
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fue determinado de los datos experimentales de la universidad de lowa. Los resultados de
conductividad obtenidos por corrientes inducidas siguieron el mismo patron respecto a JMatPro™

y a la literatura consultada, de este modo los datos determinados por corrientes de eddy fueron

validados.
14
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Figura 4.17 Validacion de la conductividad eléctrica por corrientes de eddy con datos de

JMatPro, asi como de origen experimental [123].

Notese que los datos de conductividad eléctrica proporcionados por la lowa State
University a pesar de seguir la tendencia %carbono — conductividad previamente mencionada, los
datos numétricos aparecen mas dispersos en comparacion de los obtenido con JMatPro™, eso se
debe a que la informacion termodinamica unicamente considera al carbono en el elemento base
hierro, mientras que la informacion experimental de la literatura es influenciada por la presencia

del resto de elementos quimicos ademads del carbono en el acero.

Dado lo anterior, con la finalidad de determinar la influencia de los elementos segregantes
ademas del carbono en la conductividad eléctrica del acero, se realizd un disefio de experimentos
factorial 2% de dos niveles con 4 factores; es decir, considerando solamente a los elementos
segregantes de este acero acorde a la Tabla 4.2 previamente utilizada. Cabe resaltar que la

metodologia estadistica, seleccion de niveles y factores se realizd del mismo modo que el disefio
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de experimentos efectuado anteriormente para le mddulo de Young, pero en su lugar, la

conductividad eléctrica en %IACS es la variable de salida ( Y;) determinada mediante JMatPro™,

A continuacion, en la Tabla 4.6, se muestran los valores de conductividad eléctrica la
escala de %IACS para las 16 aleaciones virtuales posibles acorde al disefio estadistico de
experimentos. Los datos numéricos de conductividad eléctrica fueros obtenidos mediante el
software JMatPro, el cual, toma en consideracion la presencia del tipo de elementos de aleacion,
asi como sus concentraciones en el metal base para el calculo de la conductividad eléctrica final

del acero.

Tabla 4.6 Disefio factorial 2% para conductividad eléctrica con datos de JMatPro™.

Aleaciones . Conducti.vidad

. C| P |Si|Mn eléctrica
virtuales (%IACS)

1 -1 -1 -1 -1 10.401

2 1 |-1]-1] -1 10.188

3 % U O S | 10.398

4 1|1 ]-1] -1 10.184

5 ) B N O S | 10.371

6 1 |-1]1] -1 10.147

7 ) T U O S | 10.370

8 1|1 ]1] -1 10.145

9 -1 -1 -1 1 10.365

10 1 |-1]|-1 1 10.142

11 1)1 -1 1 10.367

12 1|1]-1 1 10.137

13 111 1 10.332

14 1 |-1]1 1 10.101

15 111 1 10.325

16 1|11 1 10.097

Los resultados del disefio experimental para la influencia de la conductividad eléctrica se
muestran en la Tabla 4.7 a través del analisis de la varianza o ANOVA. Los datos numéricos del
analisis estadistico mostraron que el carbono es el elemento que mayor influencia posee en el
cambio de la conductividad eléctrica del acero, exhibiendo un Valor-P de 0.004, el cual, es menor

al de la significancia (a,, ) de 0.05. Por otro lado, en manganso y el silicio también contrubuyen

{ﬂ'| Departamento de Evaluacion No Destructiva Pégina 79



en la modificacion de la conductividad eléctrica del acero, aunque en menor medida que el carbono,
con un Valor-P de 0.019 y 0.022 respectivamente. El fosforo, asi como las interacciones dobles y
triples de los elementos segremantes no mostraron efecto estadisticamente significativo respecto a

la conductividad eléctrica del material ferroso.

Tabla 4.7 Analisis de la varianza (ANOVA) para disefio 2% de la conductividad eléctrica.

F u'ent.e.de Gr:ados de Suma de Cuadrgdo Fy Valor-P
Variabilidad Libertad Cuadrados Medio
C 1 0.199939 | 0.199939 | 30970.12 0.004
P 1 0.000031 | 0.000031 4.78 0.273
Si 1 0.005408 | 0.005408 837.7 0.022
Mn 1 0.007039 | 0.007039 | 1090.36 0.019
Interi‘ggﬁﬁzz de2 6 0.000162 | 0.000027 4.19 0.357
C*P 1 0.000003 | 0.000003 0.4 0.639
C*Si 1 0.000048 | 0.000048 7.41 0.224
C*Mn 1 0.000086 | 0.000086 13.34 0.17
P*Si 1 0.000002 | 0.000002 0.25 0.704
P*Mn 1 0.000002 | 0.000002 0.26 0.701
Si*Mn 1 0.000022 | 0.000022 3.48 0.313
Ime“:‘gg;"iﬁzz de3 4 0.000028 | 0.000007 1.07 0.612
C*P*Si 1 0.000007 | 0.000007 1.14 0.479
C*P*Mn 1 0 0 0.05 0.864
C*Si*Mn 1 0.000013 | 0.000013 2 0.392
P*Si*Mn 1 0.000007 | 0.000007 1.09 0.487
Error 1 0.000006 | 0.000006
Total 15 0.212614

Analizando el efecto de los elementos quimicos por pares en la conductividad eléctrica
del acero, Figura 4.18; se determind que el carbono en combinacion con en manganeso, silicio y
fosforo, poseen influencia en los valores de la conductividad eléctrica, no obstante, estos mismos
elementos quimicos sin la presencia del carbono ya no ejercen algiin impacto significativo en la
conductividad global de la aleacion. Pese a lo anterior, se determin6 que indistintamente de cual
elemento quimico, a medida que incrementa la saturacion de soluto en el elemento base hierro, su

conductividad eléctrica tiende a disminuir y viceversa, con ello, los resultados tééricos obtenidos
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mediante JMatPro y el disefio de experimentos factorial son consistentes con la informacion de

origen experimental reportada en la literatura, asi como lo recabado mediante corrientes de eddy.

P*C Si*C Mn*C % IACS
0.046 0.684 o
0.0168 < 10.15
0.0156 0044 0.680 113 ;g _ 13;2
| 10.20 - 10.
0.0144 0.676 Il 10.25 - 10.30
o2 0042 - B 10.30 - 10.35
- > 10.35
0.0120 0.040 =
0.668
0.72 . 0.80 072 . ¥ 072 0.76 0.80
0.046 Si*P 0.684 0.684
0,044 0.680 0.680
0.676 0.676
0.042
0672 0.672
0.040

0.668 0.668

0.012 0.014 0.016 0.0400 0.0425 0.0450

Figura 4.18 Efecto de los elementos quimicos por pares en la conductividad eléctrica.

Como es bien sabido, la resistividad cléctrica de los materiales es inversamente
proporcional a la conductividad eléctrica [86]. De forma tedrica, la relacion entre la resistividad o
conductividad eléctrica y la concentracion de elementos en solucion sélida es definida a través de
la regla de Matthiesen — Nordheim [85] expresada de forma general en la ecuacion 33. Donde (

Paeacion ) TEPresenta la resistividad eléctrica de la aleacion global, o bien; del acero, ( pg,, ) €xpresa
la resistividad del elemento base; es decir del hierro, el término (C, ) es una constante denominada

como coeficiente de Nordheim es un valor experimental que representa la capacidad del elemento

soluto para disminuir la conductividad eléctrica en nQm, ( X,) expresa la fraccion atomica del i-
ésimo elemento soluto en solucion con el metal base.

pAcero :pFe+ZCiXi(1_xi) (33)

i=1

Por otro lado, la regla de Nordheim expresa la relacion de la resistividad eléctrica debido

a la presencia del i-esimo elemento soluto o segregante (po,) con su respectiva salutacion en

fraccion atdmica ( X;) mostrada en la ecuacion 34.
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Cuando la aleacion es una solucion solida diluida, es decir, X, <<1entonces la regla de

Nordheim puede expresarse de la siguente manera:

n n

P :Zcixi(l_xi) (34) P :Zcixi (35)
i=1 i=1

De este modo, al considerar a los elementos segregantes: carbono, manganeso, silicio y

fosforo, en donde los dos ultimos se encuentran en solucidon sdlida diluida con el hierro, y

adicionalmente; teniendo en cuenta que la conductividad eléctrica es inversamente proporcional a

su resistividad, la conductividad eléctrica del acero ( o,.,, ) queda en funcion de la concentracion

de elementos solutos o segregantes en el elemento base acorde a la siguente expresion basada en

la regla de Matthiesen — Nordheim:

%IACS 1
Ot CoX (1= X¢ )+ Cop X (1= Xy )+ Cy Xg + Co X, (3¢)
La expresion matematica anterior demuestra la dependencia de la conductividad eléctrica
del acero con la cantidad de elementos solutos en el metal base. De manera puntual, la disminucién
en el contenido de elementos soluto o segregantes produce el incremento de la conductividad
eléctrica del acero y viceversa. Dicho de otro modo, el valor de la conductividad eléctrica del acero
es inversamente proporcional a la saturacion de elementos segregantes en el mismo. Notese que la

presencia de los coeficientes de Nordheim (C,) para cada elemento poseen también ejercen

influencia, ya que a partir de ellos se determina el aporte resistivo/conductivo de cada elemento a
la conductividad eléctrica global de acero, el valor de dichas constantes se encuentra reportados en

la literatura [100].

Finalmente, la regla de Matthiesen — Nordheim resultod ser un concepto matematico util
para explicar la relacion entre la conductividad eléctrica del acero en funcion de la presencia de
elementos solutos o segregantes, cuya definicion, describe de manera correcta los resultados
experimentales de conductividad eléctrica reportados en la literatura, obtenidos mediante
JMatPro™ asi como la informacion recabada de forma experimental mediante corrientes de eddy.
Con ello, fue posible establecer que la técnica no destructiva por corrientes inducidas es sensible

para la deteccion de la segregacion valiéndose de sufieicente soporte teorico.
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4.8 Evaluacion por potencial termoeléctrico

La técnica de potencial termoeléctrico (PTE) es una metodologia de evaluacion no
destructiva que aun no se encuentra normada ni tampoco ha sido establecida como esquema de
control de calidad por la industria, sin embargo, existen numerosos trabajos de investigacion que
avalan su utilidad para la deteccion defectos subsuperficiales en las aleaciones tales como:
deformacion pastica, envejecido y precipitacion de fases secundarias, aplicacion de diferentes
tratamientos, identificacion de regiones microestructurales en soldaduras asi como cambios

abruptos de composicion quimica [90-101].

La evaluacion no destructiva por potencial termoeléctrico (PTE) se basa en el efecto
Seebeck, el cual, es un principio fisico que consiste en que un gradiente de temperatura (0T )
inducido por dos electrodos denominados punta caliente y punta fria en contanto con la muestra de
acero produce una diferencia de potencial o voltaje (0V ). El coeficiente entre la diferencia de
potencial o voltaje y el gradiente de temperatura se le conoce como potencial termoeléctrico o
coeficiente de Seebeck absoluto ( AS ) definido por la ecuacion 37, cuyas unidades son pV/°C, o

bien, pV/K.

v

AS =—
oT

(37)

El valor del coeficiente de Seebeck suele ser constante, sin embargo, este puede cambiar
debido a la presencia de defectos en la aleacion tales como la presencia de limites de grano, la
precipitacion de fases secundarias por efecto de tratamientos térmicos o envejecido natural, el
cambio microestructural por transformaciones de fase, asi como cambios abruptos en la composion
quimica en la aleacion. Todos estos defectos representan en alguna medida resistencias eléctricas

que modifican las lecturas y valores numéricos de la técnica no destructiva.

A continuacion, en la Figura 4.19, se muestran los valores del coeficiente de Seebeck
promedio en las muestras del lingote para las regiones Z1 a Z9, variando la temperatura en la punta
caliente y asi generar distintos gradientes térmicos ( AT ) respecto a la punta fria, con valores de 15,
25,35y 45°C. Los resultados indicaron que los valores en el potencial de Seebeck permenecieron
aproximadamente iguales en la regiéon de mayor homogeneidad quimica Z1 a Z9, sin embargo, la

zona de segregacion Z5 se obtuvieron valores del potencial termoeléctrico menores. Por otro lado,
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se determiné que, al incrementar la temperatura en la punta caliente, o bien, al aumenta el gradiente

de temperatura entre los electrodos de la técnica, la diferencia de los valores de potencial

termoeléctrico promedio en las regiones Z1 — Z9 tiende a incrementar, por lo cual, se hizo mas

notorio el efecto de la segregacion quimica cuando la temperatura en la punta caliente fue de 20°C,

o bien, cuando el gradiente de temperatura fue de 45°C.

Potencial Termoeléctrico Absoluto, S (uV / °C)

0.4 T T T T T T T T T I T : | . :
AT = 450C | |
i i - ] | i i_i i
: : Sz1.25=0.36 uV/°C
! ! Sz5=0.19 pv/°C
031 AT =35°C l |
A—i—4— PN
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AT =25°C I I S, =0.16 pV/°C
o—e—o—90 \\// 5" o —o s
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Figura 4.19 Potencial termoeléctrico del acero alto carbono segregado variando el gradiente

Nuevamente analizando la Figura 4.19, al aumentar el gradiente térmico entre los

electrodos en contacto con la muestra de acero, se hizo evidente que la diferencia o incremento del

potencial de Seebeck en la region Z1 — Z9 es mayor respecto al potencial termoeléctrico en la

region segregada Z5. De este modo, se determind un incremento en el potencial de Seebeck (AS)

minimo cuando el gradiente térmico fue de 15°C con un valor de 0.06 uV/°C, por otro lado, se

registro un valor maximo en el incremnto del potencial cual el grradiente térmico fue de 15°C con

un valor de 0.17 pV/°C, siendo este ultimo el que induce la mayor sensibilidad para la deteccion

de la segregacion en el acero. Cabe resaltar, que los datos de potencial de Seebeck recolectados

para este acero son consistentes con los valores numéricos de aleaciones ferrosas similares

reportados en la literatura [90], [92], [97], [102-103].
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Como se ha mencionado, el incremento de la temperatura en la punta caliente hizo mas
evidente la presencia de la segregacion en el acero, con ello, es posible decir que la técnica se torna
mas sesnible a la deteccion. En efecto Seebeck por si mismo, es un fenomeno de trasporte de
energia eléctrica y térmica simultanea, es decir, cuando la punta caliente de oro se pone en contacto
con la muestra, los electrones en esta region comienzan a vibrar y a movilizarse hacia alguna region
donde la temperatura sea menor, esto con la finalidad de alcanzar su estabilidad termodinamica

[88].

El flujo de electrones desde el extremo caliente hacia el frio de la muestra produce una
diferencia de potencial (AV ), sin embargo, la presencia de defectos en el acero, especificamente,
cambios microestructurales y de composicion de quimica generados por la segregacion, hace que
el flujo de electrones y su consecuente diferencia de potencial se vean modificados, dado esto, el
potencial de Seebeck o potencial termoeléctrico (S ) sufre alteracion. Asi, el cambio en el potencial
de Seebeck esta directamente asociado con el fenémeno de la segregacion del acero durante su
solidificacion. Por otra parte, el incremento en la temperatura de la punta caliente, o bien, en el
gradiente de temperatura (AT ) respecto al electrodo frio, gener6é una mayor densidad de electrones
exitados que interactuaron con los defectos y la segregacion en el acero, de esto modo, la diferencia
en el potencial termoeléctrico de la region Z1 — Z9 y Z5 fue mayor, ergo, la técnica no destructiva

es mas sensible.

Anteriormente, se determind que la técnica no destructiva por corrientes inducidas o de
eddy es sensible para la deteccion de la segregacion, cuyo fundamento tedrico es la regla de
Matthiesen — Nordheim, la cual establece la dependencia entre la conductividad eléctrica y la
concentracion de elementos soluto o de aleacion en el acero. En base a esto, existe también una

relacion matematica entre el potencial de Seebeck del acero (AS,,,, ) y la cantidad de elementos
en soluciodn solida dentro de una aleacion ( X)), la cual, es denominada como la relacion de Gorther

— Norheim [86], que se muestra a continuacion:

2o 35
ASAcero = - = L n (X j (38)

ppe+i(px)i +2

O i=1

o
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En donde ( PSX )i representan la resistividad eléctrica, el potencial de Seebeck y la

fraccion atomica del i-ésimo elemento en solucion con el metal base. El término ( pg, ) expresa la

resistividad eléctrica del elemento base en el acero, es decir, el hierro. Como se menciond

previamente, la resistividad eléctrica ( p, ) es invesamente propocional a su conductividad eléctrica
(o;), por lo que la regla de Gorther — Nordheim puede ser expresada en términos de los elementos

quimicos segregantes y conductividad eléctrica, tal y como se muestra en las expresiones 39 y 40

respectivamente:

(PSX)_pe +(PSX ), + (10X, + (0SX ) e (39)
,0|:e +(px )C—Fe +('0X )Si—Fe +('0X )P—Fe +(,0X )Mn—Fe

(SXJ (SXJ (SXJ LSX] (40)
— + — +| — + —
AS — o C—Fe o Si—Fe o P—Fe o Mn—Fe

e R O e
| 2]+ I T
Ok O Je_re O Jsi—re O Jp_re O /Mn-Fe

Al analizar las ecuaciones anteriores, es evidente la dependencia del potencial

AS, .o =

Acero

termoeléctrico global del acero con los potenciales de Seebeck individuales de cada elemento en
solucion con el hierro. También, es notable la influencia de la concentracion de cada elemento
soluto o segregante en el cambio de potencial termoeléctrico del acero. Sin embargo, el aspecto
mas importante a considerar es que el cambio del potencial de Seebeck es inversamente
proporcional al aporte resistivo de cada elemento, o bien, hay una proporcionalidad directa con la
contribucion conductiva de cada elemento soluto en solucién sélida con el hierro. Asi los
resultados de potencial termoeléctrico obtenidos de forma experimental fueron coherentes con la
regla de Gorther — Nordheim y con los datos de conductividad eléctrica obtenidos mediante la
técnica de corrientes inducidas. Es decir, previamente se determiné que el incremento de elementos
solutos por segregacion produce la disminucién en la conductividad eléctrica de la aleacion
obedeciendo la regla de Matthiesen — Nordheim, con ello, el valor en el potencial de Seebeck debe
disminuir ya que este es directamente proporcional a la conductividad eléctrica. Una manera de
demostrar lo dicho es comparando la Figura 4.16 con la Figura 4.19, ndtese como en ambas

técnicas tanto el valor de conductividad eléctrica, asi como en el potencial de Seebeck son menores
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en la region de maxima segregacion Z5 y mayores en la region de andlisis Z1 — Z9. Se realiza una

comparacion estadistica formal entre ambas técnicas en la seccion posterior.
4.9 Analisis estadistico

En esta seccion se realiza el analisis estadistico de correlacion de los datos obtenidos
mediante las diferentes técnicas con destructivas con la segregacion de elementos quimicos en el
acero alto carbono colado, en donde, la informacion de la caracterizacidon no destructiva representa
a las variables de entrada o independientes mientras que los valores de composicion quimica,
informacion microestructural, asi como las propiedades mecénicas, son las variables de salida o

dependientes ( Y, ). Este analisis de todas las variables involucradas se llevo a cabo con la finalidad
de determinar cudl de todas las variables independientes ( X; ) explica de mejor manera la variable

dependiente (Y;).

Cuando una variable posee la capacidad de explicar a otra en términos numéricos, se dice
que estas se encuentran correlacionadas entre si, por lo que, en términos instrumentales, si una
variable proviniente del ensayo no destructivo posee correlacion con alguna variable de salida,
entonces, se dice que la técnica, principio gobernante e instrumento tiene capacidad de evaluacion.
Una manera de determinar la dependencia lineal entre dos variables es a través de la regresion
lineal o el método de los minimos cuadrados, en donde de manera grafica es posible visualizar el
ajuste de las observaciones o datos en una linea recta, sin embargo, el parametro que mide
realmente la potencia correlativa entre dos variables es el coeficiente de Pearson ( R ), mostrado a

continuacion:

- 2 =x)(v-y) (41)
VEL (%) 20 (=)

Donde el término (X; ) representa a la variable aleatoria del término independiente o de

R

entrada, por otro lado, (y,) representa a la variable aleatoria de la variable dependiente, de salida o

de respuesta. Los términos (;) y (y) expresan la media aritmética de la variable dependiente e

independiente respectivamente. El coeficiente Pearson expresa una correlacion positiva entre las

variables cuando este es mayor a cero, es decir, al incrementar una variable simultineamente
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aumenta la otra. Contrariamente, cuando el coeficiente de Pearson es menor que cero, entonces hay
una correlacion negativa, lo que implica una relacion inversa entre las variables. Finalmente,

cuando el valor de Pearson es cercano a cero, se dice entonces que no hay correlacion existente.

A continuacion, en la Figura 4.20, se muestra la matriz de correlacion de Pearson entre
los resultados numéricos de los diferentes ensayos no destructivos y los elementos quimicos
segregantes. La matriz de correlacion es una representacion grafica que expresa la interaccion
estadistica entre todos los pares de variables involucradas posibles, de este modo, se agiliza
sustancialmente el andlisis en lugar de realizarlo de forma individual. Cabe descacar que no todos
los pares variables correlacionadas son significativas, o bien, tienen impacto en describir el
fendmeno en estudio, por ejemplo: la correlacion entre el porcentaje de carbono y el porcentaje de
fosforo arroja una correlacion de Pearson de 0.93, que a pesar de ser elevando y estar
estadisticamente muy relacionadas, dicha asociacidon no reprepresenta significado alguno respecto

a la segregacion ni a la metodologia no destructiva.

%IACS
PTE_15
PTE_25
PTE_35
PTE_45
%C
%P
%Si
%Mn

vC

VL

1
VL| 1.00 1.00 0.84 099 1.00 1.00 1.00 |-0.93 -0.96 -0.96 -0.74

0.8
VC| 1.00 1.00 0.84 0.99 1.00 1.00 1.00 -0.94 -0.96 -0.96 -0.75

%IACS| 0.84 0.84 1.00 0.82 0.81 0.83 0.83 |-0.90 -0.87 -0.79 -0.58 =
PTE_15| 099 099 0.82 1.00 1.00 1.00 0.99 [-0.91 -0.95 -0.96 -0.72| | [ ®*
PTE_25( 1.00 1.00 0.81 1.00 1.00 1.00 1.00 |-0.92 -0.95 -0.96 -0.72 0.2
PTE_35 1.00 1.00 0.83 1.00 1.00 1.00 1.00 -0.94 -0.96 -0.96 -0.73 0
PTE_45 1.00 1.00 0.83 0.99 1.00 1.00 1.00 |-0.93 -0.96 -0.96 -0.75 02
%C |-0.93(-0.94|-0.90/(-0.91(|-0.92 -0.94|-0.93 1.00 093 093 071 || .
%P |-0.96(-0.96 |-0.87||-0.95|-0.95(|-0.96 |-0.96| 0.93 1.00 0.90 0.73 -

%Si |-0.96( -0.96 |-0.79|[-0.96||-0.96| -0.96/[-0.96] 0.93 0.0 1.00 0.76
-0.8

%Mn [-0.74|-0.75 |-0.58(|-0.72|[-0.72| -0.73(|-0.75| 0.71 0.73 0.76 1.00

Figura 4.20 Matriz de correlacion de Pearson entre los ensayos no destructivos y elementos segregantes.
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Por otro lado, analizando el coeficiente de correlacion de Pearson de los ensayos no
destructivos respecto a la concentracion de elementos segregantes en el acero, se determin6 que en
general todas las técnicas no destructivas poseen buena correlacion, es decir, todas las técnicas de
evaluacion utilizadas son herramientas efectivas para la deteccion de la segregacion quimica. Sin
embargo, el hecho de que exista una buena correlaciéon numérica entre las variables no significa

que sean causales, para ello debe existir un principio fundamental que las relacione.

Visualizando la region de la matriz de correlacion correspondiente al ultrasonido, marcado
con recuadro rojo en la Figura 4.20, se determin6 que las velocidades de onda longitudinal y de
corte poseen una correlacion negativa mayor a -0.9 en lo que respecta al C, P y Si, mientras que
para el Mn el coeficiente de correlacion es superior a -0.74. El coeficiente de Pearson negativo
indicé que hay una relacion inversa entre ambas velocidades de onda ultrasoénica y en porcentaje
de elementos segregantes. Por otra parte, los resultados en el coeficiente de correlacion indicaron
que la técnica no destructiva por ultrasonido posee una elevada capacidad para detectar a los

elementos segregantes C, P y Si, aunque en menor medida al elemento Mn.

Para demostrar la causalidad de la correlacion entre los elementos segregantes y el cambio
en los parametros de ultrasonido, previamente se determino que la velocidad de onda ultrasonica
esta asociada con la impedancia acustica del material, en donde el cambio de velocidad es
directamente proporcional al cambio en la impedancia. La impedancia de la ferrita es mayor
respecto que el de la perlita, y esto mismo ocurre con sus velocidades. La propagacion de onda a
través del acero se debe a las propiedades elasticas del material, las cuales, son influenciadas por
la quimica de la aleacion. Se ha reportado anteriormente el cambio de las velocidades de onda en
funcion de las modificaciones microestructurales en el acero, en donde tales transformaciones
implican cambios de composicidon quimica. Sin embargo, a pesar del andlisis anterior, este es un
razonamiento meramente 16gico a partir de la asociacion de los datos de ultrasonido y composicion
quimica, se debe tomar en cuenta que la fenomenlogia acustica y quimica son de indole diferente,

por lo que qun queda abierta a discusion la validez de a asociacion inductiva presentada.

Por otra parte, la region correspondiente a la conductividad eléctrica por corrientes de
eddy en la matriz de correlacion, resaltado con recuadro morado en la Figura 4.20, mostré6 menor
correlacion respecto a la técnica por ultrasonido. Sin embargo, el coeficiente de Pearson para la

conductividad eléctrica respecto al carbono fue de -0.9, lo cual coincide con los resultados
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obtenidos mediante JMatPro y el diseno de experimentos, asi como los datos obtenidos de la
literatura, donde el elemento que posee mayor influencia en la conductividad eléctrica es dicho
elemento quimico. En términos estadisticos, se sabe que un coeficiente Pearson superior a +0.8
expresa una elevada correlacion entre las variables. Nétese que todos los valores de correlacion
fueron menores a cero, lo cual indicé una correlacion negativa, es decir, que el incremento de
elementos quimicos segregantes induce una disminucién en la conductividad eléctrica en el acero.
La relacion inversa determinada mediante el analisis estadistico demostr6 coherencia con la regla
de Matthiesen — Nordheim, fungiendo esta como principio fundamental. Asi, la métrica estadistica
correlativa en conjunto con regla causal fundamental da soporte a la técnica no destructiva por

corrientes de eddy para evaluar la segregacion.

Finalmente, al analizar lo que respecta al potencial termoeléctrico en la matriz de
correlacion, se determind que indistintamente de la temperatura en la punta caliente de oro, o bien,
el gradiente térmico entre ambas puntas, el coeficiente de correlacion de Pearson marco valores
negativos superiores al -0.9 para la correlacion entre el potencial de Seebeck y la segregacion del
C, P y Si, mientras que la correlacion el potencial termoeléctrico con el Mn exhibié una menor
correlacion con valores superiores a -0.7. El signo negativo en el coeficiciente de Pearson indicé
una correlacion inversa entre el potencial de Seebeck y la concentracion de elementos segregante,
lo cual, coincidi6 lo que marca la regla Gother — Nordheim previamente expuesta, en donde esa
ultima exppresa una relacion inversa entre el potencial termoeléctrico y la concentracion de
elementos solutos. Cabe destacar que a pesar no encontrar mejoria aparente en el coeficiente de
correlacion a medida que se incremento el gradiente térmico, el gradiente de temperatura de 45°C
resulto se el Optimo ya que se muestra de forma mds pronunciada el efecto de la segregacion, ver

Figura 4.19.

En la Figura 4.20 se muestra la matriz de correlacion estadistica entre los datos recabados
mediante evaluacioén no destructiva y los valores de dureza, asi como cuantificacion de fases. De
forma general, se determin6 que el coeficiente de Pearson es negativo para la mayoria de los casos
con un valor inferior a -0.9 exento para la técnica de corrientes de eddy cuyo coeficiente de
correlacion entre la conductividad eléctrica y la dureza fue de -0.8, y a su vez, de -0.66 para la
perlita y 0.66 para la ferrita. El cambio de signo en el coficiente de Pearson de todas las técnicas

no destructivas con respecto a la cuantificacion de fases se debio a que hay una relacion inversa
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para la deteccion del contenido de perlita y directa para el porcentaje de ferrita, es decir, cuando

hay mas perlita en la microestructura el contenido de ferrita es inferior y viceversa.

Acorde al analisis estadistico de correlacion utilizando el coeficiente de Pearson y los

principios que fundamentan la causalidad entre las variables involucradas, es posible decir que la

mejor técnica para detectar la segregacion quimica, asi como su consecuente cambio

microestructural y en valores de dureza, es la técnica no destructiva por potencial termoeléctrico.

La regla de Gorter — Norheim explica la relacion entre el cambio en el potencial de Seebeck y la

saturacion de elementos quimicos en solucion con el acero, porporcionando asi el soporte tedrico

a esta técnica no destructiva. Los resultados experimentales demostraron que el gradiente de

temperatura entre la punta caliente y fria de 45°C hace mejor visible el efecto de la segregacion

respecto a gradientes térmicos inferiores.
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Figura 4.21 Matriz de correlacion de Pearson entre los ensayos no destructivos y propiedades en

el acero.
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Por otro lado, con el objetivo de determinar cudl gradiente térmico en la técnica no
destructiva por potencial termoeléctrico ofrece la mayor precision, asi como para evaluar su
funcionamiento para la deteccion de la segregacion quimica en el acero, se determinaron diferentes
expresiones matematicas a partir de la regresion lineal entre el porcentaje de carbono y el potencial

de Seebeck (S ), las cuales, se muestran a continuacion:

%C =—-0.48001(S, .. )+0.89244 (43)
%C =—0.70824(S, .. )+0.91414 (44)
%C =—0.84726(S,, .. )+0.90278 (45)
%C =-1.33381(S, .. )+0.89995 (46)
%C =—0.08758(S,,jpcs ) +1.64315 (47)

Nuevamente, se obtuvieron valores de potencial de Seebeck (S ) en las diferentes zonas

de analisis Z1 — Z9 variando el gradiente térmico, cuyos resultados de detallan en la Tabla 4.8

Tabla 4.8 Valores de potencial termoeléctrico absoluto (uV/°C) para validacion de la técnica.

SAT =45°C SAT=35°C SAT=25°C SAT =15°C
0.1901 0.1587 0.1290 0.0868
0.1899 0.1614 0.1154 0.0699
0.1900 0.1583 0.1206 0.0708
0.1901 0.1603 0.1282 0.0697
0.1901 0.1614 0.1364 0.0676
0.1902 0.1623 0.1227 0.0868
0.1900 0.1559 0.1325 0.0684
0.1899 0.1613 0.1328 0.1003
0.1901 0.1598 0.1232 0.0864
0.1900 0.1604 0.1327 0.0946

A través de los valores de potencial termeléctrico absoluto o de Seebeck de la tabla
anterior y las expresiones de regresion lineal (43 - 47), se determinaron diferentes porcentajes de

carbono predictivos utilizando la técnica no destructiva por potencial termoeléctrico. Cabe
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destacar, que unicamente se realiz6 la prediccion del contendo de carbono sin considerar a los
elementos silicio, fosforo y manganeso a pesar de también ser segregantes. Esto fue debido a que
el carbono es el elemento de mayor influencia tanto en el cambio en el potencial termoeléctrico,
demostrado previamente mediante la regla de Gorter — Nordheim, asi como también en la relacion

de fases perlita / ferrita, de igual modo demostrado previamente utilizando JMatPro™.

En la Tabla 4.9, se muestra la comparacion entre los valores de porcentaje de carbono
determinados mediante prediccion y valores reales recabados a través de espectrometria de emision
optica. Los resultados indicaron que la técnica no destructiva por potencial termoeléctrico posee la
capacidad de determinar con precision el contenido de carbono en el acero. Es notable la semejanza

numérica entre los datos numéricos reales respecto a las predicciones.

Tabla 4.9 Mediciones de potencial termoeléctrico a diferentes gradientes de temperatura para la

evaluacion
%C(Y') [%CY) | %CY )| %C(Y)
No. Analisis | % C Real ( Yi ) s s S S

AT=15°C AT=25°C AT=35°C AT=45°C
1 0.803 0.8012 0.8017 0.7935 0.7842
2 0.805 0.8013 0.7998 0.8050 0.8067
3 0.806 0.8012 0.8020 0.8006 0.8055
4 0.802 0.8012 0.8006 0.7942 0.8070
5 0.801 0.8012 0.7998 0.7872 0.8098
6 0.801 0.8011 0.7992 0.7989 0.7841
7 0.802 0.8012 0.8037 0.7906 0.8087
8 0.802 0.8013 0.7999 0.7903 0.7662
9 0.804 0.8012 0.8010 0.7984 0.7847
10 0.802 0.8013 0.8005 0.7904 0.7738

A pesar de lo anterior, una manera formal de conocer la semejanza entre la informacion
de caracter experimental y la prediccion es a través del calculo de la raiz cuadrada del cuadrado

medio del error o RMSE por sus siglas en inglés Root Mean Square Error, la cual, establece la
diferencia entre el valor real (Y, ), para este caso el porcentaje de carbono de espectrometria, y el
valor de prediccion obtenido por potencial termoeléctrico (Y’ ). La simple diferencia entre los

términos (Y, — V), es conocida simplemente como error, al elevarse al cuadrado se hace mas

notoria la diferencia entre los valores sin importar cudl es mayor, al dividirse entre el nimero total
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de observaciones (N ) se obtiene la media aritmética de dicha diferencia, y finalmente, la raiz
cuadrada de las operaciones anteriores asegura que el resultado numérico tenga las unidades
originales del fendmeno en estudio, para este caso el porcentaje de carbono. A continuacion, se

muestra la expresion matematica que defina la RMSE:

RMSE = \/ﬁ}n:(yi —y?) 48)

i=1

A continuacion, mediante una grafica de barras en la Figura 4.22, se muestra la tendencia
de la raiz cuadrada del cuadrado medio del error a diferentes gradientes de temperatura en la técnica
por potencial termoeléctrico. Los resultados mostraron una notable disminucion del error a medida
que el gradiente de temperatura fue en incremento, por lo tanto, el gradiente térmico entre la punta
caliente de oro y la punta fria de cobre que proporciona la mejor precision para la deteccion de la
segregacion de carbono es de 45°C. Es posible constatar lo mencionado comparando visualmente
los datos numéricos de la Tabla 4.8, en la segunda y tercera columna, notese la semejanza numérica

entre ellas.

0.020

0.01798

0.016

0.012 +

0.00897

RMSE (% C)

0.008

0.004 +

0.00257 0.00213

AT = 15°C AT =45°C

0.000 -

Figura 4.22 Raiz cuadrada del cuadrado medio del error para la deteccion de carbono mediante

potencial termoeléctrico.

Utilizando los modelos de regresion anteriores, se construyd un programa en LabView

para determinar la segregacion de carbono en el acero a partir de los valores de potencial
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termoeléctrico variando el gradiente de temperatura entre sus electrodos o puntas, es notable que a
mayor gradiente térmico mejor es la prediccion. También se muestra que la técnica de corrientes
de eddy realiza una predicion de menor exactirud respecto a la metodologia anterior. Por lo tanto,
el uso de la técnica no destructiva de potencial de Seebeck en combinacién con un programa de
computadora como que que se muestra en la Figura 2.23 puede ser de utilidad como herramienta

de control de calidad en la industria manufacturera de acero.

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN

edcones % Ctbono s

lculad

UL ¥l Piot0 S |
PTE45 %C-1
120‘1901 1080119
PTE3S %C-2
40.1587 {0.80174;
PTE25 %C-3 o
:50.129 10.79348: .E 0.76
o 075

PTE15 %C-4 a®
;ﬁa. 863 Io.mn: o7

%C-42 072

Figura 4.22 Programa de computadora para evaluar la segregacion quimica a partir del potencial

termoeléctrico y corrientes de eddy.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

e A través del analisis quimico por espectrometria Optica de los tres cortes del lingote de acero
colado y su respectivo analisis de datos, se determind que los elementos que tienden a segregar
hacia en centro del lingote son: C, Si, P y Mn.

e Utilizando el software JMatPro y el calculo del coeficiente de particiéon de equilibrio, se
dictamin6 que el Si, C, P y Mn son elementos que poseen una elevada tendencia a segregar, lo
cual, proporciond respaldo tedrico a los resultados experimentales de analisis quimiico por
espectrometria Optica.

e El analisis microestructural por microscopia optica y electronica de barrido brind¢ la suficiente
evidencia del efecto de la segregacion quimica durante la solidificacion del acero, ya que el
centro del lingote (Z5) la microestructura fue totalmente perlitica mientras que en las periferias
(Z1 - Z5) se encontrd una mezcla de ferrita proeutectoide y perlita. Esto se verifico de igual
modo mediante la cuantificacion de fases.

e La variacion de la microestructura por efecto de la segregacion ejercid de igual modo
influencia en la heteregeneidad de las propiedades mecénicas del lingote, siendo en el centro
(Z5) notablemente mas duro respecto a las periferias (Z1 - Z5).

e Mediante la técnica no destructiva por ultrasonido, se determinaron las velocidades de onda
longitudinal y de corte, cuyos valores fueron inferiores en la region de segregacion del lingote
(Z5). También el mdédulo de Young y de corte mostraron ser heterogéneos en el acero debido
al fenomeno de la segregacion.

e Los resultados de las propiedades elésticas obtenidas a través de JMatPro™ vy el disefio de
experimentos factorial 2 demostraron que el carbono es el elemento que ejerce mayor
influencia en la modificacién en el modulo de Young y de corte, lo cual, obedece a las curvas
de Condoén — Morse.

e La caracterizacion no destructiva por corrientes inducidas o de eddy mostr6 ser sensible a los
cambios de conductividad eléctrica por efecto de la segregacion de elementos quimicos en el
acero. Se determind que la segregacion de carbono produce un cambio del angulo de fase en
el plano de impedancia eléctrica. A su vez, la saturacion de elementos quimicos en el centro

del lingote (Z5) generd la disminucion de la conductividad eléctrica de dicha zona.
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La disminuciéon de la conductividad estd asociada directamente con la segregacion de
elementos quimicos, la cual, es gobernada por la regla de Matthiesen — Nordheim. Los datos
de conductividad experimentales concordaron con la simulacién en JMatPro™ y lo reportado
en la literatura.

El disefio de experimentos estadisticos 2X demostré que el carbono es el elemento quimico
segregante que posee mayor efecto en los cambios de conductividad eléctrica en el acero. Dado
esto, se dedujo el siguiente mecanismo: a mayor segregacion de carbono, el porcentaje de
perlita tiende a incrementar y la de ferrita a disminuir, produciendo asi la disminucion en la
conductividad eléctrica, y viceversa.

Las lecturas efectuadas a través de la técnica no destructiva por potencial termoeléctrico
revelaron que el potencial de Seebeck tiende a ser menor en la region de solidificacion (Z5)
respecto a sus periferias (Z1 — Z9). Esta disminucion en el valor del potencial de Seebeck se
explica bien a través de la regla de Gorter — Nordheim, la cual establece que el aumento de la
saturacion de elementos en la aleacion produce la disminucion del potencial termoeléctrico.
La correlacion estadistica mediante el coeficiente de Pearson entre la segregacion de C, Si, P
y Mn, asi como las diferentes técnicas no destructivas, reveld que todas ellas poseen la
capacidad de detectar la segregacion en el acero, sin embargo, para el caso del ultrasonido; al
no encontrar un principio causal como es el caso de corrientes de eddy con la regla de
Matthiesen — Nordheim, o del potencial termoeléctrico la regla de Gorther — Nordheim, esta
queda descartada.

Al incrementar el gradiente térmico entre la punta caliente y fria de la técnica por potencial
termoeléctrico, se determind que la raiz cuadrada de cuadrado medio del error tiende a
disminuir, mejorando asi la sensibilidad del instrumento a la deteccion de la segregacion.
Finalmente, queda establecido que acorde a los andlisis de caracter quimico, de dureza,
microestructual y estadistico, la mejor alternativa para evaluar de forma cuantitativa la
segregacion quimica en sustitucion al macroataque por ASTM E-381 es la prueba no

destructiva por potencial termoeléctrico con un gradiente térmico entre sus puntas de 45°C.
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