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RESUMEN

El desarrollo de un acero multifasico sensible al efecto TRIP es presentado en este trabajo, en
donde se emplearon dos diferentes condiciones de procesamiento térmico para la obtencion de
aceros multifasicos caracterizados por medio de técnicas convencionales y técnicas no
destructivas en la deteccién y caracterizacion de materiales. Las fases que componen la
microestructura multifasica formada por ferrita, bainita y austenita retenida bajo la evaluacion
electroquimica de los especimenes obtenidos por tratamiento térmico. Una de las rutas de
tratamiento térmico utilizada consistio en el procesamiento convencional disponible para los
aceros asistidos para efecto TRIP a partir de un acero convencional bajo carbono, mientras que
la ruta alterna propuesta present6 un paso adicional de homogenizacion durante las etapas de
transformacion para las fases secundarias a la matriz compuesta de ferrita, causando efectos
morfologicos y metalargicos significativos para la obtencion de las condiciones de estudio
nombradas como A0, BO y MB. La evaluacion electroquimica es realizada a través de las
pruebas de polarizacion anddica, impedancia electroquimica y resistencia lineal a la
polarizacion en pruebas de inmersion en laboratorio con un arreglo de celda de tres electrodos
utilizando como electrolito el sustituto de agua de mar bajo norma ASTM D1141-98. La
evaluacion por las técnicas de difraccion de rayos X, microscopia Optica, microscopia
electrénica de barrido, difraccion de electrones retrodispersados, asi como también la deteccion
por las técnicas no destructivas de potencial termoeléctrico, corrientes de Eddy y ultrasonido
que se llevaron a cabo antes y después de la evaluacion electroquimica para la corrosion de los
aceros tratados.

Los resultados obtenidos muestran que la condicién de mayor resistencia electroquimica fue
para A0 y MB, mientras la condicion BO present6 resultados no deseados en su evaluacion. La
aplicacion de la ruta alterna causa efectos favorables para la obtencion del acero multifasico
sensible al efecto TRIP al no solo tener las fases de interés sino presentar cambios
microestructurales que favorecen al acero multifasico durante la evaluacion no destructiva
permitiendo su deteccidn por las distintas técnicas antes y después de su analisis electroquimico.

Palabras clave: acero multifasico, tratamientos térmicos, técnicas no destructivas,
evaluacion electroquimica, potencial termoeléctrico, corrientes de Eddy.
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ABSTRACT

The development of a multiphase steel sensitive to the TRIP effect is presented in this work,
where two different thermal processing conditions are used to obtain multiphase steels
characterized by means of conventional techniques and non-destructive techniques in materials
characterization. The phases that compose the multiphase microstructure formed by Ferrite,
Bainite and Retained Austenite under the electrochemical evaluation of the specimens obtained
by heat treatment. One of the heat treatment routes used consists of the conventional processing
available for TRIP-aided steels from a conventional low carbon steel, while the alternative route
proposed presents an additional homogenization step during the transformation stages for the
secondary phases to the Ferrite matrix, causing significant morphological and metallurgical
effects for obtaining the study conditions named as A0, BO and MB. Electrochemical evaluation
is performed through anodic polarization, electrochemical impedance, and linear polarization
resistance tests in laboratory immersion tests with a three-electrode cell arrangement using
seawater as a substitute electrolyte under ASTM D1141-98 standard. Evaluation by x-ray
diffraction, optical microscopy, scanning electron microscopy, backscattered electron
diffraction techniques as well as detection by non-destructive techniques of thermoelectric
potential, eddy currents, and ultrasound are carried out before and after the electrochemical
evaluation for corrosion of the treated steels.

The results obtained show that the conditions with the greatest electrochemical resistance are
those for A0 and MB, while the BO condition presents undesirable results in its evaluation. The
application of the alternative route produces favorable effects for obtaining multiphase steel
sensitive to the TRIP effect, as it not only contains the phases of interest but also presents
microstructural changes that favor multiphase steel during non-destructive evaluation, allowing
its detection by different techniques before and after electrochemical analysis.

Keywords: Multiphase Steel, Heat Treatments, Non-destructive Techniques,
Electrochemical Evaluation, Thermoelectric Potential, Eddy Currents.
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Introduccion

Actualmente México es el 7° productor de vehiculos ligeros a nivel global, 6° exportador
mundial de vehiculos ligeros, 1° proveedor de vehiculos y autopartes para Estados Unidos y 4°
exportador mundial de vehiculos pesados de acuerdo a los valores reportados por organizacion
internacional de comercio automotriz durante el 2024 [2][3]. El sector de manufactura de
vehiculos ligeros, pesados y tractocamiones es un sector de gran importancia econémica para
el pais representando 0.4% PIB [47]. El sector acerero representa gran importancia al ser el
principal proveedor automotriz al suplir los materiales utilizados como materia prima para la
fabricacion de automotores, autopartes u componentes de gran demanda.

Dentro de las principales caracteristicas que deben de cumplir los materiales para aplicaciones
del sector automotor se encuentran las propiedades de resistencia, durabilidad, ligereza y facil
conformacion para alcanzar geometrias complejas, asi como también, el beneficio econémico
que representa un factor de gran relevancia para las partes interesadas. El acero es la aleacion
de mayor demanda y beneficio industrial debido a las extensas propiedades que este refleja,
desde las distintas rutas de fabricacion utilizadas para considerarse el material de mayor
reciclaje en el mundo [3]. El aumento de las propiedades exhibidas por los aceros contintia
siendo de interés para la investigacion y desarrollo de nuevos productos y en aplicaciones
nuevas para sectores basicos en las sociedades modernas.

Los aceros convencionales CMn, Mild, BH, HSLA, han sido empleados en la construccion de
los cuerpos automotrices en primera instancia, sin embargo, es a partir de los ultimos 30 afios
que se han buscado aceros capaces no solo de cumplir con la resistencia, ductilidad y elongacion
sino también se ha iniciado la inclusion del cuidado ambiental partiendo de la ligereza en sus
componentes a fin de reducir el consumo de energias fosiles que afecten al medio ambiente.
Los aceros avanzados de alta resistencia (AHSS) forman parte de la solucion propuesta por la
investigacion y desarrollo, debido a las propiedades mecénicas exhibidas por aceros DP, CP, y
TRIP, al obtener elevados valores para la resistencia a la traccion, porcentaje de elongacion, y
excelente conformabilidad en sus valores a través de espesores que van desde un rango de 1.4
a 3.5 mm en espesor [36]. Esta familia de aceros de encuentran posicionados como aleaciones
de desarrollo resiente; debido al actual procesamiento a nivel industrial desarrollado en las
ultimas décadas permitiéndoles ser econdmicamente viables, asi como también por el efecto de
la adicion de elementos de aleacion en la busqueda de una mayor ligereza.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general

Obtener un acero multifasico sensible al efecto de transformacion inducida por deformaciéon
(efecto TRIP)) a través de tratamientos térmicos empleados para su procesamiento y su
posterior analisis frente a la corrosion.

1.2.2 Objetivos especificos

1. Lograr la microestructura caracteristica de un acero multifasico sensible al efecto de
transformacion inducida por deformacion (TRIP) en condiciones de alta y baja temperatura.

2. Caracterizar microestructuralmente el acero antes y después de los tratamientos térmicos
mediante técnicas de difraccion de rayos X, difraccion de electrones retrodispersados,
microscopia optica y microscopia electronica de barrido.

3. Caracterizar la resistencia a la corrosion de los aceros antes y después de los tratamientos
térmicos por medio de las técnicas de evaluacion electroquimica; curvas
potenciodinamicas (Tafel), espectroscopia de impedancia electroquimica (IES) y resistencia
a la polarizacion lineal (LPR) en una solucion sintética de agua de mar bajo el estandar
ASTM D1141 —98.

4. Detectar por medio de los ensayos no destructivos (END), corrientes inducidas (EC),
potencial termoeléctrico (TEP) y ultrasonido (UT) los cambios microestructurales
producidos por efecto de los tratamientos térmicos y de la corrosion.
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1.3 Hipotesis

Los cambios provenientes por la aplicacion de los tratamientos térmicos sobre la morfologia,
distribucion, tamafio y volumen de las fases austenita y bainita sobre la matriz ferritica en la
obtencion de los aceros multifasicos impactaran significativamente el comportamiento frente a
la resistencia a la corrosion que podria causar un efecto de corrosion selectiva.

La evaluacion no destructiva sera sensible a la deteccion de los cambios causados por los
tratamientos térmicos y la corrosion sobre las condiciones de estudio.

1.4 Justificacion

Los aceros multifasicos sensibles al efecto TRIP, poseen excepcionales propiedades en
resistencia y ductilidad que les permite alcanzar una elevada conformacion para geometrias
complejas empleadas en la fabricacion de las autopartes llegando a ser aleaciones de elevada
demanda. Las ventajas que ofrecen las distintas clasificaciones existentes en los sistemas de
aleacion han permitido posicionar a los aceros TRIP y a los aceros asistidos para el efecto TRIP
como objetivos de estudio para la investigacion y desarrollo de aplicaciones fuera del ambito
automotriz. La busqueda de disminucion de peso para las aplicaciones aeroespaciales, aumento
de la resistencia a la corrosion en ambientes hostiles presentes en las industrias petroquimicas,
han permitido crear nuevos modelos de procesamiento para estos aceros. Sin embargo, la
investigacion se ha cendrado en las propiedades mecénicas de los mismos. El presente trabajo
se dirige a presentar una aportacion a la informacion de los aceros multifasicos sensibles al
efecto TRIP, a través de la evaluacion electroquimica y la deteccion de cambios por medio de
la caracterizacion no destructiva; contribuyendo a la confiabilidad y el empleo de las técnicas
de caracterizacion no destructivas y su sensibilidad ante los materiales de demanda actual en
Meéxico.

Pagina | 21



Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Capitulo 2. Revision Bibliografica

En la presente seccion se describen los temas fundamentales relacionados con el desarrollo del
presente trabajo de investigacion; abordados con la finalidad de proporcionar soporte cientifico
y tecnologico para la ejecucion del proyecto de tesis. Entre ellos se encuentra la clasificacion
existe en los aceros avanzados de alta resistencia (AHSS), la metalurgia de los aceros TRIP,
efecto de los elementos de aleacion y propiedades principales, descripcion de las fases y
microconstituyentes: ferrita (o), bainita (ap), austenita (y), austenita retenida (RA), martensita
(a"). Asi como también las rutas de procesamiento para aceros TRIP, comprension de las
técnicas de evaluacion electroquimica y la caracterizacion no destructiva por potencial
termoeléctrico (TEP), corrientes de Eddy (EC) y ultrasonido (UT).

2.1 Aceros AHSS

El término AHSS (Aceros Avanzados de Alta Resistencia, AHSS por sus siglas en inglés) es
usado generalmente para referirse al conjunto de aceros doble fase (DP), aceros de fase
compleja (CP) y aceros TRIP, el cual es mantenido primeramente para clasificar a los aceros
multifasicos. Dentro del sector automotriz existen tres designaciones empleadas: designacion
metaltrgica, en la cual incluye a los aceros de baja resistencia, aceros convencionales de alta
resistencia y los tipos de reciente desarrollo pertenecientes a la familia AHSS. La segunda
clasificacion es de gran importancia para los disefiadores y se encuentra basada en la resistencia
a la traccion de los aceros. Por ultimo, el tercer método de clasificacion se encuentra basado en
las propiedades mecanicas o los parametros obtenidos durante el procesamiento de los aceros
como el porcentaje de elongacion total, el exponente de endurecimiento por trabajo o la relacion
entre la expansion total[13].

La familia de aceros AHSS continta siendo investigada conforme a los efectos metalirgicos
dominantes y su procesamiento novedoso, brindando nuevas oportunidades de exploracion para
la investigacion y su continuo desarrollo, permitiendo generar una categorizacion nueva a partir
del término AHSS, siendo nombrados como aceros AHSS de primera, segunda y tercera
generacion. Otros factores influyentes también son la manufactura, durabilidad, calidad,
propiedades y costos, los cuales han sido importantes en la mejora y solicitud de los materiales
empleados por la industria automotriz, aunado también a los efectos generados para el medio
ambiente y la huella de carbono dejada por el ciclo de vida de los automotores; contintian
generando el interés sobre el desarrollo, investigacion y procesamiento de nuevos grados de
aceros de alta resistencia[45].
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Fig. 2. 1 Diagrama de burbujas empleada para la clasificacion de aceros en el sector automotriz, OICA [3]

La designacion metalirgica proporciona informacién sobre la composicion, procesamiento y
microestructura del acero, siendo remarcables las propiedades mecéanicas presentadas por estos
aceros como resultado Gnico para su procesamiento y microestructura, la Fig. 2. 1 muestra un
diagrama de burbujas empleado para la clasificacion de aceros para la fabricacion de
automotores, no solo presenta la clasificacion metaltirgica sino también la utilizada en base a
sus propiedades mecanicas como la resistencia a la tension y porcentaje de elongacion
resolviendo dos distintas necesidades automotrices; primeramente una elevada formabilidad al
lograr alcanzar espesores de hasta 1.5 mm en la placa metélica para geometrias complejas y
en segunda una elevada resistencia a la tension para la fabricacion de componentes criticos
en los vehiculos [36]
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2.2 Aceros doble fase (DP)

Como su nombre lo indica este tipo de aceros presenta dos fases cristalinas en su
microestructura caracterizada por una elevada combinacion entre resistencia y formabilidad que
influye en una elevada resistencia obtenida por endurecimiento, una elevada uniformidad en su
elongacion, y un bajo coeficiente de relacion entre el limite eldstico y resistencia a la tension.
La combinacion entre la Ferrita y Martensita ha permitido que estos aceros hayan sido la
primera clasificacion empleada de la familia AHSS, su empleo continua siendo requerido en la
fabricaciéon de automotores. Comparte con los aceros TRIP parte de su procesamiento de
fabricacion especialmente la etapa del recocido intercritico, en donde coexisten las fases
formadoras de la matriz (ferrita + austenita), donde esta ultima transformara a las fases
secundarias para los aceros DP (ferrita + martensita). En la Fig. 2. 2 se muestran imagenes
obtenidas por MEB de la microestructura convencional de los aceros DP. [37]

Fig. 2. 2 Imagenes obtenidas por MEB para acero DP [45]

La presencia de una elevada resistencia es asociada a la presencia de islas de martensita en una
matriz de ferrita ductil obteniendo una microestructura heterogénea similar a un material
composito. Las propiedades de la aleacion seran obtenidas por medio de la regla para las
mezclas asumiendo la presencia de dos fases, como se muestra en la ecuacion 2.1.

O Vi+ oV, (2.1)

En donde o, o7y o, son las resistencias del compdsito y cada uno de las dos fases,
respectivamente con su fraccidon en volumen, ver ecuacion 2.2

V1 + VZ =1 (22)
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Para distribuciones al azar de particulas de elevada dureza en una matriz suave, como es el caso
de los aceros DP, una alternativa mecanica intermedia tomara lugar, haciendo que la fase suave
sea la que presente una mayor deformacion con respecto a la fase dura, consecuentemente los
esfuerzos en la fase de mayor dureza seran menores que el promedio de los esfuerzos sobre la
mezcla. Un ejemplo claro de las propiedades mencionadas es presentado a través de la Fig. 2. 3
en ella se observan los efectos causados en un acero DP bajo deformacion.

Fig. 2. 3 Microestructura de un acero DP después de una deformacion real por MO x200, se observa la
deformacion sobre la martensita temperada a 400°C en la condicion II, mientras la condicion I exhibe una
martensita sin temperar. [37]
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2.3 Aceros con transformacion inducida por plasticidad (TRIP)
Los aceros con transformacién inducida por plasticidad (Transformation- induced plasticity) se
encuentran presentes en los aceros avanzados de alta resistencia, su particular nombre es el
acronimo correspondiente al fendémeno de transformacion inducida que presentan al ser
sometidos a esfuerzos superiores a la cedencia causando una transformacion de fase en estado
solido y sin efecto del incremento de la temperatura, la aplicacion de este esfuerzo provocara
que la austenita retenida experimente un cambio de estructura fcc a un bece distorsionada por la
aplicacion de esfuerzos compresivos, normalmente estos esfuerzos son aplicados de manera
externa durante su procesamiento en la obtencion de piezas cruciales en el cuerpo que forma a
los automoviles. La norma ASTM establece los criterios en donde son denominados dentro de
la clasificacion de los aceros TRIP, partiendo de aceros multifidsicos compuestos por fases y
microconstituyentes caracteristicos [4].

La microestructura caracteristica de los aceros TRIP esta establecida por la presencia de las
fases ferrita, islas de austenita retenida, limitado contenido de martensita y la presencia del
microconstituyente bainita, sin embargo de acuerdo a la literatura estudiada en estos aceros es
muy comun encontrar bainita libre de carburos de hierro por efecto de los diferente elementos
de aleacion como el Silicio y el Aluminio, que han mostrado tener un efecto retardador en la
cinética de formacion para dichos carburos. En la Fig. 2. 4 se muestra un esquema sobre la
microestructura usual de los aceros TRIP.

Fig. 2. 4 Representacion esquematica y micrografia de un acero TRIP MO x200, reactivo empleado Nital,
cortesia del autor.
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2.2 Aceros de fase compleja (CP)

Los aceros CP tipifican la transicion entre aceros de ultra alta resistencia con otras de las
clasificaciones de aceros AHSS empleados por la industria automotriz, la microestructura de
este tipo de aceros es comparada con la de los aceros TRIP, en la cual ambos poseen contenidos
de austenita retenida, caracterizada por una mezcla de ferrita, bainita, y un limitado contenido
de martensita (Ver Fig. 2. 5 se esquematiza la microestructura de los aceros CP). El contenido
de carbono para estos aceros usualmente se encuentra en un rango <0.15% en peso y emplea
cantidades similares de otros elementos de aleacion como Si, Al y Mn; adicionalmente de
pequenias adiciones de Nb, Ti y V con el objetivo de lograr la formacion de carburos y
carbonitruros logrando reforzar la resistencia de la matriz. Tipicamente estos aceros no poseen
austenita retenida sin transformar en su microestructura, debido a su inherente complejidad
microestructural ocasionado una extrema dificultad al lograr la distincion entre la matriz y la
fase secundaria.

Fig. 2. 5 Representacion esquematica de los elementos presentes en la microestructura de un acero CP [45]
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2.3 Diagramas TTT

La formacion de las fases o microconstituyentes han sido estudiadas por décadas en detalle y
han sido presentadas mayoritariamente por medio de graficas en base a grados de acero
especificos en su composicion quimica refiriéndose a los mismos como diagramas TTT
(Tiempo - Temperatura — Transformacion). Dichos diagramas son construidos en base a datos
obtenidos experimentalmente de las transformaciones de fase de los especimenes de acero a
temperatura constante como es descrito en la Fig. 2. 6. El cambio de fase toma lugar a una
determinada temperatura y es dependiente sobre la formacion de un nucleo y crecimiento de las
fases concernientes [68]

En la Fig. 2. 6 se ilustra como se han construido los diagramas TTT para una composicion
especifica de aceros al carbono, en ella se ilustran las transformaciones de fase consideradas
desde el diagrama de equilibrio para el sistema Fe-Fe3C a partir de una temperatura de 850°C,
para el diagrama TTT se observa un medio de enfriamiento con una elevada rapidez de
enfriamiento para alcanzar la transformacion total en la fase Martensita sin cruzar ninguna de
las otras curvas de transformacion disponibles, en la Fig. 2. 7 se ilustran los fenomenos que se
presentan al cruzar dichas curvas.

Fig. 2. 6 Diagrama TTT para un acero con un contenido de 0.4% de Carbono wt%. [79]
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Fig. 2. 7 Diagrama TTT explicacion de su formacion para el entendimiento de los mismos[68]

Los fendmenos presentes durante la transformacion de fase son ilustrados por medio de la Fig.
2.7 son descritos la nucleacion y crecimiento (zonas 1y 2 de la figura antes mencionada) en
estado solido para la transformacion por medio del diagrama TTT, mientras que las zonas (3 y
4) corresponden al inicio y finalizacion de transformacion correspondientes a la fase de
equilibrio bajo transformacién. En los diagramas TTT son presentados solamente los inicios y
finalizaciones de las fases de transformacion de interés para su aplicacion, en caso de considerar
algunos otros elementos como las velocidades de enfriamiento bajo diversos medios enfriantes
el diagrama TTT, para a convertirse a otro diagrama llamado CCT, que por sus siglas en ingles
corresponde a los diagramas de enfriamiento continuo.[68]
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24 Efecto de los elementos de aleacion, propiedades

principales de las fases presentantes en el efecto TRIP

En los elementos de aleacion presentes en los aceros asistidos para el efecto TRIP destacan
cuatro elementos principales por los efectos que estos causan al sistema Fe-C en donde su
presencia impactara directamente sobe la cantidad de Austenita retenida y las propiedades
finales de los aceros tanto las propiedades mecanicas como las propiedades que presente la
aleacion durante el galvanizado por inmersion en caliente y la adherencia sobre la capa del
mismo. Recordando los efectos principales de los elementos de aleacion y los residuales sobre
las propiedades fisicas del acero se encuentran:

e Mejora de la resistencia a la tension sin una disminucion apreciable sobre la ductilidad
e Mejora sobre la tenacidad

e Incremento sobre la dureza permisible durante el endurecimiento de secciones grandes
e Mejora en la resistencia al desgaste, y corrosion

e Disminucién del tamafio de grano presente en el acero.

Son algunas de las propiedades beneficiadas por el efecto de la adicion como elementos aleantes
sobre el acero al carbono. Los efectos especificos de los elementos Si, AL, Mn y P son descritos
con mayor detalle.

Manganeso, Mn: esta normalmente presente en todos los aceros comerciales, su presencia es
asociada a la fabricacion del acero, presenta un reconocido efecto estabilizador sobre la
Austenita, previniendo la formacion de Perlita, asi como también presenta un efecto retardante
para la transformacion bainitica. [32]

Silicio, Si: es uno d ellos principales desoxidantes utilizados en la fabricacion de aceros,
ademas de presentar un comportamiento detrimental sobre la calidad de la superficie de aceros
bajo carbono al presentar una marcada tendencia a segregarse, mientras que causa un
incremento significativo en la resistencia de la Ferrita. [32]

Aluminio, Al: es empleado como agente desoxidante y elemento de control para el tamafio de
grano adicionado bajo cantidades especificas, asi como también ayuda en el control del
crecimiento del grano durante los tratamientos térmicos del acero bajo carbono. [32]

Fosforo, P: se presenta de forma residual y cominmente considerado como elemento
indeseable al tratarse de una impureza durante el proceso de fabricacion, incrementa la
resistencia y dureza de los aceros, pero afecta severamente la ductilidad y la tenacidad al
disminuirlas a valores no deseados, ademas de incrementar la susceptibilidad a la fragilidad por
temple en aceros medio carbono.[32]
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Ferrita, o

Es una fase presente en los aceros con una celda cristalina unitaria del tipo BCC, formada entre
atomos de hierro y atomos de carbono en las posiciones intersticiales para la formaciéon de una
solucion solida convirtiéndose en cercanamente en hierro puro de alli que sea también conocida
como hierro alfa (a)) o hierro BCC, caracterizada por ser la fase de menor dureza, pero mayor
ductilidad y porcentaje de elongacion, durante la aplicacion de tratamientos térmicos es la
primera fase en formarse posterior a la etapa de homogenizacion para la Austenita. La
solubilidad de la Ferrita a 727°C es limitada hasta un 0.02%. [25]

Austenita, vy

Es una fase metalurgica presente en los aceros en solucion sélida intersticial entre atomos de
carbono dentro de una celda cristalina de hierro con un arreglo del tipo FCC, esta presente a las
temperaturas de 723°C en la region denominada intercritica coexistiendo con otra fase llamada
Ferrita. Esta fase es de gran importancia debido a que forma el inicio de las transformaciones
de fase en la bisqueda de mejoras en las propiedades que pueden presentar las aleaciones
ferrosas el tamafio de la austenita impactara de forma directa las propiedades futuras de los
aceros obtenidos por tratamientos térmicos afectando propiedades como esfuerzo a la tension,
maquinabilidad, ductilidad y endurecimiento. [68]

Nucleo de
Austenita

: \]
\\\\\\\\\\\\\\\\\

Nucleacion dela Austenita sin Austenita
Austenita homogenizar homogénea

Fig. 2. 8 Nucleacion y crecimiento de la Austenita en un acero 1080 por efecto de TTT.[68]

Austenita Retenida, RA

La mayoria de la austenita en un acero eutectoide transformara en martensita a temperatura
ambiente durante el temple a temperatura ambiente. La parte sin transformar es llamada
austenita retenida (RA) en la Fig. 2. 9 muestra como la cantidad de austenita retenida en un acero
sin alear y por debajo de la temperatura ambiente la transformacion a martensita continuara.
Este método de incremento de la cantidad de martensita es llamado tratamiento subcero.
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Fig. 2. 9 Efecto del contenido de carbono sobre el volumen de austenita retenida[68]

Para el caso de los aceros AHSS y aceros sensibles al efecto TRIP, es llevado a cabo un proceso
de retencion y estabilizacion para la Austenita que serd la responsable de la transformacion por
la deformacion aplicada al acero sensible. En la Fig. 2. 9 se observa la posibilidad de retencion
de RA en volumenes cercanos al 5% en aceros bajo carbono con un 0.2%wt el aumento en el
volumen retenido de RA para aceros con bajos contenidos de carbono es alcanzado por medio
de los efectos de los elementos de aleacion retardantes de formacion de carburos de hierro
(FesC), convirtiéndolos en elementos necesarios en la obtencion de aceros multifasicos con

efecto TRIP como se muestra en la Fig. 2. 10. [33]
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Fig. 2. 10 Sistema CMnSiAlP para aceros asistidos TRIP y los efectos de adicion entre la variacion de elementos
[33].

Martensita, o.”

El término martensita es acufiado en honor a Adolf Martens (1850-1914) para describir a una
fase dura encontrada en los aceros, actualmente el termino no es exclusivo de los aceros sino
también es de encontrarse en otros tipos de materiales como ceramicos, minerales y otras
aleaciones. [32]

Es caracteristica al ser una fase con una transformacion adifusional formada por medio de una
super saturacion de carbono en una celda BCC durante un enfriamiento contintio causado por
la transformacion de Austenita a Ferrita y finalmente en Martensita, causando una distorsion de
la red cristalina por efecto del enriquecimiento subito de los 4&tomos de carbono en la celda,
formando una nueva fase llamada Martensita o a’. El posicionamiento de los atomos de carbono
sobre los bordes de la celda cubica causan una serie de esfuerzos de tension y compresion que
deforman a la celda cubica para convertirse en una celda tetragonal. Las caracteristicas de la
martensita son la elevada dureza otorgada a sus componentes, microestructura caracteristica al
presentarse en forma de agujas, ademas de requerir en su formacion de una cantidad suficiente
de carbono disponible para alcanzar la transformacion exitosa. [12]
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2.5 Metalurgia fisica de los aceros TRIP

El efecto de la transformacion inducida por plasticidad es ocasionado por la presencia de
austenita retenida sin transformar y se encuentra en un estado de inestabilidad causando su
transformacion por efecto de la aplicacion de esfuerzos mecéanicos externos, al tratarse de aceros
con una microestructura multifdsica compuesta por una matriz de gran ductilidad de Ferrita, y
otras fases de mayor dureza elevada como la Martensita y Bainita, actuando estas ultimas como
elementos opositores a los esfuerzos externos aplicados incrementando significativamente los
esfuerzos necesarios a fin de producir el encuellamieto de las probetas ensayadas bajo tension,
siendo esta la transformacion esencial para el endurecimiento y aumento en la resistencia a la
tension. [72]

La primer clase de aceros que emplearon el acronimo TRIP, hacen referencia a una serie de
aceros inoxidables austeniticos, los cuales por efecto de la adicién de elementos de aleacion
presentaban dicho fenémeno, tal como lo reporto (Zackay y col.) [81] en 1960 y hasta 1990 que
investigadores de la Nippon Steel Corporation (NSC) emplean un novedoso proceso de
fabricacion para esta clase de aceros empleando como base aceros de bajo contenido de aleacion
y ajuste de elementos modificadores que permitieran alcanzar las fases de interés para el efecto
TRIP; dando paso a la clasificacion de aceros TRIP-asistidos. Desde entonces diversas
investigaciones han permitido la obtencion de este acero a partir de una gran variedad de aceros
de baja aleacion obteniendo como resultado aceros multifasicos TRIP, o solamente aceros
TRIP- asistidos. [62]

2.6 Fenomeno TRIP y la adaptacion del concepto

metalurgico para aceros de baja aleacion

El fenomeno del efecto TRIP es generalmente atribuido a la publicacion de Zackay y Parker
[81] en 1960, quien habia trabajado ampliamente con aceros inoxidables martensiticos
altamente aleados 0.25C-9Cr-20Ni-4Mo. Usando un tratamiento térmico artificial (temple en
nitrégeno liquido después del laminado en caliente), manejandose hasta obtener una cantidad
significativa de austenita “metaestable” retenida, Como resultado, los aceros exhibieron un bajo
limite elastico con una significativa retardada inestabilidad pléastica, mostrando una “extension
en el encuellamieto” hasta una elongacion uniforme del 80%. Los autores propusieron el
termino TRIP (TRansformacion — Inducida por Plasticidad).

Es sabido que cuando la austenita es deformada a temperaturas cercanas a M;s pero por debajo
de la temperatura critica My, esta puede transformar a martensita si un esfuerzo critico o
esfuerzos han sido adjuntos. El fendmeno TRIP implica la transformacion local de austenita
metaestable a martensita endureciendo la porcion del material donde esta transformacion esta
ocurriendo véase Fig. 2. 11, esto previniendo la localizacion de esfuerzos futuros en esa region.
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El mismo comportamiento luego recurre en la region local siguiente y asi sucesivamente sobre
todo el espécimen entero asegurando una muy alta velocidad de endurecimiento por
deformacion facilitando también una elevada elongacién uniforme sobre el material.

Q0000
oOCOO0C0
OOQOO
Austenita Retenida
[ o] o0
OO0 [eNe;
o0 (el o]

0

Martensita

Fig. 2. 11 Esquema del efecto TRIP; los circulos negros son designados a la transformacion realizada por la
austenita retenida en Martensita.[37]

Asi, la precondicion para el fenomeno TRIP es que la temperatura M; de la austenita retenida
(RA) deberia ser por debajo de la temperatura ambiente.

Tomando en cuenta la composicion real de los aceros de baja aleacion con 1.5%Mn y sin Ni,
Cr y Mo, dirigiendo el contenido de carbono en la RA esta deberia ser cerca o superior al 1%,
a través de lo acordado por Krauss (2005), pequeiias cantidades de austenita retenida puede ser
observada incluso en contenidos de carbono cercanos al 0.3%, probablemente porque la
distribucion no homogénea del carbono en la fase gama, la temperatura Mr depende sobre la
composicion quimica de la RA y su tamaio. Esto también implica que Md deberia ser cercana
a la temperatura actual del conformado en autopartes. [37]

En comparacion con el acero clésico de alta aleacion TRIP, descrito por Zackay, la retencion de
austenita en aceros de baja aleacion requiere de la ocurrencia de ciertas reacciones de
transformacion que puedan dirigir el tratamiento artificial forzando el enriquecimiento de
carbono en la fraccion remanente de austenita, en la Fig. 2. 12 se ilustran las etapas del
procesamiento. [65]
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Fig. 2. 12 Etapas de enriquecimiento potencial para la Austenita con el Carbono durante el procesamiento
convencional de aceros TRIP. [64]

La descripcion de la primera etapa de la Fig. 2. 12 es el enriquecimiento de Carbono sobre la
Austenita que puede ocurrir durante el mantenimiento del acero en la region bifasica, debido al
particionamiento del C hacia la vy, por la aplicacion del. recocido intercritico solamente el 50%
de la Austenita presente posee una concentracion cercana al doble de la concentracion total de
Carbono disponible en el acero. La segunda parte es la segunda etapa de enriquecimiento de C
durante el inicio del enfriamiento lento tras el rechazo de los 4&tomos de C libres por la formacion
de la Ferrita. [64]

El carbono rechazado de la nueva formacion de ferrita sera dirigido al volumen restante de
austenita. La ultima etapa de enriquecimiento de carbono para la austenita ocurrird en la
transformacion isotérmica en la region bainitica y debido a la transformacion mayoritaria de la
austenita disponible para la bainita, el carbono remanente sera concentrado en estabilizar al
resto de la austenita sin transformar para lograr asi su retencion en condiciones de baja
temperatura. El desarrollo de este método de procesamiento para los aceros asistidos TRIP
convirtieron al Nippon Steel Institute en pionero para la obtencion de estos aceros a través de
los estudios realizados por Fukurama y col. [37]
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En 1979 asi como también por Matsamura y col. [55]. En 1987 inspirando asi la investigacion
para las numerosas combinaciones que pueden ser capaces de presentar dicho efecto.[55]

2.7 Evaluacion electroquimica
Las pruebas de corrosion presentan clasificaciones diversas y con objetivos especificos entre
ellas, ejemplo de ello son:

e Pruebas de laboratorio

e Prueba en planta piloto o en semi trabajo
e Pruebas bajo servicio o trabajo actual

e Pruebas de campo

Mientras que los objetivos de las pruebas abarcan desde la experimentaciéon en entornos
controlados y cantidades pequefias acorde a los establecido por las condiciones del laboratorio,
mientras que otras de las pruebas realizadas involucran condiciones especificas del entorno bajo
evaluacion, condiciones de trabajo asi como también los tipos de servicio realizados por los
materiales examinados que involucran estados estaticos o dinamicos en las condiciones de flujo
para el fluido o electrolito de evaluacion.

Los propdsitos de la evaluacion corrosiva cubren aspectos de evaluacion y seleccion de
materiales para medios o entornos especificos en las condiciones de servicio, caracterizacion
de nuevos materiales en aplicaciones o entornos que afecten la integridad o con el tnico objetivo
de analisis del comportamiento que estos puedan presentar bajo condiciones especificas o de
investigacion, en donde es importante establecer controles en la prevencion de los efectos
causados por la corrosion.[54]

Las técnicas de evaluacion y sus metodologias para su ejecucion se encuentran normadas bajo
distintos estandares internacionales como los implementados por la Asociacion Americana de
Pruebas y Materiales (ASTM) a través de diversos comités de especialistas en el area. Las
normas de mayor relacion directa con el proyecto de tesis se encuentran:

ASTM G3-89 en donde se establecen las convenciones aplicables para las mediciones
electroquimicas en evaluacion corrosiva su orientacion practica establece el informar, mostrar
y trazar los datos electroquimicos obtenidos durante la evaluacioén corrosiva considerando las
recomendaciones sobre los signos y convenciones empleadas en la presentacion de los datos
para su comprension en un formato de estandarizacion para los laboratorios sobre los resultados
obtenidos por las técnicas electroquimicas de polarizacion potenciostatica, potenciodindmica,
resistencia a la polarizacion, mediciones electroquimicas de impedancia y admitancia,
corrosion galvanica y las mediciones de potencial de circuito abierto. [7]
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ASTM G5-14 estandar de referencia para el método de prueba por mediciones
potenciodinamicas de polarizacion anddica y sus mediciones curvas potenciodinamicas cubre
los procedimientos experimentales para la evaluacion experimental en las técnicas e
instrumentos para brindar un método repetible en las mediciones de polarizacion
potenciodinamica anodica.[8]

ASTM G31-94 Norma guia para los ensayos de corrosion por inmersion en laboratorio de
metales cuyo alcance cubre y describe los factores influyentes sobre las pruebas de corrosion
por inmersion en laboratorio especificamente las relacionadas o directamente pruebas de
pérdida de masa, en ella se enfatiza la importancia del registro de los datos, proporciona una
lista de verificacion para los informes en los datos de prueba, asi como también describe los
factores como las condiciones de prueba, duracion de prueba, métodos de soporte de las
muestras de prueba, métodos empleados para la limpieza de las muestras, interpretacion de
resultados. [9]

ASTM G102-89 estandar para la practica en el calculo de las velocidades de corrosion e
informacion relacionada de las mediciones electroquimicas, debido a que existe el termino de
corriente electroquimica y velocidad de corrosion son términos intercambiables en la
evaluacion corrosiva y se encuentran basados en la ley de Faraday interaccion entre aleaciones
y metales esta practica permite la obtencion de los calculos complicados con el objetivo de la
orientacion en su metodologia. [10]

2.8 Caracterizacion no destructiva

El campo de la caracterizacion de los materiales a través de las técnicas no destructivas toma
un interés particular en la ciencia de los materiales debido a las ventajas que ofrecen sobre las
técnicas de caracterizacion convencional. La evaluacion en sitio, durante la etapa de servicio
de los materiales, el mantenimiento de la integridad en las piezas y materiales, la escasa o nula
preparacion asi también el empleo de las mismas técnicas de caracterizacion no destructiva
como medidas de control para la calidad contribuyen al incremento en su interés entre la
investigacion por parte de los cientificos y la mejora en su aplicacion de las mismas por sectores
como aeroespacial, maritimo, fundicioén, automotriz y manufactura basica. [43]
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2.9 Corrientes de Eddy

Las corrientes de Eddy, corrientes de Foucault o también denominadas corrientes parasitas
forman parte de la caracterizacion no destructiva subsuperficial y caracterizacion por técnicas
eléctricas. Estd basada en la inducciéon de una corriente eléctrica sobre la muestra en
examinacion, permite la evaluacion de materiales metalicos al tener como principio el
fenomeno del electromagnetismo ampliamente utilizado para la determinacion de propiedades
eléctricas y deteccién de inhomogeneidades sobre los metales. Es ampliamente requerido en la
clasificacion e identificacion de defectos en las piezas metalicas conformadas para aplicaciones
en estructuras aeroespaciales, nucleares, petroquimicas, termoeléctricas, tuberia de transporte
de hidrocarburos entre muchas otras mas industrias. Los defectos que son detectables por medio
de la técnica se encuentran las grietas, identaciones, muescas, zonas afectadas térmicamente en
los materiales unidos por soldadura, corrosion entre otros mas. [16]

Las ventajas que ofrece esta técnica se caracterizan por ser una técnica de no contacto debido
al fendmeno electromagnético que permite la evaluacion de los metales incluso con peliculas
protectoras o recubrimientos manteniendo sin alteraciones la superficie de examinacion del
componente.

Durante la evaluacion no destructiva por EC la muestra es sujeta a la induccion de una corriente
secundaria en el material bajo inspeccion y con la posibilidad de defectos, en la Fig. 2. 13 se
observa la superficie del material en examinacion y la superficie de la grieta, en ella es visible
como el defecto causado por la grieta alterando el flujo de la corriente inducida, generando asi
la indicacion sobre la presencia de un defecto en el material.

Fig. 2. 13 Esquematizacion para la evaluacion no destructiva por EC en muestra con defectos superficiales [16]

Dentro de la evaluacion por EC es posible realizar también la medicion de la conductividad
eléctrica o también la resistividad eléctrica a través de la relacion inversa existente entre estas
dos propiedades de los materiales.
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Corriente alterna e inductancia electromagnética

La corriente eléctrica es definida como la velocidad a la que los electrones libres pueden
desplazarse a través de un material en una direccion particular o también es definida como la
razén de cambio llevado a través de un circuito, normalmente emplea las unidades de medicion
de Coulomb por segundo o también Ampere. Mientras que la fuerza electromotriz o FEM es el
movimiento aleatorio de electrones dentro de un material no formando en si una corriente
eléctrica, debido a que no resulta en un movimiento para una direccidon en particular esto es
porque es necesario el empleo de electrones libres en una direccion dada a una FEM causando
la fuerza de conduccidon en un circuito eléctrico, las unidades de FEM conforme al Sistema
Internacional de Unidades es representada por E, mientras que sus unidades de medicién son
V, volt.

La resistencia (R) es definida a través de la cantidad de corriente eléctrica que fluye por medio
de un circuito en donde es directamente proporcional a la FEM aplicada, sin embargo, esta
representa la oposicion puesta al paso del flujo de dicha corriente, dicha oposicion es llamada
resistencia eléctrica, cuya unidad en medida son los Ohms ().

La variacion de la magnitud y direccion en el flujo de la corriente eléctrica con respecto del
tiempo es denominada como corriente alterna. Este concepto tiene importancia debido a ser el
principal tipo de fuente generadora para los fendmenos como la induccidn electromagnética
descrita por Michael Faraday, Hans Oersted, Joseph Henry, David Hughes and Friedrich
Forster, estos tltimos contribuyendo al conocimiento y aplicacion de las técnicas eléctricas no
destructivas. [16]

Michael Faraday en 1821, descubre el fendmeno de la induccion electromagnética al verse
interesado al experimento realizado por Hans Oersted en 1819, Faraday demostré que una
corriente eléctrica puede ser producida por un campo magnético, a través de la experimentacion
realizada en donde enrollo una bobina de alambre conectada a una bateria, alrededor de un
anillo de hierro. La corriente variable del tiempo que fluye a través de la espira formada de
alambre produce (induce) una corriente eléctrica que fluye hacia la placa metalica. Véase la
Fig. 2. 14.[16]
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Fig. 2. 14 llustracion esquemdatica del transformador de Faraday[16]

De la teoria de induccion electromagnética, es conocido que el promedio de la FEM inducida
en un conductor, moviéndose a treves de un campo magnético es dado por (1) :

e =B{ vsen8 (Volt) (1)

En donde B es la densidad del flujo en el campo en Tesla (T), € es la longitud efectiva del
conductor en metros (m), v es la velocidad del conductor en metros por segundo (m/s), mientras
que 6 corresponde al angulo en el cual el conductor “corta” las lineas del flujo magnético (en

grados o radianes). Es decir v sen 8 es la componente de la velocidad de los dngulos correctos
del flujo.

Al aproximar la bobina con su campo magnético primario (®p) a un material conductor, por el
fenémeno de induccion electromagnética, se producen corrientes circulares, cual trayectoria es
perpendicular a dicho campo magnético, (Is). La corriente en la placa refleja, en cierto sentido,
la corriente aplicada que fluye en la espira de alambre, pero fluye en direccion opuesta. Estas
corrientes inducidas se conocen como corrientes de Foucault. El término "corriente de
Foucault" se acui6 debido a la analogia entre las corrientes de vortice (remolinos) en el flujo
laminar de un fluido y el flujo de estas corrientes eléctricas inducidas y circulantes. De acuerdo
a la ley establecida por Lenz, las corrientes secundarias generadas (/s) son generadas en forma
opuesta a la corriente primaria (/p), formando un campo magnético secundario (®s) con
direccion opuesta al primer campo magnético e interaccionando entre si, tal como lo muestra la
Fig. 2. 15.[26]
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Fig. 2. 15 a) Induccion del efecto electromagnético para la formacion de las corrientes de Eddy sobre una placa conductora,

b) Ilustracion de la inspeccion por EC. [26]
De acuerdo a la densidad del flujo magnético (B), presente en una bobina es descrito como el
numero de lineas de fuerza que circulan de manera ortogonal a través de la seccion transversal
(s). Mientras que el flujo magnético (@) es definida como la sumatoria de la densidad de flujo
magnético (B) por la superficie que atraviesa (s). En la existencia del flujo magnético primario
(®p) formado por la bobina para la induccioén del flujo magnético secundario (®s) causando la
presencia de las corrientes inducidas y dependientes de la permeabilidad magnética (p) del
material, la dependencia entre el nimero de espiras de la bobina (Nk), la densidad de corriente
y otros parametros como la geometria, forma, tamafio, distancia y penetracion para la induccion
(M), las ecuaciones matematicas para las expresiones del flujo primario y secundario son las que
se muestran a continuacion.

Py, =pu-Ng-Ip-Ap (2)

Gs =pu-Is-Ag (3)

La permeabilidad magnética () es una propiedad de los materiales definida como, la reaccion
susceptible ante los campos magnéticos, permitiendo la clasificacién de los materiales en base
a su permeabilidad magnética como diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos. La
permeabilidad relativa (u,) es la relacion entre la permeabilidad absoluta (1) del material y la
permeabilidad del aire o vacio (uo), siendo una cantidad adimensional, la ecuacion (4) muestra
la expresion matematica.|[74]
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=" (4)

Los materiales diamagnéticos son aquellos cuya permeabilidad relativa es menor o cercana a la
unidad, mientras que los paramagnéticos presentan una permeabilidad relativa superior a la
unidad, finalmente los ferromagnéticos alcanzan valores altamente superiores a la unidad,
ejemplos de ellos son niquel, hierro y cobalto. Debido a que existe una alteracion sobre la
saturacion magnética en los materiales ferromagnéticos al emplear la técnica de EC es necesario
realizar un adecuado proceso de calibracion para reducir las condiciones de ruido instrumental.
Las perturbaciones sobre las mediciones son presentadas a través de la formacion de un plano
de impedancia eléctrica formado por las componentes denominadas como reactancia inductiva
(X1) y una componente resistiva (Xz) dependientes de la frecuencia empleada durante la
inspeccion (f) y de la inductancia (L;). Las expresiones matematicas para cada una de las
componentes son descritas por las ecuaciones (5) y (6).

1%
Xg = TR (5)

X, =21 f-L (6)

Durante la evaluacion por EC es formado el plano de impedancia o también denominado como
plano complejo formado por las antes mencionadas componentes, en donde en el eje de las
ordenadas se encuentra la reactancia inductiva (X, ), mientras que en el eje de las abscisas es
asignado a la resistividad 6hmica conforme a la ley de Ohm (Xy). La resultante vectorial
corresponde al mddulo de impedancia eléctrica (Zo) formado entre la reactancia y la
resistividad, teniendo magnitud y un dngulo (¢) denominado como &ngulo de fase, tal como se

muestra en la Fig. 2. 16. [16]

Fig. 2. 16 Plano de impedancia eléctrica formado por EC.
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Caida de potencial de corriente alterna (ACPD)

La técnica de caida de potencial de corriente alterna forma parte de la evaluacion no destructiva
empleada en la deteccion y medicion de la conductividad eléctrica (o) y la obtencidon de su
equivalente resistivo (p = 1/c) para metales y aleaciones. Esto es debido al principio de
funcionamiento de dicha técnica y la sensibilidad mostrada en las variaciones presentes dentro
de la estructura interna del metal o aleacion. La aplicacion ocurre a través de la inyeccion de
corriente alterna sobre la superficie del conductor, mientras que es realizado una distribucion
del voltaje por medio de la configuracion de cuatro puntas. En Fig. 2. 17 se ilustra la
configuracion esquematica del pin empleado para la medicion por ACPD. [15]

Fig. 2. 17 Representacion esquematica de la configuracion del pin en la técnica de cuatro puntas para
ACPD/[28]

La medicion es realizada a través de la aplicacion de corriente alterna sobre la superficie
conductora por medio de dos probetas inyectoras de corriente, mientras las otras dos realizan la
medicion de la caida del potencial, determinando asi la resistencia eléctrica del conductor.

La frecuencia de la corriente alterna gobierna la profundidad de penetracion sobre el campo
eléctrico, formando el fendmeno conocido como efecto piel esto debido al paso de la corriente
alterna por medio del conductor, es observable que el paso de la mayor cantidad de la corriente
ocurre en la parte exterior o superficie del conductor denominandose, asi como efecto piel.

Véase la Fig. 2. 18. [16]
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Fig. 2. 18 llustracion de la seccion transversal de un conductor bajo el efecto piel

La presencia de este efecto permite la evaluacion superficial y subsuperficial por medio del
enfoque de la superficie y regiones cercanas convirtiéndola en una técnica disponible para la
evaluacion localizada en los cambios posibles de los materiales como los ocasionados por
tratamiento térmico, precipitacion de fases secundarias, entre algunas otras. La profundidad de
penetracion es determinada por la frecuencia en la corriente alterna empleada y es descrita a
través de la siguiente ecuacion.

1

0= Foren @
En donde o corresponde a la conductividad eléctrica del material, u es la permeabilidad
magnética del material, y f corresponde a la frecuencia de la corriente alterna empleada durante
la evaluacion, esta ecuacion es caracteristica para los materiales ferromagnéticos en donde con
el objetivo de minimizar los efectos de la induccion electromagnética son empleadas bajas
frecuencias a fin de disminuir la afeccion en las propiedades eléctricas a causa de los campos
magnéticos. [28]
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2.10  Potencial termoeléctrico

La técnica de evolucion por potencial termoeléctrico es una técnica acoplada al efecto térmico
y eléctrico en conjunto este efecto recibe el nombre de efecto termoeléctrico, su descubrimiento
fue en 1821 por T.J Seebeck, el descubrioé que por medio del calentamiento en una union entre
dos diferentes conductores eléctricos se originaba una fuerza electromotriz (FEM), este efecto
es demostrado por medio de una conexion entre cables de dos diferentes metales como oro y
cobre, mientras que una de las terminaciones de los cables es calentada, serd encontrado un
pequetio voltaje a través del otro extremo de dicha union, por medio de la conexion entre la otra
terminacion y un galvandmetro. Afios posteriores este efecto es nombrado en honor a su
descubridor siendo conocido como efecto Seebeck. [41]

La termoelectricidad es una propiedad caracteristica mayormente observada en los solidos
cristalinos, la descripcion de esta propiedad es asociada al campo de la fisica y las teorias
relacionadas como teoria de banda, electron libre, entre algunas otras. Resulta de vital
importancia su compresion en el campo de los materiales semiconductores y super conductores
debido al transporte de cargas eléctricas por medio de los electrones en estado cuasi libre en los
solidos cristalinos sino también transportar la energia térmica. El coeficiente de Seebeck es
descrito por la ecuacion (1).

_av

S__
AT

uV/°K o uv/°C (1)

Donde AV corresponde al voltaje generado por efecto del gradiente térmico (AT) utilizado.
El coeficiente de Seebeck es caracteristico de cada material, sin embargo, existen factores
diversos que pueden afectar dicho coeficiente. En donde se consideran los siguientes factores
diferente coeficiente de Seebeck para cada metal en la union (S1y Sz), asi también como la
conductividad térmica caracteristica (ki y k»), mientras que al estar en contacto se produce un
gradiente térmico global (AT), producido por el diferencial térmico existente en cada uno de
los metales debido a AT; y AT; asociados directamente con la conductividad de los metales
involucrados.

Fig. 2. 19 Representacion del circuito abierto entre los metales disimiles para generar el efecto Seebeck [24]
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Las ecuaciones (2) y (3) describen de forma matemadtica los cambios ocurridos durante el efecto
Seebeck descrito por el circuito formado. [50]

kq

_ _ka
AT, = —2-+AT  (3)

L a expresion X considera la dependencia diferencial global del circuito (AV) para dicho efecto.

k2 .
— AT (4)

AT+ S,

AV = AVy + AV, = 1 ATy + S50 AT, = §; - P
1TK2 1

Mientras que para el caso particular de las aleaciones y en consideracion de los elementos de
aleacion la ecuacion de Gorter — Nordheim expresa la relacion matematica para el cambio del
potencial termoeléctrico de Seebeck en la aleacion (ASaleacion) considerando las resistividades
eléctricas individuales (pi), potencial termoeléctrico particular (S;) y la consideracion de la
concentracion de cada soluto en la solucion (Xi), es presentada en la ecuacion 5.

Yie, piSiXi
— (5)
pBase"’Zi:l piXi

ASAleaci()n -

La aplicacion como técnica no destructiva es asociada en la descripcion de defectos
superficiales para los diferentes tipos de aleaciones ferrosas y no ferrosas, al contribuir en la
deteccion de defectos como grietas superficiales, poros y presencia de inclusiones, su mayor
aplicacion se encuentra en el campo de los materiales conductores y semiconductores. El
funcionamiento de la técnica es llevado a cabo por medio de la formacion de un circuito
termoeléctrico sobre la muestra conductora actuando como puente entre la union de los
materiales conductores disimiles, realizando asi el transporte acoplado de electrones que seran
detectados por un galvanometro. En la Fig. 2. 20 se muestra la unidn realizada entre dos
materiales conductores a temperatura distinta para formacion del circuito eléctrico
equivalente.[50]

Fig. 2. 20 Esquematizacion para efecto Seebeck, se muestra la formacion del circuito eléctrico equivalente.
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Enla Fig. 2. 21 se muestran los potenciales de Seebeck para diversos metales puros

Ag
Cu

Au

T400 ' 600 800 1000 1200 400 1600 1800 ' 2000
T (oK)

-0t

S{uV/deg)

Fig. 2. 21 Potencial de Seebeck para diversos metales puros [30]

2.11 Ultrasonido

El ultrasonido es una de las técnicas de caracterizacion no destructiva de mayor empleo en la
industria debido a ser capaz de inspeccionar las piezas en un caracter volumétrico logrando una
evaluacion completa a diferencia de otras técnicas no destructivas. Las ondas ultrasonicas son
vibraciones de alta frecuencia superiores al rango audible producidas por efecto de la vibracion
de cristales piezoeléctricos dentro de un sistema embebido denominado transductor. El sonido
producido realmente viajara dentro del material en forma de energia propagandose a través del
material y de donde serad reflectada en una sefal eléctrica en el transductor nuevamente
produciendo una sefial resultante en la pantalla del equipo. [43]

En la Fig. 2. 22 ilustra los elementos presentes en los transductores utilizados en la evaluacion
por ultrasonido, dependiendo de las necesidades especificas para las condiciones de las
inspecciones o0s transductores pueden cambiar ejemplo transductores de inmersion,
aplicaciones bajo condiciones de alta temperatura en donde los transductores presentan
cambios.
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Fig. 2. 22 Elementos presentes en un transductor ultrasonico [52]

Las velocidades ultrasonicas para los materiales se encuentran empleadas mayormente en dos
tipos debido a la vibraciones o tipos de desplazamientos que presentan al ser inducidas en los
materiales de evaluacion, son clasificadas como velocidad longitudinal y velocidad transversal
o de corte en la Fig. 2. 23 se ilustran las velocidades ultrasonicas, las expresiones matematicas
para cada una de ellas se presentan las ecuaciones.

Fig. 2. 23 Clasificacion de ondas ultrasonicas a) llustracion onda ultrasonica longitudinal, b) Onda ultrasonica
del tipo transversal o de corte. [48]

E 1
v=ff Ve= V7 @

Ecuaciones matematicas para las velocidades longitudinal (1) y transversal (2)

En donde E corresponde al moédulo de Young y p asociado a la densidad del material
correspondiente. Mientras que para la velocidad de corte o transversal es expresada en términos
de la velocidad longitudinal y la consideracion del coeficiente de Poisson caracteristica para
materiales bajo evaluacion. Las expresiones matematicas para la evaluacion ultrasonica en
materiales isotropos, es descrita a través de la ecuacion (3) realizada por Christoffel.[11]

(Cijra ~dj ~dy =V?-p-8y)px =0 3)
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Ap—p-V? A1z A1z b1 0
A1z Aoy —p-V? A23 “|Pz[=1]0 4)
Ai3 A23 Asz3 —p-V?]| IP3 0

Ecuaciones de Christoffel para materiales anisotropicos

De donde el término ( C;j; ) representa el tensor para la rigidez, (d;) y (d;) son asignadas a las
direcciones de propagacion de la onda, (V) para la velocidad ultrasonica, mientras que (p) es la
densidad del material en evaluacion, ( §;;) es para la funcion delta de Kroenecker, (py,) es para
la direccién de deslizamiento para la vibracion de las particulas u dtomos. La ecuacion de
Christoffel puede ser expresada en forma de matriz como se muestra en la ecuacion (4), donde
(4;j) son funciones de las constantes de rigidez (C;;). Dicha matriz se puede resolver de forma
especifica para cada uno de los sistemas cristalinos que componen los materiales cristalinos, en
el caso de los aceros y aleaciones en los sistemas cristalinos cubicos y hexagonales de donde
son obtenidas a través de dichas soluciones sus velocidades ultrasonicas longitudinales y
transversales. [11]

En la Fig. 2. 24 se ilustra el efecto de la anisotropia en dos materiales distintos como el Cuy la
Zirconia cubica

Fig. 2. 24 Efecto de la anisotropia en a) Cu y b) Zirconia cubica se observa el efecto de la orientacion cristalina
v su contribucion con la velocidad ultrasonica y como esta puede diferir en base a su orientacion cristalina.[75]

Dentro de los efectos atribuibles a los fendmenos que presentan las ondas ultrasonicas en los
materiales anisotropicos se presentan los efectos de Atenuacion y Birrefringencia ultrasonica.
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Birrefringencia ultrasonica

Una de las caracteristicas comunes en base a la dependencia entre la orientacion y la velocidad
acustica es la denominada birrefringencia acustica. La birrefringencia se refiere a la refraccion
de la propagacion de la onda ultrasénica en una direccion dada en dos ondas con velocidades
ligeramente diferentes y polarizacion ortogonal entre si. Dado que las trayectorias de
propagacion son inherentemente las mismas para cualquier polarizacion, las diferencias en el
tiempo de llegada indican directamente anisotropia. Hasta cierto punto, la birrefringencia puede
ocurrir en cualquier direccidn, pero es mas facil ilustrarla mediante modos puros. [46]

En ciertas direcciones de propagacion, los modos de cizallamiento puro pueden propagarse en
direcciones de polarizacion dadas (ortogonales entre si) y se produce una sola llegada. Sin
embargo, en otras polarizaciones, ambos modos se excitan y se producen dos llegadas en
momentos ligeramente diferentes.[21]

En la Fig. 2. 25 ilustra la configuracion geométrica en la cual es realizada las mediciones de
birrefringencia en los materiales de evaluacion, ilustra los ejes de polarizacion para los “modos
puros”

Fig. 2. 25 Configuracion geométrica para la medicion de la birrefringencia. (Nagy, P.B. Notas clase)
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Fig. 2. 26 Division de la sefial en componentes rapidos y lentos cuando la direccion de polarizacion esta entre
las direcciones “puras” debido a la birrefringencia. [21]

Atenuacion ultrasonica

Es otro de los fenémenos presentes en la evaluacion por ultrasonido asociados con la
direccionalidad cristalografica. La atenuacion ultrasonica es definida como la pérdida de
energia acustica producida entre dos puntos de propagacion. Esta pérdida puede deberse a la
absorcion, la dispersion u otras caracteristicas del material. La norma europea EN 1330-4 define
un coeficiente de atenuacion y suele expresarse en dB/m. Véase la Fig. 2. 27 en ella se ilustra el
efecto de la atenuacion.

Fig. 2. 27 Ilustracion del efecto de atenuacién sobre las ondas ultrasénicas propagadas en un material [46]
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Las ecuaciones generales asociadas con la atenuacion ultrasdnica son descritas a continuacion
Aq Ay
L[Neper] = InA— o L[dB] = 2010gA— (D
2 2

En donde A> y A1 denotan la amplitud con y sin atenuacion, respectivamente, en algunos casos,
la perdida L ocurre de forma local como el resultado de la interaccion de la onda con una
discontinuidad en el material.

La propagacion de las ondas ultrasonicas dentro de los materiales se ve influenciada por la
microestructura del material a través del cual se propagan. La velocidad de las ondas
ultrasonicas en los metales y aleaciones se ve influenciada por los médulos eldsticos y la
densidad del material, que a su vez se rigen principalmente por la cantidad de diversas fases,
tamafio de grano, orientacion, y distribucion de la microestructura, que rigen las propiedades
macroscopicas de los mismos. Es comunmente relacionada la atenuacion por los efectos de
dispersion y absorcion presentes por efecto del tamafio y forma de los granos constituyentes de
la microestructura en evaluacion. Este efecto también es relacionado con la dependencia en la
orientacion para las propiedades, llamada anisotropia. [46]

La dispersion de las ondas elasticas por efecto de los granos constituyentes de los policristales,
como los materiales cristalinos han recibido atencion considerable al poder asociar fendmenos
como la orientacion preferencial causada por la aplicacion de tratamientos térmicos,
maquinados o procesamientos como laminacion debido a su asociacion con otras técnicas de
mayor complejidad como la obtencion de los ODF (funcién de distribucion de la orientacion)
empleados para la descripcion de la textura y anisotropia de los materiales).

Fig. 2. 28 Efecto de la atenuacion ultrasonica sobre los ecos obtenidos en un material metalico.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

Acero AISI — 1020, FeSi, FeMn

¥

Caracterizacion en condiciones de llegada

E

Obtencion del acero multifasico susceptible al
efecto TRIP por tratamiento térmico

¥
Ruta Baja — B0

Ruta Alta — A0

(Austenizacion 1000°C +
mantenimiento en la region (Recocido intercritico a 780°C +
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Fig. 3. 1 Diagrama de desarrollo experimental, se muestra la secuencia empleada para su
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En este capitulo son descritos los procedimientos utilizados en el marco experimental
describiendo detalladamente los pasos y consideraciones realizados en cada una de las técnicas,
herramientas y equipos utilizados. En la Fig. 3. I se muestra el diagrama experimental
empleado para el desarrollo del proyecto.

3.1 Caracterizacion inicial
Es llevada a cabo con el acero en condiciones de llegada y su evaluacion primaria por técnicas
clasicas de caracterizacion las cuales incluyen composicion quimica por espectroscopia de
emision optica (OES), seguido de microscopia dptica y microscopia electronica de barrido para
finalmente ser examinado para identificacion y cuantificacion de fases por medio de las técnicas
de difraccion de rayos x y difraccion de electrones retrodispersados.

En la Tabla 3. 1 se muestra la composicion quimica obtenida por OES para la condicidon inicial
del acero 00-1020, también llamada metal base (MB), se observan contenidos ajustados para
los elementos Si, Al, y Mn con el objetivo de ser promotores para las fases buscadas para el
acero multifasico.

Tabla 3. 1 Composicion quimica obtenida por OES para la composicion 00-1020

C Si Al Mn Cr Ni Cu Fe

0.19 0.97 0.51 1.14 0.120 0.170  0.290 96.6

Las placas metélicas fueron seccionadas en dimensiones de 6 cm x 4 cm x 0.8 cm?® para realizar
las mediciones en las diversas técnicas no destructivas, sin embargo, también fueron realizadas
otras dimensiones especificas para la evaluacion en las técnicas de EBSD y DRX debido a las
limitaciones para las dimensiones en el analisis de las muestras, en donde se obtuvieron las
probetas de menor tamafio 1 x 1 x 0.8 cm para EBSD, mientras que para DRX se emplearon
dimensiones de 0.5 cm x 0. 5 cm x 0.5 cm?, las cuales fueron obtenidas en etapas posteriores
para cada una de las condiciones de evaluacion.
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3.2 Tratamientos térmicos
Los tratamientos térmicos se realizaron en hornos mufla (Felisa, modelo mufla FE- 360) y
bafios de plomo para finalmente ser templados en agua con hielo. En la Fig. 3. 2 se muestra el
diagrama TTT para la composicion de acero bajo estudio, obtenido a través del software Jmat
Pro.

Fig. 3. 2 Diagrama TTT obtenido por software Jmat Pro para el acero 00-1020

3.3 Ruta de tratamiento de alta temperatura
Es realizado en un arreglo multiple de hornos muflas con control de temperatura, para cada una
de las rutas disefiadas se emple6 un diagrama TTT especifico obtenido por medio de software.
Para la ruta alta o A0 son tres etapas de transformacion marcadas en la Fig. 3. 3

1000°C: Tratamiento isotérmico de homogenizacion para la austenita, logrando alcanzar su
totalidad en la microestructura, denominandose por este paso a la condicién tratada
térmicamente como AO.

780°C: Mantenimiento en la region intercritica, obtencion de la primera fase de transformacion
coexistiendo las fases ferrita y austenita, paso importante en ambas rutas debido a ser el paso
principal en el procesamiento de los aceros multifasicos asistidos para el efecto TRIP.

480°C: Mantenimiento isotérmico para la transformacion bainitica, en ella se retarda la
formacion de carburos de hierro por la accion de los elementos Si y Al, es la etapa final de
transformacion teniendo las fases para el acero multifasico de interés llevandose a cabo un
enfriamiento por temple en agua con hielo para lograr la retencion de austenita retenida.
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Fig. 3. 3 Diagrama TTT para la ruta de tratamiento térmico A0, se ilustran etapas presentes de transformacion
sobrepuestas en el diagrama.

3.4 Ruta de tratamiento convencional
La ruta de tratamiento convencional es ejecutada en solamente los dos pasos desarrollados por
la literatura en la obtencion de aceros bajo carbono asistidos para el efecto TRIP, al emplear
como primer paso un recocido de relativa baja temperatura (780°C) es denominada la condicién
baja o BO. Empleando también un arreglo multiple de hornos muflas y el mismo medio como
enfriante. Fig. 3. 4

780°C: Tratamiento de recocido en la region intercritica para la coexistencia de las fases oy v,
de acuerdo al diagrama TTT empleado para esta ruta se muestra la existencia de ambas fases
en valores cercanos al 50 -50 en volumen de fase.

480°C: Mantenimiento isotérmico para propiciar la transformacién en el rango bainitico,
seguido una retencion por temple para la austenita, como medio de temple se emplea agua con
hielos.
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Fig. 3. 4 Diagrama TTT para la ruta de tratamiento térmico convencional o B0, en ella se observan las dos
etapas de transformacion importantes.

Una vez realizados los tratamientos térmicos son llevadas a cabo las pruebas para su
caracterizacion correcta y conforme a lo estipulado en el desarrollo experimental, finalizando
con las tres condiciones para su estudio A0, BO y MB.

3.5 Caracterizacion por técnicas convencionales MO, MEB, DRX
y EBSD

La caracterizacion por medio de la microscopia electronica de barrido y microscopia Optica
describen las caracteristicas comprendidas en el analisis microestructural para cada una de las
condiciones, obteniendo imagenes de la morfologia que caracteriza a cada una, considerando
el empleo de las condiciones de tratamiento térmico.
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3.6 Microscopia Optica

Es realizado en primera instancia como método de control para la validaciéon de las
microestructuras deseadas en los aceros antes y después de las modificaciones causadas por los
ciclos de tratamiento térmico, empleado un procedimiento conocido como preparacion
metalurgica iniciando por un desbaste grueso, medio y fino para finalizar con un pulido de
acabado tipo espejo. Posterior a la etapa de pulido es llevado a cabo un ataque quimico
controlado por medio de reactivos quimicos especificos empleados a fin de revelar la
microestructura de los aceros, para el ataque quimico empleado en las condiciones tratadas
térmicamente se ha empleado combinaciones de agentes llamados nital 2% + LePera con el
objetivo de buscar las condiciones de revelado dptimo en el microscopio Optico Zeiss primo
star 1. Este procedimiento es reproducido para las muestras en MEB, siendo diferente en las
etapas finales posterior al pulido, empleando solamente para su revelacion el agente nital 2%y
llevando una limpieza ultrasonica con el objetivo de eliminar particulas contaminantes en las
condiciones estudiadas y procurando el cuidado del microscopio electronico de barrido Jeol
JMS-7000F. En la Fig. 3. 5 y Fig. 3. 6 se muestran los equipos empleados para microscopia.

Fig. 3. 5 Microscopio optico Zeiss primo star 1, disponible en el IIMM.

Fig. 3. 6 Microscopio electronico de barrido Jeol JMS-7000F:
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El analisis de las micrografias obtenidas por MO, es asistido con el software Fiji, con el objetivo
de lograr realizar la estimacion volumétrica en el contenido de las fases obtenidas por
transformacion. El procedimiento es indicado a continuacion.

Obtencion de multiples micrografias en con las mismas condiciones en cada una de ellas,
modificando solamente la regién de captura para las mismas dentro de la microestructura
revelada. Este procedimiento es repetido en cada una de las condiciones y tomando un valor de
10 micrografias por condicion tratada para A0 y BO. Véase Fig. 3. 7, Fig. 3. 8 y Fig. 3. 9.

Fig. 3. 7 Micrografia optica a 20X obtenida para la estimacion de fases transformadas por andlisis de imagen.

Fig. 3. 8 Aplicacion de mascara de contraste para el ajuste de fases transformadas en las condiciones tratadas
térmicamente
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Fig. 3. 9 Obtencion del volumen de fases trasformadas por estimacion sobre las micrografias opticas obtenidas
para cada condicion.

3.7 Microscopia Electronica de Barrido

Obtencion de imagenes de MEB se realiza bajo las mismas condiciones de magnificacion y
preparacion de las muestras. Tal como se muestra en la Fig. 3. 10.

Fig. 3. 10 Micrografias electréonicas de barrido para las condiciones de estudio, se observa la misma
magnificacion empleada en cada condicion.

El control de las condiciones para la obtencion de las imégenes por MEB, es requerido con el
objetivo de lograr establecer las principales caracteristicas de diferenciacion por medio de la
aplicacion de las rutas de tratamiento térmico y el acero en condicion inicial. En ellas se
observan claramente el efecto del tamano de grano, dispersion de fases transformadas y
morfologias presentes para cada condicidn, resultando importante este factor en la
identificacion del microconstituyentes y fases presentes en el acero multifasico.
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3.8 Difraccion de Rayos X

Como se mencion6 anteriormente las muestras de menores dimensiones fueron realizadas para
las pruebas de DRX y EBSD, en donde se realizaron preparaciones metalograficas simples para
el andlisis por DRX realizando un desbaste medio hasta la lija con grano 800, mientras que para
EBSD fue realizado una preparacion minuciosa hasta un pulido empleado como abrasivo silica
coloidal de 0.24 pum, para posteriormente ser limpiadas via ultrasonica.

En la técnica de difraccion de rayos X, se empled el esquipo Bruker D2-Phaser con un arreglo

Bragg — Brentano, y radiacién de Cu K, con una longitud de onda de 1.54060 A en la Fig. 3.
11 se muestra el equipo; durante la etapa de indexacion se empled la base de datos
Crystallography Open Data base (COD) para la respectiva identificacion para cada una de las
fases. En la Fig. 3. 12 se muestra el trabajo de indizacion de las fases con ayuda del software
desarrollado por Bruker.

Fig. 3. 11 Equipo de Difraccion de Rayos X Bruker®, equipo disponible en la UNAM campus Morelia.

Pagina | 62



Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Fig. 3. 12 Patron de difraccion obtenido para una de las condiciones tratadas térmicamente, se muestra uso de
los resultados mostrados a través del software de Bruker®
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3.9 Difraccion por Electrones Retrodispersados (EBSD)
La identificacion de las fases y microconstituyentes por EBSD se obtiene mediante los mapas
de fase obtenidos durante el barrido de la zona en evaluacion, debido a su exhaustiva
preparacion en el empleo de la técnica se muestran los mapas de principal interés, los cuales
son nombrados por el mismo software como mapas patron de calidad, de granos y de fase,
respectivamente.

El mapa patron de calidad es importante debido a ser la primera herramienta desplegada
durante la construccion pixel a pixel del hipermapa en el area selecta de la muestra, dependiendo
de las caracteristicas del sistema o detector esta puede ser asociada a revelar caracteristicas
comunmente ocultas o no visibles en la imagen MEB, (ver Fig. 3. 13) permitiendo observar
rayaduras, contaminacion, fases presentes, también logrando ver con mayor detalle la
morfologia resolviendo granos, bordes de grano, estructura intergranular, dispersion de fases.
Para la evaluacion por EBSD el detector cuenta con el sistema ARGUS®, dicho sistema de
imagen contribuye en el mapa patron de calidad al lograr realizar un contraste quimico o
contraste atdmico en escala de grises, herramienta 1til en la identificacion de diversas fases en
la muestra.

Sistema de imagen ARGUS®, se trata de un sistema de imagen Unico integrado al detector
Bruker® disefiado a contribuir al contraste de imagenes de alta densidad en muestras inclinadas,
contraste por orientacion codificado en imagenes por colores, y la baja perdida de sefiales e
imagenes brillantes. En la construccion del mapa patron de calidad en escala de grises el color
negro es asignado a la resolucion por contraste con cero soluciones dentro de la base de datos,
los grises siguientes asociados en la distincion de fases.

Fig. 3. 13 Mapa patron de calidad para muestra evaluada por EBSD, mapa obtenido de forma automatica por
medio del sistema Argus.
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Mapa de fases: a través de él se logra la identificacion y distribucion de diferentes fases, su
aplicacién es importante al contribuir en la detecciéon de fases secundarias, asi como su
morfologia y distribucién proporcionando fracciones de area precisas para cada fase como se
muestra en la Fig. 3. 14.

Mapa distribucion de granos: esta formado por la obtencion de los datos de orientacion
de los granos y subgranos constituyentes de la microestructura, el sistema ARGUS®, permite
la representacion de la orientacion individual por medio de la visualizacion de colores,
empleados en la representacion de la direccion preferencial facilitando la extraccion de
informacion conforme a la textura, los colores suelen ser similares o bien unicos en la
construccion del mapa, el mapa principal es Euler, debido a la compleja comprension del mismo
es posible emplear los mapas IPF (Inverted Pole Figure) debido a que estos muestran una escala
de colores similares o Unicos para la muestra, permitiendo una mayor comprension, estos
mapas se encuentran disponibles en los ejes X, y, y z. El principal empleo del mapa de granos
en el proyecto es sobre estimacion del tamafio de grano en cada una de las condiciones
permitiendo evaluar los efectos ocasionados por las rutas de tratamiento térmico empleados en
la Fig. 3. 15 se muestra un ejemplo del mapa de granos obtenido por el analisis EBSD.

Fig. 3. 14 Mapa de fases, en ella se identifican las fases presentes para cada condicion de evaluacion
asociandose un color distintivo de cada fase.
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Fig. 3. 15 Mapa de granos, se ilustra la distribucion de granos presentes en la zona de construccion para el
mapa EBSD, las tonalidades mostradas son asociadas a las direcciones de crecimiento para cada grano.

3.10  Analisis por las técnicas END
3.10.1 Potencial Termoeléctrico (TEP)

La obtencion del coeficiente diferencial de Seebeck mediante de la técnica de potencial
termoeléctrico, se realizaron con un equipo Thermo-Sorter Walker Scientific, empleando las
puntas de Cu y Au, para cada una de las condiciones de estudio, véase Fig. 3. 16. Una de las
mayores ventajas que ofrece esta técnica de evaluacion es no requerir ninguna preparacion
previa en la superficie a evaluar asi mismo no necesitar de medios acoplantes.

Fig. 3. 16 Equipo de potencial termoeléctrico Thermo-Sorter Walker Scientific.
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Las mediciones se realizan poniendo en contacto directo las puntas de Au y Cu sobre la
superficie de cada condicion tratada térmicamente, en la Fig. 3. 17 se ilustra la medicion,
repitiendo este método durante una cantidad considerable de 50 repeticiones para la adquisicion
de datos y realizando un barrido en todas direcciones de la superficie de la muestra. Se emplean
condiciones repetibles y reproducibles durante este ensayo monitoreado la temperatura
constante en la punta caliente por medio del empleo de un termopar tipo K en la Fig. 3. 18 se
muestra el monitoreo de la temperatura.

owtremo extremo

caliente frio
T: Ta<T

A :

. //

o [ P
—
AV

Fig. 3. 17 Esquema de medicion de la técnica PTE sobre la superficie del acero en evaluacion también es
ilustrado un circuito eléctrico equivalente formado entre las puntas y el material.

Fig. 3. 18 Monitoreo empleado sobre el control de temperatura para la punta caliente, se observa la
temperatura fija para la evaluacion por PTE.

El coeficiente diferencial de Seebeck se obtiene a partir del coeficiente diferencial relativo entre
la diferencial de cada gradiente térmico empleado en las puntas. Véase el ejemplo siguiente:
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Potencial termoeléctrico relativo: 54 pV
Gradiente térmico entre puntas: 45°C, 70°C y 25°C, en punta caliente Au y Cu para punta fria.

Mientras que el coeficiente diferencial absoluto se obtiene a partir del cociente entre Potencial
termoeléctrico relativo y el gradiente térmico, teniendo por resultado el valor de 1.20 uV/°C.
La obtencion de los coeficientes se realizd por medio promedios mostrados durante las
mediciones. Este método es reportado por Da Rosa [130]

3.10.2 Corrientes de Eddy (EC)
La utilizacion de la técnica de corrientes de Eddy es para la obtencion de la conductividad
eléctrica de las condiciones A0, BO y MB, por medio del equipo NORTEC 500D, marca
OLYMPUS, utilizando las sondas tipo l1apiz y pan cake empleado multifrecuencias de 0-250
KHz y mono frecuencias de 480 KHz y 60 KHz para las sondas tipo pan cake. En las Fig. 3. 19
se muestra el equipo EC y en la Fig. 3. 20 y Fig. 3. 21 las sondas descritas.

Fig. 3. 19 Equipo Nortec 500D, marca OLYMPUS disponible en el IIMM.

Fig. 3. 20 Sonda tipo pan cake para EC, mono frecuencia.
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Fig. 3. 21 Sonda tipo lapiz multifrecuencia para EC.

Para la sonda tipo l1apiz se empleo la frecuencia de 60 KHz debido a ser la frecuencia en la que
mejor mostraba los cambios presentes para cada una de las condiciones bajo estudio, sin mostrar
un sobre posicionamiento en cada una de las sefiales indicadas en la pantalla del equipo. Tal
como lo muestra el plano de impedancia mostrado por el equipo en la Fig. 3. 22.

Fig. 3. 22 Plano de impedancia mostrado en el la pantalla del equipo, se observan la frecuencia empleada para
obtencion de las seriales optimas para cada condicion tratada térmicamente y los aceros empleados para
calibracion del equipo, se sobrepone los cuadrantes con el objetivo de establecer el aumento en la
conductividad eléctrica.

Mientras que para las mediciones de las sondas de mono frecuencia se empleo el procedimiento
descrito por el manual de usuario y practica del equipo Nortec, utilizando la modalidad directa
para la medicion de la conductividad eléctrica, tal como se muestra en la Fig. 3. 23.
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Fig. 3. 23 Medicion de la conductividad eléctrica por medio de la sonda de mono frecuencia tipo pan cake.

3.10.3 Ultrasonido (UT)

Las mediciones por ultrasonido se realizaron por medio de un osciloscopio LeCroy Wave Surfer
350 MHz Osciloscope, acoplado a un emisor receptor para la modalidad pulso eco, la sonda
empleada de 20Mhz, usando como medio acoplante gel neutro base de celulosa para las ondas
longitudinales, mientras que para las mediciones de ondas de corte se usd miel como acoplante
debido a la viscosidad que presenta dicho fluido. En la Fig. 3. 24 se ilustra el equipo empleado.

Fig. 3. 24 Osciloscopio LeCroy Wave Surfer, equipo disponible en el laboratorio de END — IIMM.

La recoleccion de datos obtenidos para las velocidades ultrasonicas se realiz6 con 50
mediciones obtenidas a partir del tiempo de vuelo entre los ecos obtenidos para cada una de las
condiciones de estudio. Las velocidades ultrasonicas son asociadas por relaciones matematicas
existentes entre las constantes elésticas de los materiales, para la modalidad en modo eco al ser
la medicion entre la distancia de inicio y retorno se considera a la distancia como dos veces la
distancia recorrida por parte del eco emitido.
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La expresion matematica es establecida por la ecuacion 3.1
2d .,
V= > ccuacion 3.1

Donde d corresponde al espesor conocido del material en metros, m. mientras At responde al
tiempo de vuelo entre los ecos X1y X» sus unidades responden a los segundos, s. Obteniendo
por lo tanto la velocidad ultrasonica lineal correspondiente a cada condicion de evaluacion.

Para la obtencién de la velocidad ultrasonica transversal o de corte se utilizd la relacion
existente en donde se establece que la velocidad ultrasonica corresponde al 50% de la velocidad
longitudinal.

3.11 Evaluacion corrosiva

La evaluacion electroquimica se realizd por medio de las técnicas de curvas de polarizacion
potenciodinamicas (curvas de Tafel), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
resistencia lineal a la polarizaciéon (LPR), empleando un potenciostato de la marca GillAC
Instruments, equipo empleado en el monitoreo instrumental para la corrosion, véase la Fig. 3. 25
muestra el potenciostato utilizado; asi como también la utilizacion de una celda electroquimica
con un arreglo de tres electrodos en la Fig. 3. 26 se muestra la celda empleada para las pruebas
electroquimicas.

Fig. 3. 25 Potenciostato GillAC, empleado para las pruebas electroquimicas.
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Fig. 3. 26 Arreglo para celda de tres electrodos para las pruebas de corrosion.

Como electrolito se utilizé agua de mar sintética bajo norma ASTM D1141-98, la cual
presenta una composicion quimica establecida en la Tabla 3. 2, se presentan los elementos de
mayor presencia en su composicion quimica y destacando la abundancia de cloruros.

Tabla 3. 2 Composicion quimica para agua de mar sintética bajo norma ASTM D-1141-98

Compuesto quimico  Concentracion en solucion

(g/L)

NaCl 24.54
CaCl, 1.16

KCl 0.695

NaHCO; 0.201
MgCl, 5.2

Na,S0q 4.094

3.12 Calculo de las constantes electroquimicas y velocidades

de corrosion por medio de la extrapolacion de Tafel
Para la obtencion de las constantes electroquimicas y velocidades de corrosion se utilizo la
norma ASTM G -102 la que se describe a continuacion.

La obtencion de las curvas potenciodindmicas se obtuvieron por medio del software integrado
al equipo Gill AC, llamado Analysis donde a partir de las curvas es posible realizar el andlisis
de los datos presentes en ellas como el potencial de corrosion tomado de forma directa de las
curvas, asi como también la corriente de corrosion. En la Fig. 3. 27 se ilustra el procedimiento
realizado.
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Fig. 3. 27 Curva potenciodinamica, en ella se ilustra la extrapolacion de Tafel donde de forma grafica son
obtenidas los valores de las constantes electroquimicas de interés.

Fig. 3. 28 Curva potenciodinamica para una de las condiciones de evaluacion se ilustra la obtencion de las
constantes electroquimicas involucradas en la corrosion por medio del software Analysis.

La ecuacion 3.2 ilustran el célculo de la velocidad de corrosion para las muestras examinadas
por la técnica de extrapolacion de Tafel y de acuerdo al procedimiento marcado por la norma
ASTM G-102.

CR = Klic"T"EW (mm/afo), ecuacion 3.2
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i.or— Densidad de corriente, obtenida por la extrapolacion de Tafel

K= Constante de unidades dependientes a las variables de CR o pérdida de masa (MR), los
valores son establecidos por la norma ASTM G-102

p = Densidad del material o aleacion

EW = Peso equivalente de la aleacion, que se calcula por medio de la expresion siguiente.

EW=1:
Q

De donde Q expresa la relacion entre la fraccion en masa de los elementos formadores de la
aleacion, su peso atdmico y la valencia en cuestion. Al tratarse de mas de dos elementos
generalmente su expresion real es la mostrada, donde se emplea la sumatoria real de cada uno
de los elementos de mayor presencia en dicha aleacion.

Q= nvlv—ﬂ , ecuacion 3.3
i

n = Valencia del elemento de aleacion
f=Fraccion en masa del elemento dentro del sistema de aleacion

W = Peso atdmico del elemento bajo evaluacion.
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Capitulo 4. Resultados y discusion
4.1 Microscopia Optica

La caracterizacion inicial por microscopia optica se empled para las condiciones A0, BO y MB
siendo esta ultima la primera muestra bajo evaluacidon, en la Fig. 4. 1 se muestra la
microestructura compuesta de ferrita y perlita, debido al empleo de nital 2% se observa una
coloracion azul bajo la luz polarizada del microscopio para la fase Ferrita mientras que en color
obscuro es adjudicado a la cementita (Fe3sC) presente en el microconstituyente perlita, la
distribucion de granos muestra un crecimiento equiaxial procedente del proceso de laminacion.

Fig. 4. 1 Micrografia dptica 50X condicion MB.

Una vez obtenidos los tratamientos térmicos satisfactorios para el acero multifdsico se
adquirieron las micrografias Opticas finales. En la Fig. 4. 2 y Fig. 4. 3 se muestran las
micrografias para las condiciones A0 y BO.

La Fig. 4. 2 correspondiente a la ruta de tratamiento térmico de tres etapas o ruta alta exhibe
una microestructura multifasica formada por Ferrita como matriz siendo rodeada en los limites
de grano por la austenita retenida y bainita, fase y microconstituyente de mayor dureza con
respecto a la matriz ferritica, presenta un tamano de grano menor al mostrado por la condicion
BO0 bajo las mismas condiciones de magnificacion, mientras que las morfologias predominantes
son ferrita poligonal, en donde es posible observar el particionamiento de granos de ferrita en
sub granos, mientras que para las fases transformadas se observa una mayor dispersion de las
mismas sobre la microestructura total.
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Fig. 4. 2 Micrografia optica 50x condicion A0 constituida por Ferrita y otras fases.

La Fig. 4. 3 corresponde a la condicion de tratamiento térmico convencional también
denominada B0, en ella es visible la presencia de la fase ferrita, presentando un tamafio de grano
superior a las condiciones evaluadas, mientras que las fases transformadas secundariamente se
encuentran rodeando a la fase ferrita indicando el inicio de transformacion ocurrida a través de
los limites de grano a austenita debido al recocido realizado en la region intercritica, en donde
fueron realizadas posteriormente las transformaciones a bainita, finalizando con el temple para
la retencion de la austenita.

Fig. 4. 3 Micrografia optica para B0, 50X.
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En Fig. 4. 4 se presentan las micrografias Opticas con la mayor resolucion permisible por el
microscopio Optico, se evidencian las principales diferencias microestructurales entre las
condiciones tratadas térmicamente, los efectos de dispersion en las fases transformadas
secundariamente son evidentes, mientras que ambas condiciones comparten la matriz ferritica,
en ambas muestras es visible la presencia de granos en forma de bloques en su microestructura,
los cuales podrian ser asociados a una transformacion inconclusa por parte de la austenita
permitiendo ser relacionada con su retencion en la microestructura de los aceros multifasicos;
se observa también la presencia de una tercer morfologia que podria ser adjudicada a la bainita
sin embargo debido a la falta de resolucidon no es posible asociarse de forma correcta, en la
condicién A0 es posible ver algunas agujas que podria tratarse bainita, sin embargo para la
condicion B0 no es posible hacer dicha observacion; siendo limitada su caracterizacion
microestructural por MO. Resalta la diferencia entre las condiciones A0 y BO el tamafio de
grano constituyente de la matriz ferritica.

Fig. 4. 4 Micrografias opticas de las condiciones AQ y B0, comparten condiciones de evaluacion 100X
resolucion optica maxima permisible por equipo Carl Zeiss.

En ambas condiciones no es observable la presencia de perlita que indique algun efecto adverso
durante la realizacion de los tratamientos térmicos realizados. Debido a las limitaciones
presentes en la MO para las fases secundarias de transformacion; es empleada la técnica de
estimacion de fases para la cuantificacion volumétrica de las fases secundarias y la matriz. En
la Fig. 4. 5 se muestra la estimacidon volumétrica para cada una de las condiciones, en contraste
rojo se encuentran las fases secundarias de transformacion asociadas a la austenita retenida
(RA) y bainita (ag) debido a la limitaciéon en su resolucidén son tomadas como un solo valor
para ambas, mientras que en blanco y negro se encuentra la matriz ferritica. El resultado
obtenido por la estimacion volumétrica a través del andlisis de imagen es:

AO0: 60.4% ferrita - 39.6% fases secundarias y BO0: 68.18% ferrita - 32.18% fases
secundarias
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Tomando como resultado de dicha estimacion que la mayor cantidad en volumen para la matriz
de ferrita es para la condicion B0, mientras que la condicion con una mayor cantidad relativa
de fases secundarias de transformacion es para la condicion AO.

Fig. 4. 5 Imagenes de las muestras empleadas en el analisis de imagen para la estimacion volumétrica de fases
en el acero multifasico.

4.2 Cuantificacion de fases por DRX
Los resultados de la caracterizacion por difraccion de rayos X se muestran en la Tabla 4. 1 en ella se
resume la cuantificacion de fases (%opeso), angulo de difraccion y parametro de red; confirmando las
fases presentes en cada una de las muestras y su condicion.

El volumen de fases presentes puede verse afectado por la caracteristica de las muestras que se
encuentran en estado solido los cuales es conocido que pueden experimentar una orientacion
preferencial y verse afectado en su cuantificacion durante la difraccion, sin embargo, la técnica permite
el analisis cuantitativo y cualitativo permitiendo ser comparable los resultados de cuantificacion de fases
con la técnica de EBSD. Para la identificacion de las fases fueron usadas las tarjetas pertenecientes a la
Crystallography Open Database, para la ferrita COD 9008536, austenita COD 901537 y para la
cementita COD 9012188.

La muestra A0, presenta el mayor valor correspondiente al volumen de fases para la Austenita con un
7.2% mientras que la condicion tratada por la ruta convencional B0, presenta un 6.1% de RA, pero
mostrando un valor superior de Ferrita en su matriz con un valor cercano al 94% en su composicion
microestructural. Mientras que la condicion de inicio para MB presenta los valores de 95.2% para la
Ferrita mientras que presenta un 4.8% de Cementita compuesto presente en el microconstituyente Perlita
(Ferrita + Cementita), siendo de importancia su identificacion para su relacion con las técnicas no
destructivas.
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El parametro de red de las fases permanece sin cambios significativos esto debido a que el cambio
observable en su dimensionamiento no es suficiente para mencionar la existencia de micro
deformaciones.

Tabla 4. 1 Resultados obtenidos a través de técnica de DRX para las condiciones A0, B0 y MB.

Muestra  Fases presentes (% peso) Pardmetro de red (A) 20 (hk1)

Ferrita Austenita Ferrita Austenita 43.30 (100)

AO 92.8 7.2 2.8665 3.6148 44.68 (101)

BO 93.9 6.1 2.8672 3.6148 64.92 (200)

MB 95.2 4.8 2.8687 - 82.24 (211)
(Cementita)

En la Fig. 4. 6 se ilustran los patrones obtenidos para cada una de las condiciones bajo estudio, para las
condiciones A0 y B0 es observable la presencia de un pico previo a otro pico de la fase ferrita, este otro
pico difracta antes de él y es asociado a la fase austenita, permitiendo confirmar su retencion en la
microestructura del acero tratado térmicamente, permitiendo establecer la existencia de mas de una sola
fase en el acero y entrar al campo de aceros multifasicos debido a contar con la presencia de austenita
retenida.
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Fig. 4. 6 Patrones de Difraccion de Rayos X para las condiciones A0, B0 y MB.

4.3 Difraccion de electrones retrodispersados (EBSD)

La identificacion de las fases y microconstituyentes por EBSD es obtenida graficamente por
medio de los mapas capturados durante el barrido de la zona en evaluacion, con el empleo de
la técnica se muestran los mapas de principal interés, los cuales son nombrados por el mismo
software como mapas patron de calidad, de granos y de fase, respectivamente. En la Fig. 4. 7
se muestran la micrografia de la zona de evaluacién donde serdn construidos los mapas de
difraccion para las tres condiciones estudiadas, desplegandose a partir del mismo el primer
mapa patron de calidad.
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Fig. 4. 7 Micrografias MEB y patrones de calidad obtenidos por EBSD para las condiciones MB, A0 y B0.
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La micrografia MEB o zona de evaluacion para la difraccion de electrones retrodispersados, es
el area del material expuesta para llevar a cabo la indexacion durante la formacion de las lineas
de Kikuchi para la difraccion de los electrones retrodispersados, los cuales permitiran la
formacion de las sefales que construirdn al hipermapa, en ellas al experimentar interaccion con
los electrones y las sefales producidas por la superficie de los aceros bajo evaluacion, es posible
presentar efectos diversos entre si de sombra, contorno y coloracion sobre la superficie de los
especimenes, tal como lo muestra las imagenes de las zonas de evaluacion en la Fig. 4. 7, dichas
diferencias son resaltadas por la preparacion previa en su evaluacion; resaltando la coloracion,
tamafio de grano y efectos de contorno sobre la superficie de cada una de las condiciones.

La condicion MB, presenta un tamafio de grano intermedio entre las condiciones B0 y A0, esta
caracteristica es apreciable en el mapa de calidad al resaltar los limites de grano presentes de
cada condicion. Mientras que los mapas de fase y granos se encuentran en la Fig. 4. 8
respectivamente.

En los mapas de fase es asociado el color rojo a la fase ferrita mientras que el verde es para la
RA, enla yenlaFig 4. 8 se disponen de los mismos.

Tabla 4. 2, se presentan los datos obtenidos a partir de los mapas mencionados anteriormente y
en la Fig. 4. 8 se disponen de los mismos.

Tabla 4. 2 Datos obtenidos por EBSD a través de los mapas de fase y granos

A0 B0 MB
Porcentaje  de 95.1% ferrita y 90.1% ferrita y 94.3% ferrita y 5.7%
fases 4.91% austenita 5.81% austenita cementita
Tamaiio de grano 11.1 pum, ferrita 18.4 um, ferrita 15.8 um, ferrita
1.41 pm, austenita 1.74 um, austenita  0.369um, cementita

El porcentaje de fases obtenidos por EBSD para la fase ferrita tiende a mostrar valores cercanos
a los también obtenidos por DRX, sin embargo, los valores para la austenita retenida se alejan
de los valores obtenidos por la otra técnica de difraccion. Es la condicion A0 la que presenta la
discrepancia en la cuantificacion de RA. Asi también es importante mencionar que los mapas
de EBSD constituyen una herramienta visual y su comprension resulta ser mas facil al tratar de
evidenciar las diferencias entre las condiciones de investigacion; se destaca la magnitud en el
tamafio de grano presente para la condicion A0, siendo ella no solamente la magnitud del
tamafio para la ferrita sino también para la austenita.
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Fig. 4. 8 Mapas de fase y granos para las condiciones A0,B0 y MB.
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A partir de la informacion obtenida por medio del mapa de granos se realiz6 un anélisis estadistico del
tipo ANOVA, con la finalidad de evidenciar las diferencias existentes en su conjunto de datos a través
de su media, el resumen se presenta en la Tabla 4. 3

Tabla 4. 3 Andlisis estadistico para resultado del tamario de grano obtenidos a través de EBSD

Condicion/ Tamaiio Error Desv. Tamaio Tamaio
Variable de la estandar Est. minimo  maximo
media dela (um) (um)
(um) media
MB 15.22 0.582 4.157 9.045 26.754
A0 12.90 0.362 2.583 9.950 18.645
B0 18.57 0.964 5.190 12.116 27.967

Por medio del ANOVA se demuestra la existencia de las diferencias entre las medias de cada
una de las condiciones de estudio, en donde A0 responde al valor minimo dentro de las tres
condiciones, por su parte la condiciéon B0 posee el valor maximo de las comparaciones, mientras
que MB tiene una media intermedia entre las condiciones tratadas térmicamente para la
obtencion del acero multifasico.

Fig. 4. 9 Distribucion estadistica para los datos obtenidos para el tamario de grano por EBSD en las
condiciones A0, BO y MB.
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En la Fig. 4. 9 se muestran las distribuciones estadisticas para las colecciones de datos
adquiridas para el tamafio de grano, considerando una distribucién normal y empleando una
confiabilidad al 95% para las clases obtenidas, se muestra la media y mediana en las clases
obtenidas para los tamafios de grano en cada una de las condiciones.

4.4 Evaluacion no destructiva (END)

4.4.1 Potencial termoeléctrico
Por medio de la evaluacion no destructiva de potencial termoeléctrico o PTE se obtuvieron los
coeficientes diferenciales de cada una de las condiciones de andlisis. Dichos coeficientes son
unicos para los materiales como polimeros, aceros y otras aleaciones los cuales pueden verse
afectados por diversos factores tal como lo reportan De la Rosa y col. [31] asi también
Hernandez y col. [44] en sus investigaciones y asi también como la presencia o ausencia de
elementos caracterizados por su comportamiento conductor.

En la Fig. 4. 10, se muestran los coeficientes diferenciales de Seebeck obtenidos para las
condiciones A0, BO y MB en donde las lecturas realizadas evidencian una diferenciacion en las
condiciones evaluadas, siendo la condicion MB la de menor coeficiente absoluto de Seebeck
asociado directamente con los efectos microestructurales presentes en cada condicion; mientras

que las condiciones A0 y BO presentan las mayores magnitudes en sus coeficientes
diferenciales.

1.8

Il Coeficiente diferencial de Seebeck

1.6

1.43 1.42

Coeficiente de Seebeck (mV/°C)

MB60 A060 B060 MB70 A070 BO70
Temperatura de evaluacién (°C)

Fig. 4. 10 Coeficientes diferenciales de Seebeck para las condiciones MB, A0 Y BO.
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La disminucién presente en el coeficiente para MB, es asociado a la cementita presente en el
microconstituyente Perlita y debido a que esta se presenta en forma laminar entre capas de
ferrita y cementita, esta tltima al poseer una composicién quimica estequiométrica de FesC y
con enlace del tipo covalente dentro de una matriz metalica tiende actuar como resistencia al
no tener electrones disponibles que ceder ante el paso de la corriente, tal como lo demostrd
Hernandez y col. [44], de alli que el coeficiente de Seebeck para la condicion MB sea afectado
con respecto a las condiciones tratadas térmicamente.

En las evaluaciones por TEP, se emplearon tres condiciones térmicas para la evaluacion de los
aceros tratados térmicamente, utilizando los gradientes térmicos en la punta caliente de 70°C,
60°C y 50°C manteniendo fija la temperatura en la punta fria a 25°C, con el objetivo de lograr
aumentar el flujo de los electrones en la punta caliente y lograr el establecimiento de una
temperatura de evaluacion para llevar a cabo la dilucidacion de las muestras evaluadas.

Como parte del andlisis de los resultados obtenidos por TEP, se llevd a cabo un ANOVA de un
solo factor; en el cual se busca lograr la evidencia de la varianza existente entre las muestras,
los resultados se muestran en las Fig. 4. 11, Fig. 4. 12 y Fig. 4. 13 para cada una de las
condiciones y en la Tabla 4. 4 se muestra el resultado del anélisis ANOVA, donde las medias
para todas las condiciones y muestras difieren de MB, mientras que no existe una diferencia
significativa para las condiciones A0 y BO es utilizado un indice de confiabilidad al 95% para
las medias estableciendo los valores minimos y méaximos dentro de este andlisis, dichos valores
se encuentran también dentro de los limites para las graficas de caja calculados en cada una de
las condiciones y muestras estudiadas.

Tabla 4. 4 Resultados obtenidos del analisis ANOVA para los datos obtenidos por TEP.

Muestra/ Tamaiio de la Media Desviacién IC individual 95%

Variable muestra estandar para media
MB 99 1.3653 0.0654 (1.3421, 1.38885)
A0 99 1.4354 0.1001 (1.3999, 1.4709)
B0 99 1.4271 0.0832 (1.3976, 1.4566)

La condicion A0 muestra un comportamiento sin varianza significativa en las condiciones
térmicas de evaluacion a 70°C y 60°C, mientras que para la condicion térmica de 50°C presenta
una diferencia significativa con respecto a las otras temperaturas no permitiendo considerar a
esta ultima como Optima para su evaluacion en los aceros.
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Fig. 4. 11 Coeficientes de Seebeck para A0 bajo las diferentes temperaturas empleadas en su evaluacion.

En MB se observa una mayor sensibilidad ante los datos obtenidos por PTE bajo las condiciones
térmicas de 60°C y 50°C ,respectivamente, asi también es observable la presencia de datos
atipicos y de magnitud comparables a los otros especimenes bajo la condicion térmica de 70°C
para MB, permitiendo concluir que al aumentar el gradiente térmico en la punta caliente los
datos obtenidos en el material MB dejan de presentar el menor coeficiente de Seebeck indicando
la pérdida de la sensibilidad de la técnica al comportamiento resistivo en MB asociado ante la
presencia de Fe3C o cementita. Véase Fig. 4. 12.

Fig. 4. 12 Coeficientes de Seebeck para MB bajo las diferentes temperaturas empleadas en su evaluacion

Sin embargo, para B0 las condiciones en las temperaturas empleadas para su evaluacion
muestran un comportamiento de mayor sensibilidad bajo las condiciones de 70°Cy 60°C, véase
Fig. 4. 13; caso similar presentado en A0 y por ende es considerable el empleo para la
caracterizacion de las condiciones A0, BO y MB los gradientes térmicos obtenidos en las
temperaturas de 70°C y 60°C para la punta caliente con el objetivo de la dilucidacion entre los
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tres especimenes, mientras que para demostrar la existencia del comportamiento resistivo en
MB es considerable utilizar las temperaturas de 60°C y 50°C.

Fig. 4. 13 Coeficientes de Seebeck para B0 bajo las diferentes temperaturas empleadas en su evaluacion

4.4.2 Evaluacion por corrientes de Eddy (EC)

Es una técnica, metodologia y practica bastante citada por parte los sectores como el industrial
y el campo de investigacion, empleado no solamente en la deteccion de defectos superficiales
y subsuperficiales sino también como técnica de caracterizacién al lograr medir de forma
directa la conductividad eléctrica de los materiales, evadiendo el efecto de la presencia de
recubrimientos no conductores sobre materiales metalicos a través de llevar a cabo la
evaluacion por medio de una profundidad de penetracion sobre la superficie y subsuperficie del
material asociado directamente con la frecuencia de inspeccion utilizada. Las grandes ventajas
que posee esta técnica es el poder llevar a cabo su practica en actividades de campo y
directamente sobre materiales de componentes en servicio sin causar alteraciones y asi como la
obtencion de resultados inmediatos por medio de las indicaciones obtenidas en el equipo, sin
necesitar emplear preparacion alguna o requerir medios intermediarios para su funcionamiento
como es el caso del ultrasonido.

4.4.3 Angulo de fase

La modalidad de EC por angulo de fase como se mencioné anteriormente estd formado
directamente por la respuesta que brinda el equipo de corrientes de Foucault, brindando un
vector resultante con un origen en cero entre los ejes planares de la reactancia inductiva y la
resistividad caracteristicas de los materiales, asi como también, el estado en el que éstos se
encuentren por efecto de tratamiento térmico, termomecanico, bajo efecto de deformaciones
plasticas por laminacion, conformado, etcétera.
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De manera que los resultados mostrados en la Fig. 4. 15 se encuentran asociados a las siguientes
relaciones, el vector resultante igual a la magnitud vectorial pitagdrica entre la resistividad (R)
y reactancia inductiva (Xz), a la oposicion puesta en el flujo de corriente es denominado
resistividad y se encuentra asociado a las caracteristicas conductivas de los materiales, también
denominados como cantidad de electrones libres. Mientras que la reactancia inductiva es
descrita como la oposicidn del flujo de corriente al cambio de direccion o bien al flujo sinusoidal
en la corriente alterna, al involucrar el flujo de corriente y ser descrita matematicamente por
medio de nimeros complejos se le denomina como la parte imaginaria en el plano de EC. Al
tratarse de forma pitagorica la resultante también llamada como impedancia eléctrica (Zo), el
angulo formado entre ellos recibe el nombre de ¢, teniendo como expresion matematica:

¢ = arctan (ﬁ),
XR

Mientras que la impedancia eléctrica (Zq), es descrita como;

1Z| = /X,% + X7

De tal forma que el plano de impedancia eléctrica esta formado, como se esquematiza en la
Fig. 4. 14.

X, |a

R

Fig. 4. 14 Plano de Impedancia eléctrica formado entre la reactancia inductiva X y resistencia X

El plano de impedancia eléctrica (Zq) obtenido para los especimenes evaluados se muestra en

la Fig. 4. 15, se enlistan los materiales empleados para llevar a cabo la calibracion del equipo
en la modalidad de dngulo de fase, considerando la afectacion de los aceros por la permeabilidad
magnética al tratarse de aleaciones ferromagnéticas se emplean muestras con conductividad
eléctrica conocida y disponible como patron para la calibracion, aceros SAE 1080 y API X65,
asi como también un patrén de calibracion para el cobre, con la finalidad de poder asociarlo
con la norma internacional del cobre recocido (% IACS, International Annealed Copper
Standard) empleada como unidad de medida para la conductividad eléctrica por la ASNT.
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Fig. 4. 15 Plano de impedancia eléctrica obtenida directamente en el equipo Nortec 500D, de EC para las
diferentes especies bajo estudio de conductividad eléctrica.

En Tabla 4. 5, es notable que la muestra con menor conductividad eléctrica es para la condicion
MB, seguida por A0 y BO en tercera posicion ante las indicaciones mostradas en el plano de
impedancia eléctrica. La flecha presente en la Fig. 4. 15Fig. 4. 15 Plano de impedancia eléctrica
obtenida directamente en el equipo Nortec 500D, de EC para las diferentes especies bajo estudio de conductividad
eléctrica. muestra el sentido del incremento en la conductividad eléctrica de los aceros hasta
llegar al cobre.

Tabla 4. 5 Resultados obtenidos a través del plano de impedancia en EC.

Material Conductividad (%IACS) Angulo de fase ®
MB 4.67 52.0
A0 7.06 47.37
B0 7.18 47.14

API X65 7.35 45.18

SAE 1080 16 36.0
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4.4.4. EC Modo sonda pan cake.

El equipo de corrientes inducidas presenta distintas modalidades para la medicion de la
conductividad eléctrica, otra de sus variantes es la modalidad pan cake o sonda tipo pan cake;
en la cual se obtiene el valor de forma directa del material a ensayar en la escala de %IACS,
utilizando solamente dos patrones de calibracion un valor maximo y un minimo. Las
mediciones fueron realizadas empleando sondas tipo pan cake con una mono frecuencia de 480
y 60 KHz respectivamente, y tomando como patrones de calibracion las conductividades
eléctricas de la aleacion TiAlsVs con 1% IACS y un acero SAE 1080 con 16 % IACS. Los
resultados obtenidos posteriores a una serie de repeticiones en las mediciones, son mostrados
en la mostrada en la Fig. 4. 16.

16 — PP
B Conductividad eléctrical 14.25

-
»~
|

—_
N
1 L

10

Conductividad eléctrica ( % IACS)
[ee]

MB60 A060 BO60  MB480  B0480  A0480
Frecuencia (KHz)

Fig. 4. 16 Grdfica de Frecuencia vs. Conductividad eléctrica en EC para sondas de mono frecuencia tipo pan
cake.

Dentro de los resultados obtenidos por las sondas de 60 KHz y 480 KHZ, destaca el
comportamiento de la condicion BO con la mayor magnitud de conductividad eléctrica entre las
condiciones bajo estudio, por su parte MB sigue presentando el comportamiento resistivo con
la menor magnitud en ambas frecuencias durante el empleo de la técnica. A0 posee un valor
intermedio en su conductividad entre las condiciones citadas anteriormente permitiendo sugerir
la existencia de una relacion entre el tamafio de grano entre cada uno de los especimenes y no
solamente asociarse a la existencia entre las diferentes fases y microconstituyentes de cada
condicion.
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Es importante mencionar que el empleo de sondas de elevada frecuencia no es recomendable
debido a la interaccidn electromagnética en este tipo de aceros en donde existe afectacion por
los campos magnéticos y dificultando la medicion de la conductividad eléctrica real. Motivo
por el cual, aunque no se encuentra el empleo de la técnica caida de potencial de corriente
alterna (ACPD) en el diagrama experimental es citada con el objetivo de brindar soporte a los
resultados obtenidos y es descrita brevemente su principio y resultados obtenidos

4.4.5 Medicion de la conductividad eléctrica por la técnica de caida
de potencial de cuatro puntas (ACPD)

El empleo de la técnica de caida de potencial de corriente alterna se utilizé con la finalidad de
llevar a cabo una verificacion y dar soporte en la medicion de la conductividad eléctrica de las
condiciones A0, BO y MB para la técnica de EC, debido a la inhabilidad en la separacion de los
efectos magnéticos y eléctricos en los materiales ferromagnéticos donde existe una polarizacion
magnética, caracteristica de los aceros ferromagnéticos. La caida de potencial (PD) es un
método no destructivo usualmente utilizado usando una resistencia de cuatro puntas; en la cual
se realiza la medicion de la resistencia eléctrica en corriente alterna y se emplea un amplio
rango de frecuencias las cuales pueden ser desde frecuencias muy bajas a elevadas en la
inspeccion de materiales metalicos como placas, tubos, o fundiciones.

Las mediciones de ACPD se realizan en la superficie de las placas conductoras, en la cual
pueden determinarse las propiedades como conductividad eléctrica, efectividad linear en la
permeabilidad magnética, asi como también la deteccion paramétrica de las grietas y espesores
de placa de las muestras en inspeccion. Al poder medir la resistividad eléctrica es posible
determinar la conductividad eléctrica de los materiales.

El funcionamiento de la técnica es el suministro o inyeccion de una corriente dada /, la cual es
conducida entre los dos electrodos exteriores y la caida de potencial resultante } entre los otros
dos electrodos interiores es medido, debido al contacto entre los electrodos de entrada o
inyeccion y los otros dos electrodos interiores del espécimen de evaluacion permitiendo llevar
a cabo la medicion de la caida del potencial o voltaje entre los electrodos y la muestra de
inspeccion. Véase la Fig. 4. 17.
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Fig. 4. 17 Esquema de la técnica ACPD por Nagy y col.[56]

Conductividad y resistencia eléctrica: La medicion de la propiedad de los metales a transmitir
a corriente eléctrica es la conductividad eléctrica, esta basada en la teoria de bandas y enlace
metalico, es uno de los parametros intrinsecos de cada material y este puede verse afectado por
un aumento o disminucion debido a la disponibilidad entre las interacciones de los electrones
de conduccion y la estructura cristalina. Mientras que el término de resistividad eléctrica de los
materiales, es la habilidad de los mismos a impedir o resistir el paso del flujo de la corriente
eléctrica. La resistividad es reciproca a la conductividad, y es descrita en términos del flujo de
corriente en un cable DC como: R (Ohm, Q) resistencia del cable, es proporcional a la longitud
del cable /, e inversamente proporcional al drea de seccion transversal, S, de tal forma que
matematicamente queda la siguiente expresion.

R= pé , p es la constante de proporcionalidad para la resistividad del material con la cual el

material es hecho y sus unidades son (Qm, Ohm metro) en términos de conductividad puede
ser escrita equivalentemente en Siemens metro (Sm™1).

Durante la evaluacion de las muestras por ACPD, se emple6 una curva de calibracion fue
empleada para finalmente seleccionar las frecuencias de 3 Hz y 6 Hz, con el objetivo de
disminuir la interaccion de la permeabilidad magnética, los resultados de las mediciones son
mostrados en la Fig. 4. 18 donde se aprecia la conductividad eléctrica de cada una de los
especimenes evaluados.
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Fig. 4. 18 Grafica de conductividad eléctrica por ACPD para MB, A0y B0 en las frecuencias de inspeccion de
3y6Hz

Se aprecia el valor mas bajo en la conductividad eléctrica para la condicion MB, y para B0 se
confirma la mayor conductividad eléctrica presentada en las condiciones de estudio,
permitiendo soportar los resultados obtenidos por EC en ambas modalidades, concluyendo el
mismo comportamiento eléctrico mostrado para MB, A0 y BO, relacionando el aumento de la
conductividad eléctrica con el tamano de grano, fases y microconstituyentes presentes para cada
acero. Por ACPD ha sido posible la obtencion real de la conductividad eléctrica disminuyendo
significativamente el efecto de la permeabilidad magnética con el uso de bajas frecuencias, en
la Fig. 4. 19.
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Fig. 4. 19 Valores de conductividad eléctrica por ACPD para todas las condiciones.

4.4.6 Evaluacion de la precision en las mediciones sobre la

conductividad eléctrica
El célculo del error permite evaluar la precision de las mediciones realizadas en las distintas
modalidades de corrientes de Eddy en la determinacion de la conductividad eléctrica para cada
una de las condiciones de estudio, se busca encontrar la diferencia entre las magnitudes tomadas
como reales obtenidas por la técnica ACPD con respecto a las modalidades de EC, por el empleo
de sondas pan cake de mono frecuencia 60 KHz y 480 KHz (P60 KHz — P480 KHz) con
respecto a la modalidad en dngulo de fase obtenida mediante el plano de impedancia eléctrica

En la Tabla 4. 6 se muestran los errores absolutos determinados a partir de la consideraciéon como
valores verdaderos a los resultados de ACPD con respecto a cada una de las modalidades de
EC, en ella se evidencia la diferencia en magnitud de las mediciones de ACPD el valor
resultante puede considerarse como valor de confiabilidad en las mediciones realizadas.

Tabla 4. 6 Resultados obtenidos para la determinacion del error absoluto en las modalidades de EC

Error Absoluto

Espécimen EC-A EC - P60 KHz EC - P480 KHz
MB 0.17 1.91 5
A0 0.56 1.58 3.23
BO 0.38 1.34 7.45
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Mientras en la Tabla 4. 7 se describen los porcentajes de error sobre la confiabilidad en las
mediciones obtenidas por las diferentes modalidades de EC, en donde los porcentajes de menor
error se obtuvieron por la modalidad de angulo de fase, en el caso de la modalidad por sondas
de mono frecuencia tipo pan cake de 480 KHz no es recomendable su uso debido a alcanzar
elevados porcentajes de error donde no es posible realizar o aceptar la medicion solamente de
la conductividad eléctrica, en donde podria verse afectado la interaccion electromagnética por
la aplicacion de los campos magnéticos al tratarse de aceros con ferromagnetismo.

Tabla 4. 7 Porcentaje del error en las mediciones de la conductividad eléctrica por EC

% Error para conductividad eléctrica entre modalidades EC

Espécimen EC-A EC - P60 KHz EC - P480 KHz
MB 3.8 42.4 111.1
A0 8.6 243 49.7
BO 5.6 19.7 109.6

4.4.7 Modelo empirico para la relacion entre conductividad eléctrica

y tamaiio de grano

A través de la experimentacion realizada con las técnicas no destructivas de caracterizacion y
el empleo de las técnicas convencionales se logré establecer un modelo empirico para la
determinacion de la conductividad eléctrica en cada uno de los aceros, los cuales presentan una
aceptabilidad variable en cada uno de los modelos y condiciones de tratamiento térmico, el
modelo presentado se encuentra fundamentado en la relacion existente del tamaio de grano con
la conductividad eléctrica bajo condiciones cercanas a las exhibidas por el estandar
internacional del cobre recocido (%IACS), considerando la naturaleza quimica del acero en las
condiciones MB, A0 y BO.

El modelo planteado para la relacion entre la conductividad eléctrica y tamafio de grano para
A0 se presenta en la Fig. 4. 20, es importante mencionar las condiciones de procesamiento
térmico para la condicion final, en donde se presenta un tamafio de grano fino con respecto a
las otras condiciones BO de mayor tamano de grano compartiendo la presencia de las mismas
fases metalurgicas en A0 y B0, sin embargo, mientras el modelo A0 presenta una correlacion
cercana al 92% para la condicion B0 alcanza solamente un 75%. Debido al valor alcanzado en
ambos modelos es posible mostrar la relacion existente entre el aumento del tamafio de grano
y el aumento en la conductividad eléctrica mostrando asi una correlacion directa y positiva en
ambas condiciones. El modelo para B0 es disponible en la Fig. 4. 21.
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Fig. 4. 20 Modelo empirico para A0, conductividad eléctrica vs tamario de grano.

Fig. 4. 21 Grafica modelo empirico para B0, conductividad eléctrica vs tamario de grano.

Para el modelo en MB en la Fig. 4. 22 se presenta la misma correlacion existente entre tamafio
de grano y conductividad eléctrica alcanzando cerca de un 59% en su aceptabilidad, pero no
mostrando una mayor correlacion debido a los efectos anteriormente discutidos en EC y
directamente asociado a la presencia de los constituyentes metaltrgicos en su microestructura.
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Fig. 4. 22 Modelo empirico para MB, conductividad eléctrica vs tamario de grano.

4.4.8 Evaluacion por Ultrasonido

Los resultados obtenidos tedricamente a partir de las velocidades ultrasénicas para los médulos
de corte y Young son ilustrados a través de la Fig. 4. 23, donde se muestran magnitudes muy
cercanas entre ellas, el MB presentd la mayor magnitud en los moédulos tedricos
correspondientes, mientras que las condiciones A0 y B0 se encuentran por debajo la condicioén
antes mencionada, los resultados en A0 y BO podrian predecir un comportamiento de alta
ductilidad y resistencia propiedades buscadas en los aceros multifasicos empleados en el sector
automotriz donde los componentes alcanzan espesores de hasta 1.5 mm. Los valores en MB
pueden ser asociados a la presencia de la cementita, la cual puede causar un incremento en la
resistencia del acero sin embargo esta suposicion requiere de las pruebas mecanicas
correspondientes.
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Fig. 4. 23 Médulo de Young y médulo de corte obtenidos por UT.
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Fig. 4. 24 Grdfica para los coeficientes de atenuacion ultrasonica para las todas las condiciones de estudio.
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4.4.9 Birrefringencia y atenuacion ultrasonica
Los coeficientes de birrefringencia y atenuacion se utilizaron en la descripcion de los
fenomenos de anisotropia y recristalizacion presentes en las condiciones estudiadas, partiendo
del material base y los materiales tratados térmicamente a fin de describir la existencia de los
efectos antes mencionados y como se ven afectados por el tamafio de grano, presencia de mas
de una sola fase cristalina, entre otros. Se obtuvieron los coeficientes por medio de la evaluacion
ultrasonica mostrados en las Fig. 4. 24y Fig. 4. 25.

La atenuacion ultrasdnica relativa es la propagacion de la onda ultrasonica a través del material
en inspeccion y es influenciada por la microestructura, consiste en la suma de la absorciéon y
dispersion del haz ultrasonico, dependiendo del amortiguamiento y la dispersion de la onda
ultrasonica, al ser dependiente de la cantidad de fases y mayormente de los limites de grano al
existir una disminucién asociada al aumento en el tamafio de grano o la accioén contraria su
aumento al existir un refinamiento de grano causado por fenémenos como la recristalizacion y
por ello el aumento de las fronteras entre los granos finos. [46]

En la Fig. 4. 24 se reportan los resultados de los coeficientes de atenuacion ultrasonica para
los aceros MB, A0, y B0. La condicién AO presentd el mayor coeficiente de atenuacion asociado
a dos factores importantes, el nuimero de fases presentes en su microestructura formada por
Ferrita, RA y Bainita el segundo factor es el aumento en los limites de grano al experimentar
un particionamiento en la Ferrita formando otros granos dentro de los ya existentes causados
por una recristalizacion durante la etapa de transformacion. La suma de estos dos factores
contribuye significativamente al incremento del coeficiente de atenuacion para las condiciones
A0 y B0, mientras que en AO existe el aumento en los limites de grano por efecto de una
recristalizacion, para B0 este efecto ocurre de forma contraria debido a la disminucion en las
fronteras de grano causadas por el aumento en el tamafio de grano para la fase Ferrita. Mientras
la evaluacion en grupo para las tres condiciones es afectada mayoritariamente por el nimero de
fases, disminuyendo el efecto causado por los bordes de grano.

Otro fendémeno importante en la caracterizacion ultrasonica es la birrefringencia acustica, a
través de su medicion es posible determinar la presencia de los esfuerzos residuales originados
en los aceros durante su procesamiento, tratamiento térmico, acabado superficial o quimico.
Debido a tratarse de un material policristalino al ser sujeto de una deformacion experimenta
cambios en su microestructura debido a la activacion planos y direcciones de desplazamiento
durante preferencial caracteristicos del material en cuestion, este otro fendmeno es denominado
como textura al tratarse de una orientacion preferencial sujeta a la aplicacion de esfuerzos
intencionados durante su procesamiento o de forma indirecta al tratarse de esfuerzos residuales
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causados por las distorsiones sujetas en las celdas cristalinas durante la aplicacion de
tratamientos térmicos y las transformaciones de fase causadas por su utilizacion. [69]

La birrefringencia en este trabajo tiene como objetivo la deteccion de la anisotropia existente
en los aceros tratados térmicamente con respecto al material en condicion inicial, en la Fig. 4.
25 se presenta los resultados obtenidos para las condiciones de estudio, en ella se observa que
la condicion MB presenta el menor porcentaje de birrefringencia con respecto a los aceros A0
y B0 influenciado por efecto del numero de fases y el direccionamiento cristalino existente en
las distintas fases coexistentes con respecto a la condicion inicial, al tratarse de un efecto similar
al efecto de polarizacion en la luz, es considerable que este efecto sea afectado por la presencia
de las fases que forman la microestructura debido a la textura caracteristica en cada una de ellas

como es caso entre la Ferrita, con un arreglo cristalino del tipo BCC, mientras que para la fase
austenita presenta la textura tipo Cu o FCC.
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Fig. 4. 25 Grdfica de coeficientes de Birrefringencia ultrasonica para MB, A0 y B0.
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4.5 Evaluacion Corrosiva

La evaluacion de la resistencia del material ante el fenomeno de la corrosion se llevé a cabo por
medio del anélisis electroquimico del comportamiento de cada una de las condiciones conocidas
como MB, A0y BO; para las pruebas de caracter destructivo y no destructivo, se realizaron las
pruebas potenciodindmicas (extrapolacion de Tafel), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), resistencia a la polarizacion lineal, y evaluacion por microscopia
electronica de barrido (MEB) asi como también se utilizaron las técnicas no destructivas de
corrientes de Eddy (EC) y potencial termoeléctrico (TEP) en la deteccion de los efectos
ocasionados por las reacciones de oxido reduccion sobre la superficie de cada una de los
especimenes en inspeccion.

La celda electroquimica utilizada para las condiciones MB, A0 y BO se muestra en la Fig. 4. 26.

Fig. 4. 26 Celda electroquimica utilizada en la evaluacion corrosiva

El sustituto de agua de mar sintética presenta especies quimicas y concentraciones de las
mismas consideradas como severas en la evaluacion corrosiva, por ende, que el electrolito sea
considerado como critico en su aplicacion. En Tabla 4. 8 se muestran algunos de los
compuestos presentes en el medio empleado como electrolito, cabe destacar que al encontrarse
en solucion algunas especies debido a su afinidad quimica tienden a precipitar nuevamente en
forma de sales debido a su presencia en forma idnica en el medio, por lo que seria de esperar
su presencia también en la superficie de los aceros en evaluacion.
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Tabla 4. 8§ Composicion quimica para el agua de mar sintética bajo norma ASTM.

Compuesto quimico Concentracion en solucion (g/L) Especie I6nica
NaCl 24.54 [Na*'], [CI]
CaCl, 1.16 [Ca™], [CIT]
KCl 0.695 [K'T, [CIT
NaHCO; 0.201 [Na*'], [HCO3']
MgCl, 52 [Mg*], [CI]
Na,SO4 4.094 [Na™'], [SO42]

Adicional a las pruebas corrosivas por medio del software HSC Chemical, y el modulo de
simulacion fue posible obtener el diagrama EpH o también llamados diagramas Pourbaix,
donde se relacionan las especies quimicas presentes en la celda, empleado una temperatura de
25°C y un pH de 8.2 como lo estable la norma ASTM. En la Fig. 4. 27 se muestran los posibles

productos de corrosion.

Fig. 4. 27 Diagrama EpH obtenido por software para el sistema bajo evaluacion

Pagina | 103



Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

4.5.1 Curvas Potenciodinamicas
Los resultados obtenidos por medio de la extrapolacion de Tafel se resumen en la Tabla 4. 9, en
ella se encuentran los valores promedios de las constantes de evaluacion para la corrosion
considerando el empleo de verificacion de pruebas corrosivas en 1-3 en donde para considerar
una prueba correcta resulta necesario realizar la medicion en tres distintos experimentos, asi
como lo marca la norma ASTM G102-89. Adicionalmente se muestran las curvas de tafel
evaluadas en las Fig. 4. 28, Fig.4.29 y Fig.4.30 en ellas se muestran los resultados obtenidos

para las condiciones MB, A0 y BO.

Tabla 4. 9 Constantes electroquimicas obtenidas por la extrapolacion de Tafel

Densidad de
o Corriente de . )
Condicion del C Lo Potencial de pa Pec Velocidad de
Material OTTOSION feorr Corrosion (mV) Corrosion (um/aio)
a (uA/cm2) M
MB 2.02 -519.19 30.18 29.47 23.92
A0 2.004 -456.59 38.77 33.64 23.68
B0 2.18 -537.31 68.23 74.19 25.81

Fig. 4. 28 Curvas de polarizacion potenciodinamica para todas las condiciones, experimento #1.
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El comportamiento que presentan los aceros ante la corrosion es evidente desde las curvas de
polarizacion en las cuales el potencial de corrosion para A0 se encuentra por arriba del mostrado
entre MB y BO donde ambas condiciones tienden un potencial menor y muy cercano entre ellas.

Fig. 4. 29 Curvas de polarizacion potenciodinamica para todas las condiciones, experimento #2.

Fig. 4. 30 Curvas de polarizacion potenciodinamica para todas las condiciones, experimento #3
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4.5.2 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)
Los resultados obtenidos por EIS se encuentran agrupados en la Fig. 4. 31 y Fig. 4. 32, donde
se muestran los datos de las mediciones promedio a través de las graficas de Nyquist y Bode.

El también conocido como diagrama de Argand, brinda informacioén relevante desde su
geometria particular permitiendo establecer relacion entre los sistemas electroquimicos y su
consiguiente relacion en el campo eléctrico, el cual es graficado por medio las impedancias
reales contra imaginaria, la geometria semi circular que presentan las condiciones de evaluacion
(MB, A0 y BO0) es relacionado con los procesos interfaciales presentes sobre la superficie como
las reacciones redox en el electrolito.

La impedancia puede ser descrita desde el plano complejo graficado, de donde el mddulo y
angulo de fase (Q2) estan dados por las expresiones:

|Z| = |R?+

(wC)?

@ = atan (i—) = atan (— ﬁ)

Fig. 4. 31 Graficas de Nyquist para todas las condiciones
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Z:eal, siempre serd la parte constante e igualmente de forma matematica Z” = R, por lo tanto, la
altura que presentan las graficas es tomado como la resistencia maxima presentada por el
material, mientras que Z” 0 Zimaginaria = - 1 /®C, considera la capacitancia de las muestras la cual
puede ir desde cero al infinito, o bien del infinito a un valor cero asociados directamente con la
frecuencia, f.

Mientras que el diagrama de Bode, para el cual existen dos tipos

a. Log Magnitud de versus log de la frecuencia, f
b. Angulo de fase ¢ versus log de frecuencia.

En la Fig. 4. 32 se muestra el diagrama de Bode tipo a, para las condiciones evaluadas (MB, A0
y 0B). La magnitud de la impedancia involucra el efecto causado también por el empleo de la
corriente alterna y frecuencia.

Fig. 4. 32 Grafica de Bode para todas las condiciones.
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En el plano de Bode contiene elementos importantes como la resistencia R, y 1/oC
(capacitancia) , cuando en el diagrama de Argand presenta un semicirculo, es comtin encontrar
que la frecuencia tiende a ir al infinito, y por lo tanto la Zimaginaria ird a cero debido a la
impedancia capacitiva presente en el elemento capacitor es reducida a cero y cuando la
frecuencia tiende a cero la Zimaginaria S€ convierte en Zreal , Z = R, y una corriente constante
puede fluir a través del circuito, en otras palabras el sistema ha sido estabilizado a través de los
mecanismos presentes en las reacciones de oxido — reduccion. Esta situacion es mostrada en la
Fig. 4. 31 se muestra evidencia de este fendmeno ocurrido por la evaluacion EIS.

4.5.3 Resistencia lineal a la polarizacion:

Los resultados obtenidos por LPR se muestran a través de la grafica formada en Fig. 4. 33, en
ella se ilustra el comportamiento obtenido por los aceros, en ella la condicion A0 presenta el
potencial de corrosion de menor magnitud mientras MB y B0 se ubican por arriba de las mismas
indicando la facilidad de presentar las reacciones de oxidacion y reduccion involucradas en la
corrosion.

Fig. 4. 33 Potencial de corriente de corrosion vs. Densidad de corriente de corrosion
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4.5.4 Evaluacion por MEB para muestras corroidas

Durante la evaluacion electroquimica para la corrosion existe la interaccion de la superficie de
los aceros expuestos ante el agua de mar sintética llevando se a cabo las reacciones de 6xido -
reduccion asi como también la deposicion por efecto de la precipitacion de sales y los productos
de corrosion formados por las interacciones de los aceros con el electrolito en un determinado
periodo de evolucidn, la técnica empleada para llevar inspeccionar dichas superficies y los
productos de corrosion asi como también el dafio fisico causado a cada uno de los especimenes
ha sido la evaluacion por microscopia electronica de barrido.

En la Fig. 4. 34 y Fig. 4. 35 se muestran las imagenes obtenidas por MEB para la condicion A0
donde observa la presencia de los productos de corrosion sobre la superficie, en la Fig. 4. 34 a
100 aumentos presenta deposiciones de lo que podria tratarse de los productos de corrosion y
precipitacion de las especies disueltas en el electrolito formando crateres sobre toda la
superficie y sobre ellos mismos de manera que asemejan un ampollamiento o burbujeo, en la
imagen es también visible la existencia de grandes cumulos sobre los crateres de lo que podria
ser alguna especie de compuesto quimico formado durante las pruebas.

Fig. 4. 34 Imagen obtenida por MEB a 100X para muestra corroida de la condicion AQ.

Pégina | 109



Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales

Fig. 4. 35 Imagen MEB a 1000x A0 bajo corrosion

En la Fig. 4. 35 con una magnificacion de 1000 aumentos sobre la superficie de A0 corroida es
apreciable la morfologia de dicha capa, la cual presenta un agrietamiento que podria indicar
que se trata de una capa porosa y debido a que en ella fue empleada un procedimiento de
preparacion para disminuir la humedad presente sobre la misma presenta dicho agrietamiento,
sobre la misma se observa también la existencia de otro compuesto quimico sobre la capa
porosa. En la Fig. 4. 38 se realizd un analisis elemental por espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) para los especimenes mostrados sobre la superficie y realizado en tres zonas
diferentes entre si, con el objetivo de identificar los elementos de mayor presencia y también
un examen cualitativo de las especies elementales formadoras de compuestos quimicos que
podrian actuar como productos de corrosion.

Fig. 4. 36 Resultados del analisis elemental por EDS para A0 corroida 1-3
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En Fig. 4. 36 se presentan elementos como Na, Cl, S Mg, O y Fe. Los cuales tienen como origen
la composicién quimica del agua de mar sintética utilizada durante las pruebas de corrosion y
estan presentes en compuestos como NaCl, MgCl, NaSOs, ZnSO4 al tratarse de un analisis
elemental no es posible realizar su cuantificacion correcta por esta técnica para confirmar la
presencia de los compuestos quimicos precipitados en el electrolito. El origen de Fe en la
superficie es proveniente de cada una de las muestras ensayadas al ser el elemento en mayor
presencia en la aleacion y experimentar las interacciones electroquimicas con las partes
formadoras de la celda electroquimica. En la Zona de andlisis 1 se observa la presencia de Na
y Cl con un aspecto voluminoso, con porosidad y un crecimiento diferente con respecto a la
morfologia restante que indicaria una sobre existencia de sus particulas formadoras al existir un
exceso de este par de elementos es probable su precipitacion y debido también a su gran afinidad
de ser formadores para dicho compuesto como sal.

Fig. 4. 37 Resultados del analisis elemental por EDS para A0 corroida 2-3

En la zona 2 de la Fig. 4. 37 se presenta en mayor presencia el elemento oxigeno, el cual puede
presentarse en compuestos multiples y en combinacién con los otros elementos de menor
intensidad.
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Fig. 4. 38 Resultados del anadlisis elemental por EDS para A0 corroida 3-3

Mientras en la region de analisis 3 resultan con mayor intensidad Oxigeno, Sodio, Cloro y
Fierro. Al presentar la posibilidad de compuestos como Fe3O4 y FeO.(OH) como lo muestra el
diagrama de la Fig. 4. 27, se utilizé el mapeo quimico por SE que ofrece también el analisis
por MEB, donde las coloraciones asignadas a los elementos realizan una mejor comprension a
los compuestos quimicos posiblemente formados, el mapa general y elemental por SE para la
condicion A0 es presentado en la Fig. 4. 39
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Fig. 4. 39 Mapeos elementales por SE para la condicion A0 corroidas muestran las distribuciones elementales
sobre la superficie de barrido en la muestra.
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En la Fig. 4. 39 el mapeo general por SE para A0 se observan las distribuciones elementales
consideradas, para el caso particular del fierro y oxigeno es evidente que muestran una
asociacion para la formacion de un compuesto entre ellos, al presentar una tonalidad naranja
combinacion entre los colores asignados a cada uno de los mismos.

La evaluacion por microscopia electronica de barrido para BO se realizé con el mismo
procedimiento experimental que AO, desde la caracterizacion a bajos aumentos hasta los
mapeos elementales por EDS y SE. Para la Fig. 4. 40 muestra la deposicion de los productos
de corrosion y los compuestos precipitados descritos anteriormente para A0. Al incrementar los
aumentos a 1000x en la Fig. 4. 41 se observa una mayor cantidad de sales y otro compuesto
quimico con una morfologia del tipo aguja sobre una capa porosa formada en la superficie de
BO.

Fig. 4. 40 Imagen obtenida por MEB a 100x para la condicion BO.

Fig. 4. 41 Imagen MEB para B0 a 1000X.
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Los resultados elementales por EDS se exhiben en las Fig. 4. 44y Fig. 4. 45 muestran las zonas
de mapeo marcadas con las posiciones superficiales 1, 2 y 5 donde se busca la diferenciacion
de los compuestos presentes como el cloruro de sodio (NaCl) y algtn tipo de 6xido de hierro
(FeO, Fe304).

En Fig. 4. 44 la zona 1 de analisis, presenta una geometria tipo placa hexagonal rodeada con
otras particulas de menor tamaiio en color blanco, el EDS indica la presencia en mayor cantidad
de oxigeno, seguido un compuesto entre Na y Cl de lo que podrian tratarse las particulas de
menor tamafio incluidas en la geometria descrita. En la zona 2 (Véase Fig. 4. 44 Resultados
EDS para B0 regiones 1 -2) de andlisis situado en la misma imagen MEB, el EDS resultante
muestra la presencia elemental de sodio y cloro, indicando la presencia de ambos y debido a la
sobresaturacion existente de los iones de ambas especies, estos precipitarian nuevamente en
NaCl formando las deposiciones de sal en color blanco y formador de cimulos sobre la capa de
lo que pueden ser 6xidos de hierro generando un relieve con diferencias entre la dispersion de
esta sal y otros compuestos presentes.

Fig. 4. 42 Fig. 4. 43 Resultados EDS para B0 region 1
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Fig. 4. 44 Resultados EDS para B0 regiones 1 -2

En la zona 5 del analisis por EDS de la Fig. 4. 45 se confirma la presencia en cantidades
elementales similares a una relacion 1:1 entre Na*? y C1”? formadores de la sal presente por la
precipitacion de ambas especies i0nicas sobre la superficie de BO.

Fig. 4. 45 Resultado EDS zona 5 muestra BO.

Los mapeos obtenidos por SE en la Fig. 4. 46 muestran la distribucion superficial de los
elementos presentes en mayor cantidad sobre la superficie corroida de BO en comparacion con
la condicién AO. Para BO indicaria una mayor susceptibilidad a los efectos electroquimicos
causados por la corrosion durante las mismas condiciones de estudio empleadas para AO.
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Fig. 4. 46 Mapeos elementales por SE para la condicion B0 corroidas muestran las distribuciones elementales
sobre la superficie de barrido en la muestra
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En el andlisis por MEB para la condicion MB presenta comportamiento similar a las
condiciones A0Q y BO, es realizado el mismo procedimiento experimental, en la Fig. 4. 47 se
encuentran las imagenes por tenidas por MEB presenta las mismas caracteristicas descritas para
la capa porosa formada por los productos de corrosion.

Fig. 4. 47 Imdagenes MEB para la condicion MB corroida

Para la Fig. 4. 48 los resultados obtenidos por EDS para MB indican la presencia de elementos
como Al y Si sobre la superficie de evaluacion en las zonas marcadas para el analisis puntual.
Los elementos en mayor cantidad son oxigeno, cloro, sodio, fierro y en mejor cantidad la
detencion de los antes mencionados y magnesio. El origen del Al y Si es atribuido al ajuste
realizado durante la obtencion de la aleacion general.

La zona 2 de la Fig. 4. 48 presenta un agrietamiento de la capa porosa formada, causando un
crater cuya composicion quimica estaria asociada con FeO u otro 6xido rodeado en las periferias
de la sal formada entre Na y Cl, siendo esta suposicion cierta por medio del EDS resultante de
la zona los elementos en mayor cantidad detectados.
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Fig. 4. 48 Resultados elementales por EDS para la condicion MB.

Los mapas resultantes de la evaluacion por SE para la condicion MB se encuentran en la Fig.
4. 49, evidencia la existencia de zonas favorables la presencia de compuestos formados entre el
fierro y el oxigeno, en el mapa en general esto es evidente por la coloracion naranja formada
entre los mismos y es ubicada por debajo de las otras combinaciones marcadas.
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Fig. 4. 49 Mapeos elementales por SE para la condicion MB corroidas muestran las distribuciones elementales
sobre la superficie de barrido en la muestra.
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4.5.5 Potencial termoeléctrico para muestras corroidas

En la Fig. 4. 50 se muestra el aumento en el coeficiente diferencial de Seebeck debido a la
presencia de humedad relativa en las piezas evaluadas por corrosion se observa un
comportamiento homoélogo a la tendencia mostrada en TEP de las muestras sin corrosion siendo
la muestra AO en cada una de las condiciones térmicas de evaluacion la que presenta la mayor
magnitud en este coeficiente, y la condicion MB es la de menor valor en esta evaluacion; sin
embargo se observa un efecto presente sobre la pieza durante su examinacion la cual esta
asociada a efectos de temperatura de evaluacién y concentracion de sales precipitadas sobre la
superficie del material durante la evaluacion electroquimica.

95% IC para la media

Coef. de Seebeck (uv/°C)

0.8

T T T T T T T T T
A0 50 B0 50 MB 50 A0 60 BO 60 MB 60 A0 70 B0 70 MB 70

Condicién térmica de evaluacidn para las muestras

Fig. 4. 50 Grdfica de bigotes para potencial termoeléctrico en muestras corroidas bajo diversas condiciones
térmicas de evaluacion en punta caliente

En el desarrollo de la evaluacion a cada una de las muestras por esta técnica se observd una
dificultad en la medicion y es debida al contacto producido por las puntas con la superficie de
cada una de las muestras en donde la superficie de las mismas ha sido ensayada para las pruebas
electroquimicas y existe la presencia de productos de corrosion depositados sobre superficie
similar a una capa de recubrimiento, esta puede ser removida de dicha superficie por el desgaste
ocasionado a través del contacto, dicho desgaste causa interferencia en las mediciones
realizadas al llegar a medir directamente el coeficiente de Seebeck del material sin corroer o
también nombrado acero desnudo.
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4.5.6 Corrientes de Eddy para muestras corroidas
La técnica de corrientes de Eddy (EC) resulto exitosa para detectar el efecto de la capa de
productos de corrosion sobre cada una de las muestras estudiadas, observandose una
disminucion sobre la conductividad eléctrica de cada una de las condiciones, la evaluacioén por
EC permiti6 detectar esa disminucién sin causar ninguna alteracion durante dicha prueba al ser

una técnica de no contacto. En la Fig. 4. 51, se muestran dichas indicaciones asociadas
directamente en la medicion de la conductividad eléctrica por el método del angulo de fase.

Fig. 4. 51 Indicaciones obtenidas por EC en el plano de impedancia eléctrica tomados directamente de la
pantalla del equipo NORTEC 500D.

Debido a que los vectores resultantes en la modalidad de angulo de fase, mostraron la
disminucion de la conductividad eléctrica, posicionandose por arriba de las senales sin
evaluacion corrosiva, fue imposible tomar todas las sefiales de cada una de las condiciones
debido a que algunas se traslapaban con las sefiales de los aceros sin corroer, sin embargo se
observa claramente cada una de las posiciones de los aceros con y sin corrosion, la posicion 1,
acero corroido esta ligeramente por arriba de la posiciébn 2 que es para los materiales sin
corrosion permitiendo dejar claro cada uno de ellos.
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4.5.7 Analisis estadistico relacion ente velocidad de corrosion y

tamafo de grano

Se ha buscado establecer una relacion entre la velocidad de corrosion y el tamafio de grano de
las condiciones estudiadas, en la Fig. 4. 52, Fig. 4. 53 y Fig. 4. 54 se muestran las graficas
realizadas para establecer dicha relacion, empleando los datos experimentales y el coeficiente
de correlacion de Pearson, es posibles describir estadisticamente de la Fig. 4. 52 donde r tiene
un valor de 0.48 (coeficiente de Pearson, +1,-1)), con una confiabilidad del 95% para establecer
la correlacion para la condicion B0, la existencia del aumento de tamaiio de grano esta
relacionada positivamente y con una aceptabilidad cerca del 50%, describiendo que uno de los
factores involucrados con el aumento de la velocidad de corrosion en dicho aumento en el
tamafio de grano.

IC de 95% para la correlacién de Pearson

0.016 °

0.012+ .

0.008

0.004

Velocidad de corrosién (mm/afo)

0.000+

‘ ‘ r = 0.480 IC = (0.048, 0.761) .
15.0 17.5 20.0 22.5 25.0
Tamafio de grano (pm)

Fig. 4. 52 Grafica matriz para correlacion de Pearson en B0

Mientras que el comportamiento de la condicion A0 presenta una relacion inversa al disminuir
su tamafio de grano, presenta la existencia de mayores sitios de alta energia denominados, como
los limites de grano, causando una disparidad en energética en la microestructura del acero
tratado por la ruta alta, los limites grano actian como sitios nucleantes para contribuir al
incremento en la velocidad de corrosion. En la Fig. 4. 53 se muestra un valor de correlacion
débil pero cargado al lado negativo que indica dicha correlacion inversa entre tamafio de grano
y velocidad de corrosion para el espécimen AQ.
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Fig. 4. 53 Grafica matriz para correlacion de Pearson en A0

Para el analisis de correlacion estadistico en la condicion MB; véase la Fig. 4. 54, se observa
una correlacion positiva o directa con el aumento del tamafio de grano, teniendo una correlacion
del cercana al 0.2 indicando la débil correlacion existente entre las variables estudiadas, sin
embargo en ninguna de las tres condiciones estudiadas presenta una fuerte correlacion directa
entre el aumento del tamafio de grano y velocidad de corrosion, esto es debido a que no resulta
solo en el tnico factor de influencia dentro de los mecanismos de corrosion, sino que también
existe el aporte de los tiempos de experimentacion, severidad del electrolito empleado y otros
factores metalirgicos como la presencia de determinadas fases y microconstituyentes.

Fig. 4. 54 Grafica matriz para correlacion de Pearson en MB
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Capitulo 5. Conclusiones

En base a los resultados y andlisis realizados durante la experimentacion se concluye lo
siguiente:

Las rutas de tratamiento térmico disefiadas permitieron lograr la obtencion de los aceros
multifasicos susceptibles al efecto TRIP, convirtiéndolas en rutas viables en la
fabricacion de aceros asistidos al efecto TRIP debido a la presencia de las fases ferrita,
austenita retenida, y bainita.

La aplicacion de los tratamientos térmicos indujo cambios morfologicos en las
microestructuras finales para cada una de las condiciones evaluadas, de ellos destacan
para la ruta alta la homogenizacion en el rango austenitico, dando paso a encontrar
granos de austenita sin transformar rodeados por fases suaves de ferrita (o) y bainita
(aB), mientras en la ruta baja se encontrod la ferrita rodeada por las fases bainita y
austenita, logrando la inversion en las transformaciones de fase deseadas.

Se observan efectos claros en cada una de las rutas empleadas sobre la austenita retenida
(RA) en los aceros multifasicos por medio de las distintas técnicas de caracterizacion,
se encuentra el tamafio de RA y morfologia presente para cada una de las condiciones,
mientras la condiciéon A0 presenta el menor tamafio promedio de RA, es la condicion
B0 la que posee el mayor tamafio para esta fase; en las morfologias se observa RA tipo
bloque o liston caracteristicos de austenita remanente sin transformar para A0 mientras
que para B0 se encontré RA del tipo globular rodeando a los granos de o, nucledndose
a partir de los limites de grano de los antes mencionados.

Las técnicas de caracterizacion no destructiva han mostrado su sensibilidad ante los
efectos causados por los tratamientos térmicos y evaluacion corrosiva, asi como también
el permitir la diferenciacion entre las condiciones estudiadas, basadas en las respuestas
obtenidas a través de la interaccion de los fenomenos fisicos asociados a cada una de
las distintas técnicas no destructivas, permitiendo ser una alternativa de caracterizacion
rapida y sin causar alteraciones sobre las muestras.

La relacion entre los efectos metalurgicos como disolucién de microconstituyentes
(perlita), recristalizacion, tamaiio de grano, dispersion morfoldgica, causados por la
aplicacion de los tratamientos térmicos fueron detectados por medio de la sensibilidad
de las técnicas no destructivas mostrando una alta aceptabilidad con respecto a otras
técnicas de caracterizacion convencionales.
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La técnica de corrientes de Eddy (EC) permitié realizar la evaluacion no destructiva de
los aceros bajo las condiciones de tratamiento térmico y también corroidas debido a la
naturaleza fisica del fenomeno electromagnético, no requiriendo un contacto directo con
la pieza y mostrando afecciones por la capa de productos de corrosion, permitiendo
interpretar una la indicacion clara sobre una disminucion en la conductividad eléctrica
de cada espécimen por medio de la modalidad de 4ngulo de fase.

La evaluacion no destructiva por ultrasonido, permitié obtener de forma teoérica los
valores del modulo de Young y mddulo de corte, sin embargo, la técnica no ha sido
citable para las condiciones de evaluacion electroquimica al no presentar una
disminucién considerable en el espesor de cada condicion, permitiendo su asociacion
con una pérdida de masa considerable por efecto de la corrosion o velocidad de
corrosion, es recomendable para la apreciacion completa de esta técnica sobre la
corrosion emplear mayores tiempos de exposicion para cada condicion.

Las técnicas de caracterizacion de EBSD y DRX permitieron la cuantificacion e
identificacion de las fases de interés, asi como también la confirmacion de la presencia
del FesC.

La técnica de potencial termoeléctrico para las condiciones corroidas muestra una
mayor magnitud con respecto a las muestras sin corroer, esto estd asociado
directamente al estado de humedad relativa durante la evaluacion, asi como también es
necesario el empleo de acciones que permitan realizar las mediciones sin causar un dafio
significativo o eliminacion completa de la capa de productos de corrosion sobre la
superficie de cada una de las condiciones.

La evaluacion electroquimica por EIS, curvas potenciodindmicas y LPR mostraron
resultados con tendencias similares para los comportamientos de las condiciones MB,
A0y B0, siendo la condicion A0 la condicién con mayor resistencia a la corrosion bajo
las condiciones de evaluacion realizadas.
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Recomendaciones y trabajo a futuro

e Realizar la caracterizacion de los productos de corrosion por medio de la identificacion
en difraccion de rayos X de haz rasante para su analisis.

e Realizar pruebas mecanicas y de deformacion plastica a fin de evaluacion y obtencion
del acero TRIP, al obtener dicha transformacion caracteristica en este tipo de aceros
multifasicos.

e Buscar establecer una correlacion entre la deteccion y resultados obtenidos por medio
de los ensayos no destructivos (END) y los diferentes ensayos destructivos como la
dureza en promedio para cada una de las condiciones, nano identacion, asi como
también las pruebas de tension, desgaste y fatiga.

e Incrementar del tiempo de exposicion durante las pruebas de corrosion y emplear otro
tipo de electrolitos como los medios empleados durante el proceso de pickling, es decir
H>SO4y NaOH a diversas concentraciones.
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