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RESUMEN

Los puntos cuanticos (QDs) de sulfuro de plomo (PbS) presentan importantes propiedades de
confinamiento cudntico para tamarnios menores a 18 nm. Diferentes metodologias de sintesis se han
llevado a cabo para la fabricacion de QDs de PbS, alcanzando tamarios tan pequerios de hasta 1.4
nm. Estudios teoricos se han desarrollado para determinar el ancho de banda prohibida de energia
(Eg) optimo para aplicaciones fotovoltaicas, obteniendo un valor de ~ 1.4 eV. Con base en lo
anterior, es importante enfocar esfuerzos en la mejora de metodologias de sintesis para QDs de PbS
monodispersos con Eq optimo para aplicaciones fotovoltaicas.
PALABRAS CLAVE

Puntos cuanticos, PbS, sintesis quimica, confinamiento cuantico.

ABSTRACT

Lead sulfide (PbS) quantum dots (QODs) exhibit great quantum confinement effect properties at
sizes smaller than 18 nm. Different synthesis methodologies have been used to synthesize PbS QDs
with sizes as small as 1.4 nm. Theoretical studies have been conducted to determine the optimum
value for the energy band gap exhibited by the material when used as the light-absorbing layer in
photovoltaic devices, reporting a value of ~1.4 eV. Based on this fact, it is important to focus efforts
on synthesizing monodisperse PbS QDs with this optimal Eq value for photovoltaic applications.
KEYWORDS

Quantum dots, PbS, chemical synthesis, quantum confinement effects.

INTRODUCCION

En afios recientes el estudio de nanoparticulas semiconductoras como parte de dispositivos
fotovoltaicos ha ido en aumento'”. Esto debido a la bisqueda exhaustiva por parte de los cientificos
para reducir las emisiones provenientes del uso desmedido de energia de fuentes fosiles. En los
sistemas fotovoltaicos es posible aumentar la eficiencia al absorber la mayor cantidad de fotones
provenientes del sol®. El espectro de irradiancia solar nos permite identificar la region del espectro
que tiene mas energia disponible por unidad de area, siendo esta la region visible del espectro (figura

).
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Fig. 1. Espectro de irradiancia solar. Obtenido de “Irradiancia Solar” por ECYT-AR (https://cyt-ar.com.ar/cyt-
ar/index.php/Irradiaci%C3%B3n_solar)?. CC BY-NC-SA 3.0.

La region del espectro de irradiancia solar donde los diferentes materiales absorben los fotones
generados por el sol estd determinada por el valor de su ancho de banda prohibida de energia (Eg,
band gap en inglés). Para el caso de los materiales semiconductores (materiales con una conductividad
eléctrica entre la de los metales y los aislantes) este valor de E, se encuentra en un rango entre 0.2 eV
(6,200 nm) y 5 eV (250 nm); donde E, es la diferencia en energia entre; maximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccion (figura 2).

Banda de
Conduccion

Nivel de Fermi

Eg = OeV 0.2<Eg< S eV Eg>5eV

Banda de
Valencia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR  AISLANTE

Fig. 2. Esquema de bandas de energia para materiales conductores, semiconductores y aislantes.
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El poder hacer uso de la energia emitida por el sol para aplicaciones fotovoltaicas depende del

valor del E, de los materiales semiconductores usados como capa absorbente de luz en dichos
dispositivos. Estudios tedricos han reportado que el E; 6ptimo para aplicaciones fotovoltaicas es de
~1.4eV°.
El sulfuro de plomo (PbS) en su forma de bulk tiene un E, de 0.41 eV, sin embargo, también presenta
un radio de exciton de Bohr de 18 nm® que es un valor alto entre los diferentes materiales
semiconductores. Esto permite que las nanoparticulas de PbS presenten efectos de confinamiento
cuantico, volviéndose puntos cudnticos (QDs por sus siglas en inglés), que presentan cambios en sus
propiedades optoelectronicas, a tamafios de particula menores de 18 nm. Pero ;cual es la diferencia
entre una nanoparticula y un punto cuantico (QD)? Lo que caracteriza a los QDs es la dependencia
de sus propiedades opticas (absorcion y emision) en su tamafio. Todos los QDs son nanoparticulas,
pero no todas las nanoparticulas son QDs. Cuando una nanoparticula empieza a mostrar variaciones
en sus propiedades de absorcion o emision Optica en virtud de su tamafio, entonces ya se puede hablar
de un QD (figura 3).

La variacion de las propiedades dpticas con respecto al tamafio en los QDs es una consecuencia
de los efectos de confinamiento cuantico. Cuando el didmetro de las nanoparticulas es comparable al
radio del exciton de Bohr del material semiconductor del cual estan hechas, entonces se empieza a
observar los mencionados efectos de confinamiento cuantico. Estos son el resultado de dos
fendmenos que ocurren a la par. El nimero de atomos tan reducido que compone a los QDs (entre los
cientos y miles), en comparacion con el material en “bulk” reducen enormemente la densidad de
estados electronicos (DOS por sus siglas en inglés) permitidos, lo que cambia la cantidad de niveles
electronicos permitidos que pueden ser ocupados por los portadores de carga (electrones o huecos);
pasando de las bandas de energia con una alta DOS, a niveles discretos que se asemejan mas a
orbitales moleculares. Adicionalmente, el confinamiento del que son objeto los portadores de carga,
al tener un espacio mas reducido disponible para moverse en los QDs, hace que los niveles
electronicos permitidos se empiecen a separar entre si; esta separacion entre los niveles de energia
permitidos es inversamente proporcional al diametro de los QDs (figura 3). Como ya se menciond en
el texto, la condicion que se debe cumplir para que estos efectos de confinamiento cudntico se
empiecen a observar, es que el radio del exciton de Bohr (una constante de los materiales
semiconductores) de los compuestos de los que estan hechas las nanoparticulas sea parecido, o menor,
a su diametro. Recordando que un exciton es una “cuasiparticula” que se genera cuando un electron
es excitado de la banda de valencia a la banda de conduccion generando una interaccion electrostatica
con el “hueco” que ha dejado en la banda de valencia (figura 3), lo que los mantiene unidos hasta que
se separen al toparse con una interfase con otro material o que se recombinen.

El radio del exciton de Bohr se puede interpretar como la separacion fisica entre el electron y el
hueco en un exciton.

Debido a esto, la manipulacion correcta de la sintesis de PbS permite controlar el tamafio final de
los QDs, por lo que es posible modificar el E; del material, logrando llegar incluso al rango 6ptimo
para aplicaciones fotovoltaicas®.

La sintesis convencional de los QDs de PbS implica el uso de precursores organometalicos que
permiten obtener particulas nano-cristalinas. Hines y Scholes’® propusieron en 2003 un método para
producir nanoparticulas de PbS con diferentes tamafios de particula que absorben en el infrarrojo. La
sintesis se basa en el método de inyeccidn en caliente, utilizando como precursor de plomo al PbO y
sulfuro de bis(trimetilsilil) (TMS por sus siglas en inglés) como precursor de azufre. Para evitar el
crecimiento acelerado de las nanoparticulas se utiliza el acido oleico (AO) como agente protector,
siendo este un agente organico que recubre la superficie del material, pasivandola y deteniendo su
crecimiento’. Sin embargo, la rdpida nucleacion de la reaccion ha limitado el control que se tiene
sobre el crecimiento de las nanoparticulas, siendo un reto obtener una baja dispersion de tamafio para
diametros menores a los 3 nm'’. Para que los QDs de PbS puedan absorber en el espectro visible, su
tamafio promedio tiene que estar alrededor de los 2 nm, lo que representa un reto importante en la
sintesis de este tipo de QDs, ya que, para este material semiconductor, este rango de tamafos
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corresponde al conocido como “confinamiento cuantico fuerte” (strong quantum confinement
regime)®. A pesar de esto, existen reportes de QDs de PbS con la capacidad de absorber en el rango
del visible, esto implica tamafios menores a 2.5 nm.>*!3

Tamano de los QDs ‘ ‘

Banda de conduccién

mo

excitéon

ex0|ton
exciton

Ancho de banda prohibida|E, l‘ I- .‘

=]

700 650 609 550 500 450
Longitud de onda (nm)

Fig. 3. Esquema representativo de los efectos de confinamiento cuantico en las propiedades opticas de
absorcion y emision de QDs.

Banda de valencia

.

Intensidad (u.a)

M.J. Fernée y colaboradores® utilizaron la sintesis de Hines y Scholes modificada para obtener
QDs monodispersos entre 1 y 2 nm, utilizando 4cido sulfhidrico como fuente de azufre, y n-decano
como solvente. Con estas modificaciones lograron controlar el tamafio de particula a través de la
temperatura, registrando valores de absorbancia desde los 650 nm hasta los 850 nm. Demostrando un
fendomeno inverso a la maduracion de Oswald, obteniendo picos mas definidos a longitudes de onda
mas altas.

La sintesis de QDs de PbS con un tamafio de 1.5 nm y un pico de absorcion en el ultravioleta-
visible (480 nm) fue reportada por H. Choi y colaboradores'?. Esto fue logrado a través de la
modificacion del método de Hines y Scholes, permitiendo la nucleacion de los oleatos de plomo a
90°C y realizando un enfriamiento rapido justo después del inicio de la reaccion para impedir el
crecimiento de los QDs. Otro punto critico para la obtencion de dichas nanoparticulas fue la
temperatura a la cual fue inyectado el precursor de azufre, se analizaron muy bajas temperaturas desde
5°C hasta 50°C, resultando las primeras en puntos cuanticos de 1.5 nm y las ultimas en 2.5 nm.

Por otra parte, mediante el uso de la difenilfosfina (DFF) en el precursor de azufre N. Torres-
Gomezy colaboradores'® lograron demostrar la capacidad de la difenilfosfina para funcionar como
catalizador y agente protector, logrando ademas obtener dos grupos de QDs. El primero (figura 4a)
con una absorbancia de 560 nm y un band gap 1.82 eV, y el otro de QDs mas grandes de 760 nm y
un E, de 1.44 eV (figura 4b). Controlando el tiempo de reaccion pudieron sintetizar QDs
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monodispersos de PbS que absorben en el visible con una variacion en los niveles HOMO y LUMO
atribuidos no solo a los efectos de confinamiento cuantico si no a las interacciones de la difenilfosfina
con los atomos de S en la superficie de los QDs.

E (eV) E (eV)
H 2.6 24 22 2.0 1.8 1.6 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 13 1.2

T ———————— T e re e

('n'e) Apsudu 14
(‘n'e) Aysuouy Id

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

Ay =550 nm A =660 nm werereerrr

T : T T T T T v T T T +
500 600 700 800 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fig. 4. UV-Vis-NIR y espectro de fotoluminiscencia para: a) primer grupo de nanoparticulas (560 nm) b)
segundo grupo de particulas (760 nm y 860 nm)?3.

El efecto de aminas en la reaccion de Hines y Scholes fue estudiado por P.B. Green y
colaboradores'!, demostrando una cinética de dos pasos con especies intermediarias estables y
reproducibles que emiten en el visible. En este respecto, se demostrd que durante la sintesis se crean
grupos de mondmeros Pb-S en la prenucleacion, este paso puede ser interrumpido al agregar aminas.
Se probaron derivados de la anilina, aminopiridinas, benzilaminas, alquilaminas y aminas primarias,
determinando que aminas con un mayor pKa generan una disrupcion en la produccion de los grupos
prenucleantes, generando asi QDs estables, monodispersos y con un pico de absorcion estrecho.

Trabajos adicionales recalcaron la importancia del volumen del agente protector para determinar
el tamafio final de los QDs en sintesis similares. Yu y Peng!® evaluaron el efecto de la concentracion
de AO en la sintesis de QDs de CdS encontrando que a bajas concentraciones el pico de absorbancia
se hacia mas delgado y aparecia un subgrupo de QDs mas pequefios en tamaiio, indicando por la
absorbancia. Se concluy6 que el nimero de nucleos formados es influenciado por la concentracion
de AQ, al aumentarla se tendran mayor cantidad de nucleos disponibles para crecimiento, lo que
reduce el tamafio promedio de los QDs; mientras que a bajas concentraciones del agente protector
aumenta la reactividad de los mondmeros precursores. Por otro lado, D.F. Garcia Gutiérrez y
colaboradores'® estudiaron el efecto de diferentes agentes protectores en la sintesis QDs de PbS al
acentuar los efectos negativos de transporte de portadores de carga que tienen las cadenas organicas
largas. Se probaron diferentes acidos carboxilicos de cadena corta, encontrando que un agente
protector de cadena mas corta (4cido acético) produce una coalescencia de los QDs a cortos tiempos
de reaccion, formando aglomerados tan grandes que no se logré observar un pico de absorcion en las
muestras. Demostrando también que el tener otros agentes protectores de cadena mas corta no
produce un cambio en la estequiometria de los QDs, pero si en su morfologia, tamano y estado de
agregacion.

En el presente trabajo se pretenden modificar los pardmetros de la sintesis propuesta por Hines y
Scholes para producir nanoparticulas de PbS que absorban en el rango del visible, con un ancho de
banda de energia prohibida (Eg, band gap) 6ptimo para aplicaciones fotovoltaicas; explorando el uso
de la DFF y la oleilamina (OLA) como agente reductor y catalizador, respectivamente, y ambas como
agente protector en la reaccion.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Materiales

Oxido de plomo (PbO), 1-octadeceno (ODE), sulfuro de bis(trimetilsilil) (TMS por sus siglas en
inglés), acido oleico (AO), oleilamina (OLA), difenilfosfina (DFF), tetracloroetileno (TCE), acetona
anhidra fueron adquiridos de Sigma Aldrich y utilizados sin tratamiento posterior.

SINTESIS DE LOS QDs DE PbS

La metodologia que se siguid fue la reportada por Hines y Scholes ?, con una modificacion, la que
consistio en incorporar 250 puL de DFF en el precursor de azufre. Se utilizd un método de inyeccion
en caliente que implica la preparacion de dos precursores. Para el precursor de plomo, se pesaron
0.223 gramos de PbO y se afiadieron a un matraz de fondo redondo de tres bocas con 25 mL de 1-
octadeceno (ODE), 0.63 mL de acido oleico (AO). La mezcla se someti6 a reflujo en una atmoésfera
de nitrégeno para prevenir la oxidacion. El matraz se calent6 gradualmente hasta 120°C para disolver
el PbO, y luego la temperatura se redujo a 80°C para controlar el crecimiento de los QDs.

Paralelamente, se preparo el precursor de azufre en una caja de guantes con atmosfera de argon
para evitar la exposicion al aire y la humedad. En un recipiente se mezclaron de 1.5 mL ODE, 214
uL de TMS, 250 pL. de DFF y 0.33 mL de AO. Esta solucion se agité6 durante 15 minutos para
asegurar una mezcla homogénea y la disoluciéon completa de los reactivos.

Una vez que la solucion de precursor de plomo alcanzé los 80°C, el precursor de azufre fue
inyectado rapidamente en el matraz con el precursor de plomo, permitiendo una nucleacion
instantanea de los QDs y previniendo el crecimiento descontrolado de las particulas. Se tomaron
alicuotas en intervalos especificos de 0, 10, 30, 60 y 180 segundos, asi como a los 10 y 15 minutos,
usando una pipeta de 10 mL. Cada alicuota se enfrio rapidamente en acetona fria para estabilizar el
tamafio de las nanoparticulas.

Tras enfriar la reaccion, los QDs de PbS se purificaron mediante centrifugacion a 9500 RPM
durante 30 minutos, separando las nanoparticulas de los solventes y reactivos residuales.
Posteriormente, se realizaron 7 ciclos adicionales de lavado, en los cuales las nanoparticulas se
disolvieron en hexano y se precipitaron con acetona.

OLEILAMINA (OLA) COMO AGENTE PROTECTOR

Adicionalmente, se realizé una modificacion del método de Green'* para la sintesis de QDs de
PbS con absorcion en el visible de la siguiente manera. Para el precursor de plomo, se comenz6
agregando 0.223 gramos de PbO a un matraz de fondo redondo de tres bocas, que contenia 30 mL de
ODE, 2.85 mL de AO, y 0.7 mL de OLA. Mediante un sistema de reflujo, esta preparacion se llevo a
cabo en una atmosfera de nitrogeno para evitar la oxidacion del precursor. La solucion se calento
gradualmente hasta alcanzar los 120°C para disolver completamente el PbO y formar el precursor de
plomo. Posteriormente, la temperatura de la solucion se redujo hasta llegar a la temperatura de
crecimiento de 80°C, la cual es critica para controlar el tamano y la calidad de los QDs formados.
Por otro lado, el precursor de azufre se prepard en una caja de guantes, siguiendo un proceso
meticuloso para evitar la exposicion al aire y humedad, que podrian afectar la reactividad de los
componentes. Se afiadieron 1.5 mL de ODE, 30 uL de TMS, 5 uL de DFF, y 0.33 mL de AO a un
recipiente, y esta solucién se mantuvo en constante agitacion durante 15 minutos para asegurar una
mezcla homogénea y la completa disolucion de los reactivos.

Una vez que el precursor de plomo alcanzo la temperatura de crecimiento deseada de 80°C, se
inyecto rapidamente el precursor de azufre en el matraz que contenia el precursor de plomo. La
inyeccion rapida es esencial para asegurar la nucleacion instantdnea de los QDs y prevenir el
crecimiento descontrolado de las particulas. Las dos soluciones reaccionaron durante un minuto,
permitiendo la formacion de los QDs de PbS. Posteriormente, la reaccion se detuvo enfriando
rapidamente el matraz en un bafio de acetona fria, lo que estabilizé el tamafio de las nanoparticulas
formadas.
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Después de que la reaccion se enftrio, los QDs de PbS fueron purificadas mediante centrifugacion
a 9500 RPM durante 30 minutos. Este paso inicial de purificacion permitié la separacion de las
nanoparticulas de los solventes y reactivos residuales. A continuacion, se realizaron 5 ciclos
adicionales de lavado, en los que las nanoparticulas se disolvieron en hexano y se precipitaron con
acetona.

CARACTERIZACION

Se llevo a cabo la caracterizacion de absorcion optica UV-Vis-NIR de los QDs de PbS sintetizados
utilizando un espectrofotdmetro marca Agilent, modelo Cary 5000. Los espectros de absorcion optica
fueron adquiridos mediante la dilucion de los QDs de PbS en hexano y permitieron identificar el pico
maximo de absorcion de las diferentes muestras.

La microscopia Raman se llevd a cabo utilizando un instrumento DXR de Thermo Fisher
Scientific. La fuente de excitacion laser utilizada tenia una longitud de onda de 532 nm, analizando
un rango de niimero de onda de 100 cm™ a 3500 cm™. Mientras que los estudios de absorcion en el
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) se obtuvieron utilizando
pastillas de KBr, con un intervalo de 400 cm™ a 4000 cm™ por medio de un espectrofotometro FTIR
marca Interspec, modelo 200-X.

Para los estudios de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) se utilizé un microscopio
marca FEI, modelo Titan G2 80-300 operado a 300 kV. Este microscopio estd equipado con
detectores de Campo Oscuro de Alto Angulo Anular (HAADF por sus siglas en inglés), campo claro
(BF por sus siglas en inglés) y campo oscuro anular (ADF por sus siglas en inglés) para el modo de
Microscopia Electronica de Barrido — Transmision (STEM, por sus siglas en inglés), asi como un
detector marca EDAX para los estudios elementales de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-
X (EDS por sus siglas en inglés). Para preparar las muestras para las imagenes de TEM, una pequefia
cantidad de las muestras diluidas se deposité cuidadosamente en una rejilla de cobre recubierta con
una pelicula delgada de carbono, permitiendo un analisis estructural detallado a escala nanométrica.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de los QDs de PbS sintetizados por el método
modificado de Hines y Scholes (figura 5). En estos experimentos se observo un crecimiento lineal en
el tamafio de las particulas a medida que transcurre el tiempo de reaccion (figura 5a). Este aumento
progresivo se observa claramente, ya que el tamafio inicial de las particulas, medido en 2.3 nm con
una desviacion estandar de +1.43 nm, evoluciona hasta alcanzar un tamafio de 14 nm en el periodo
de analisis, con una desviacion estandar mucho mayor de £7.09 nm.

Este seguimiento preciso del tamafio de particula se llevd a cabo mediante el conteo de 300
particulas en las micrografias de TEM en BF (figura 5c y 5d). Estos datos proporcionan el detalle de
como el tiempo de crecimiento influye directamente en el tamafio de las particulas.

Por otra parte, al explorar las propiedades opticas (figura 5b), se observo una respuesta solo en el
espectro UV al medir la absorbancia de las particulas a 1 minuto de tiempo de reaccion. En este
espectro se puede observar una absorbancia en 450 nm, ademas de ser una curva amplia lo que implica
una distribucion de tamafio no homogénea en las particulas. Es importante sefalar que en el resto de
los casos (10 s, 30 s, 2 min, 5 min, 10 min y 15 min), al intentar dispersar las particulas sintetizadas
en tricloroetileno (TCE), se encontrd que no se lograba una diluciéon adecuada, resultando en la
precipitacion de todas las particulas. A pesar de los intentos de utilizar diversos solventes, tanto
polares como no polares, para disolver las particulas, no se obtuvo éxito en ninguno de los casos. Esta
observacion sugiere una limitacion en la dispersion y solubilidad de las particulas en los solventes
probados, lo cual puede ser crucial al considerar aplicaciones especificas o métodos de
caracterizacion. Estas dificultades nos remarcan la importancia de comprender las propiedades de
dispersion y solubilidad de las nanoparticulas para garantizar mejores resultados y aplicaciones
exitosas en futuros estudios o posibles usos tecnoldgicos.
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Fig. 5. a) Tamano promedio de particula respecto al tiempo de crecimiento. b) espectros de absorcion UV-vis-
NIR. c) Particulas a 10 minutos de crecimiento. d) aglomerados de particulas a 10 minutos de crecimiento.

Como se evidencia en las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) (figura 5d),
se observa la formacion de aglomerados en la sintesis, fendmeno que se atribuye al aumento en el
rendimiento inducido por la presencia de DFF. La mejora en el rendimiento ha sido explicada por
otros investigadores'® a través de la formacion de centros de nucleacion de plomo elemental (Pb?), lo
que facilita la formacion de un mayor conjunto de particulas con menor dispersion de tamafio y
ademas con un tamafio mas reducido. No obstante, este incremento en el rendimiento conlleva una
limitacion en el agente protector, impidiendo que las particulas estén completamente protegidas. Esta
falta de proteccion integral promueve la coalescencia entre las particulas, lo cual se refleja en la
formacion de aglomerados observables tanto a simple vista como en las imagenes detalladas de TEM.
Esta dinamica compleja entre el agente protector y el aumento en el rendimiento resalta la importancia
de considerar cuidadosamente los aspectos de sintesis para controlar la dispersion y la estabilidad de
las particulas. Estos aglomerados de QDs impiden la correcta disolucién de las particulas en los
solventes probados, provocando asi una dispersion con solutos de tamafio relativamente grande que
“esconden” el pico de absorcion en la longitud de onda en el rango estudiado debido a la dispersion
ocasionada por estos aglomerados. Esto explica la baja o nula sefial en los espectros de absorbancia
(figura 5b). El compromiso entre el rendimiento y la proteccion de las particulas se presenta como un
desafio clave en la optimizacion de procesos para la sintesis de nanoparticulas; ya que, para este caso,
el uso de DFF en la sintesis aumenta la cantidad de monémeros de plomo (oleatos de plomo)
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nucleantes'®, generando que la reaccion tenga un déficit de AO y el mismo DFF (agentes protectores),
promoviendo la coalescencia y la aglomeracion entre los QDs.

Los resultados de la sintesis que involucro el uso de la OLA como parte de la reaccion se presentan
a continuacion. Los espectros de UV se utilizaron como primera aproximacion para determinar si los
QDs presentan las caracteristicas necesarias, al relacionar un pico estrecho con una baja dispersion
de tamafio. En la figura 6a se puede observar la absorcion de los QDs sintetizados a diferentes
tiempos. Se puede apreciar que a tiempos cortos de crecimiento se obtienen curvas amplias a baja
longitud de onda, esto se atribuye a particulas con tamafio mas pequefio, pero a su vez con una
dispersion de tamafio mas amplia. A partir de 1 minuto se observa una mejora en el pico de absorcion
lo que indica una estabilizacion en el crecimiento de las nanoparticulas o en otras palabras una mejor
distribucion de tamafio.
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Fig. 6. Espectros de absorcion UV-Vis-NIR para particulas sintetizadas con OLA. a) diferente tiempo de
crecimiento a temperatura constante; b) diferente temperatura a un tiempo constante.

Con base en este tiempo de crecimiento 1 minuto, se obtuvieron resultados a diferentes
temperaturas; observandose en la figura 6b que a T=80°C se obtiene un pico mejor definido. Esto se
atribuye a una mayor energia cinética en el sistema, lo que permite una nucleacion mas rapida,
generando nanoparticulas de mayor tamafio que a temperaturas mas bajas, pero con una mejor
distribucion de tamafio debido a un recubrimiento mas eficiente por parte del agente protector!”!°.

En la figura 7a se observa la grafica aplicando del método de Tauc a los datos del espectro de
absorcion de los QDs de PbS sintetizados a 80°C con un tiempo de reaccion de 1 minuto para un
material de band gap directo. En ella se extendio la linea tangente hasta el eje X y se determino un E,
de ~1.5 eV, lo que cae dentro de la clasificacion de materiales semiconductores con un valor de E,
dentro del rango ideal para aplicaciones fotovoltaicas. Posteriormente, con el uso del Titan G2 80-
300 se obtuvo el patron de difraccion de electrones (figura 7b); el cual se index6 y compar6 con las
tarjetas JCPDS de la base de datos y se determind que los QDs sintetizados corresponden a PbS
(JCPDS 77-0244) con una estructura FCC y un parametro de red de 5.93 A. Analizando las imagenes
de TEM se obtuvo un tamafo promedio de 2.99 nm con una desviacion estandar de +0.5 nm (figura
7¢c-d). Este promedio se obtuvo de la midiendo 300 particulas en diferentes iméagenes.

El espectro de FTIR obtenido de los QDs de PbS sintetizados (figura 7¢) presenta una banda en
~720 cm’!, caracteristica para el enlace Pb-S?°; mientras que los picos en ~3410 y ~3470 cm™' se
atribuyen a un doble enlace del carbono atribuido a trazas de los materiales organicos ODE y OLA;
los picos en ~2920 y ~2851 ¢cm! se atribuyen al enlace OH de los 4cidos carboxilicos presentes en el
agente protector; y las flexiones en ~1510 y ~1410 cm™! caracteristicas de los carboxilatos también
atribuidos a los enlaces del agente protector.
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Fig. 7. Analisis realizado a particulas sintetizadas a un tiempo de crecimiento de 60 segundos y una
temperatura de 80°C. a) Grafica de Tauc; b) SAED; c) Micrografia en campo claro baja magnificacion; d)
Micrografia en campo claro alta magnificacion; e) Espectro de FTIR; f) Espectro de Raman.
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En la figura 7f se observa el espectro Raman de los QDs de PbS, donde la banda en ~134 cm™ ha
sido reportada con anterioridad y es atribuida al estiramiento Pb-O-Pb?!. Se han reportado bandas en
la region de 100 a 1000 cm™!, estas atribuidas a la degradacion de los productos orgénicos y a la
oxidacion del anion**2*. Adicionalmente, en ~270 cm™ se presenta una banda relacionada con la
formacion de un fonén dptico superficial discreto en los QDs de PbS, debido a la presencia de las
moléculas del agente protector y a la discontinuidad del cristal de los QDs de PbS, justo en la
superficie de los QDs?*.

CONCLUSIONES

Mediante modificaciones en la sintesis de QDs de PbS fue posible reducir su tamafio lo suficiente
para obtener QDs monodispersos que absorben en el rango optimo para aplicaciones fotovoltaicas,
esto en el caso de la sintesis modificada de Green, con el uso de la oleilamina. Cambios en la
temperatura de reaccion, modificaron el tamafio final de los QDs, una mayor temperatura de inyeccion
produjo QDs con un pico de absorcion Optica mas estrecho, esto aunado al uso de oleilamina que
reduce la formaciéon de monomeros pre-nucleantes. Con el uso de oleilamina en la sintesis a bajas
temperaturas (30°C) se obtiene, a partir de 1 minuto de tiempo de reaccion, un pico de absorcion
optica estrecho que varia poco al aumentar la duracion de la reaccion. Una temperatura de inyeccion
de 80° C, con un tiempo de reaccion de 1 minuto, produjo QDs de PbS con un tamafio promedio de
2.99 nm y con una distribucion de tamafio monodispersas, que absorben en ~740 nm, lo que
corresponde a un E; de ~1.5 eV, que esta dentro del rango ideal para aplicaciones fotovoltaicas.

Por otro lado, los resultados de la sintesis del método modificado de Hines y Scholes con el uso
de la difenilfosfina no lograron mostrar un claro pico de absorcion en el rango de interés, ni en el del
infrarrojo. Esto debido a la aglomeracion observada en las imagenes de TEM que se da entre los QDs
sintetizados, primordialmente debido a la falta de agente protector para un adecuado recubrimiento
de su superficie, en parte por el aumento en el rendimiento de la reaccion causado por la presencia de
la difenilfosfina. Estos aglomerados dispersan la luz del experimento de absorcidn optica, impidiendo
el correcto estudio de las propiedades oOpticas de los QDs.

Estos resultados contribuyen a un mejor entendimiento de los diferentes parametros de la sintesis
de QDs de PbS con picos de absorcion en el rango de interés para aplicaciones fotovoltaicas, lo que
aumenta el potencial de futuras aplicaciones de estos QDs en el desarrollo de tecnologias
fotovoltaicas.
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RESUMEN

En este trabajo, se difunde una metodologia para la aproximacion del operador integrador
fraccionario, basada en la respuesta en el domino de la frecuencia. Esta aproximacion permite
aproximar un integrador de orden fraccionario mediante funciones de transferencia de orden entero,
ajustando el orden fraccionario en funcion del ancho de banda y la precision requerida. Se analizan
dos rangos de orden fraccionario, [0.1, 0.9] y [0.9, 0.99], verificando que la pendiente del
diagrama de magnitud corresponde al comportamiento de —20a dB/década. Finalmente, se
implementa la aproximacion en un sistema caotico de orden fraccionario, evaluando su efectividad
en la generacion de atractores extranos. Los resultados muestran que la metodologia basada en
diagramas de Bode ofrece una estrategia eficiente para modelar sistemas cadticos fraccionarios
dentro de un rango de frecuencia especifico y sus aplicaciones en ingenieria.
PALABRAS CLAVE

Integradores fraccionarios; Diagramas de Bode; Espacio de Estados; Xcos; caos.

ABSTRACT

In this work, a methodology for approximating the fractional-order integrator operator in the
frequency domain is considered, based on Bode analysis. This approximation enables the
representation of fractional-order systems using integer-ovder transfer functions, adjusting the
fractional order according to the bandwidth and required accuracy. Two ranges of fractional order,
[0.1, 0.9] and [0.9, 0.99], are analyzed, verifying that the amplitude diagram slope follows the
behavior of —20a. dB/decade. Finally, the approximation is implemented in a fractional-order chaotic
system, evaluating its effectiveness in generating strange attractors. The results show that the
methodology based on Bode diagrams provides an efficient strategy for modeling fractional order
chaotic systems within a specific frequency range and its applications in engineering.
KEYWORDS

Fractional Integrators; Bode diagrams; State Space; Xcos; chaos.

INTRODUCCION

Imagina un mundo donde el presente no solo depende del instante anterior, sino de toda su historia.
Esa es la esencia del célculo fraccionario. A diferencia del célculo clasico, basado en derivadas y
ecuaciones de orden entero, el calculo fraccionario incorpora memoria y efectos heredados,
permitiendo modelar sistemas con dindmicas mas ricas y complejas'~.
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Este enfoque ha encontrado aplicaciones en una gran variedad de areas, que van desde el control
de sistemas mecanicos y eléctricos y de biomedicina, donde describe la propagacion de sefiales en
tejidos biologicos**. De igual manera desempefia un papel clave en el estudio de materiales
viscoelasticos, en la cual la respuesta a una fuerza no solo depende de la magnitud aplicada, sino
también de su historial previo. En el ambito del caos, esta propiedad introduce nuevas complejidades
en la dinamica del sistema, que pueden exhibir bifurcaciones, coexistencia de atractores y
comportamientos dindmicos no observados en sus contrapartes de orden entero®.

El estudio de sistemas cadticos fraccionarios ha demostrado que la variacion del orden fraccionario
no solo modifica el comportamiento transitorio, sino también influye en la estabilidad de los
atractores como en su estructura geométrica dentro del espacio de fases. Esto ha motivado
investigaciones sobre la relacion entre la memoria de los operadores fraccionarios y la generacion de
caos, asi como su impacto en aplicaciones practicas, como la criptografia, el andlisis de sistemas
mecanicos y eléctricos, y el modelado de sistemas neuronales®.

Dentro del analisis numérico de sistemas fraccionarios, se han desarrollado dos enfoques
principales el dominio del tiempo y de la frecuencia. Los métodos en el dominio del tiempo estan
basados en la discretizacion de ecuaciones diferenciales de orden fraccionario, destacando algoritmos
como Adams-Bashforth-Moulton’ en su version predictor-corrector. Estos métodos permiten obtener
soluciones precisas, pero su implementaciéon puede ser computacionalmente costosa cuando se
requiere evaluar sistemas dinamicos de largo plazo®.

Por otro lado, los métodos en el dominio de la frecuencia se centran en la aproximacion de
operadores fraccionarios mediante funciones de transferencia de orden entero, facilitando su
implementacion en sistemas lineales e ingenieria de control. Entre los métodos mas utilizados se
encuentran los de Charef®, Carlson'® y Oustaloup'!, los cuales permiten construir aproximaciones
racionales del operador fraccionario 1/s“ En particular, el método de Charef ha demostrado ser una
técnica robusta para obtener aproximaciones con una buena relacion entre precision y complejidad
computacional.

Dado que los elementos fraccionarios presentan una respuesta de frecuencia caracteristica con una
pendiente de —20a dB/década, en este trabajo se explora la aproximacion del integrador fraccionario
en el dominio de la frecuencia, utilizando diagramas de Bode para representar su comportamiento en
distintos rangos de orden fraccionario. Para ello, empleamos un método basado en la aproximacion
de la pendiente mediante un conjunto de lineas rectas en zigzag, con segmentos de 0 dB/década y —20
dB/década. Este enfoque permite obtener una representacion lineal del integrador fraccionario dentro
de una banda de frecuencia especifica, donde el orden de la aproximacion depende tanto del ancho
de banda seleccionado como del nivel de precision requerido. Posteriormente, se evaluara la
efectividad de estas aproximaciones y su aplicacion en un sistema cadtico de orden fraccionario,
verificando que preserve la generacion de atractores extrafios.

SINTESIS DEL INTEGRADOR FRACCIONARIO

Una de las formas mas comunes de describir el comportamiento de un sistema de orden
fraccionario es mediante su funcion de transferencia. En este contexto, consideramos la siguiente
expresion:

1
G(s) = — (1)

sa’

donde s € Cy G = (jw) con s = jw representa la evaluacion de la funcion de transferencia en el
dominio de la frecuencia siendo a es un nimero positivo que representa el orden fraccionario del
sistema. Entonces, la funcién de transferencia de un sistema de orden fraccionario que opera en
multiples frecuencias se describe mediante:
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1
s \*’
?=1(1+p7i)

donde 1/pr,, representa la constante de tiempo y a;es el orden fraccionario del sistema. Con estos

parametros, el operador fraccionario puede modelarse en el dominio de la frecuencia mediante la
funcion de transferencia de un polo de potencia fraccionaria, dada por:

G(s) =

0<a;<1; parai=12,..,n 2)

G(s) = 0<a<l,

dado que el ancho de banda de un sistema dinamico es acotado, la magnitud de la respuesta en
frecuencia derivada de (3) puede ser aproximada por un sistema con multiples polos y segun el
método mostrado en la figura.’

“Mag(dB)

Fig. 1. Diagrama de Bode de W con una pendiente asintotica de -20 adB/década y su aproximacion
pr
mediante lineas rectas en zig-zag con pendientes individuales de -20 y 0 dB/década.
En consecuencia, la funcion de transferencia que representa la aproximacion al integrador

fraccionario de la siguiente forma:

G(s) = ~ ,
T (i)

donde el nimero total de polos en la funcidn de transferencia es N. De este modo, la expresion de la
funcién de orden fraccionario s reduce a la determinacion de los ceros y polos del sistema de

orden entero.

De acuerdo con el método de aproximacion en el dominio de la frecuencia mediante el diagrama
de Bode, si el error de calculo de las variables del sistema dinamico no excede y dB (y > 0), los
ceros y polos del sistema dindmico pueden determinarse de acuerdo con la siguiente ecuacion.
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— /
Po = Pt 10 (200();
— / -
A D 10 (101 0{));
—_— /
14 Zg 10 (10 );
— / -
A p 10 (101 O());

: y,
Zy_q = py—110 /(100-a);

Y/
\ py = 2zy_110 /(10a);

Do es el primer polo de la dindmica del sistema y es determinado por el error especificado y y pr,
ademas py es el ultimo polo determinado por N.

y y
Definiendo k = 10 /(10(-a)) yd =10 / (200)  se obtiene que el producto de ambos términos es
y
kd = 10 /(10a(1-a))_Entonces

N-1 S
5 (1 + )

(1+5)" M1+ &)

supongamos que la frecuencia angular maxima en el sistema dindmico es w4y, €ntonces
Pr—1 < Wmax < Pn, Y de acuerdo con la ecuacion (5)

.
10g( max)
Po (7)
N—-1< —log(kd) < N.

G(s) =

, 0<a<l, (6)

De tal forma que si w4y ¥ Po son conocidas el integrador de orden fraccionario se aproxima
mediante una funcion de transferencia lineal de orden N + 1, donde N esta dado por la siguiente
expresion:

(%)

= R 8
N=1+ log (kd) | 8)

siendo |+] la funcién piso.

APROXIMACIONES EN FRECUENCIA DE OPERADORES FRACCIONARIOS

En esta seccion, se presentan diversas aproximaciones del integrador fraccionario 1/ sa para
distintos valores de a, obtenidas mediante el método de racionalizacion en el dominio de la frecuencia
descritos en la seccion anterior.

A continuacion, los resultados se muestran en las tablas I-II. La tabla I presenta la aproximacion
de la funcion de transferencia cuando y = 1dB, con un tamafio de paso de @ = 0.01 en el intervalo
a € [0.9,0.99], considerando w5, = 100 y py = 0.01. Mientras que la tabla II muestra la
aproximacion de la funcién de transferencia cuando y = 1dB con un tamafo de paso de @ = 0.1, en
el intervalo de (a € [0.1,0.9]), considerando wyq, = 100 y pr = 0.1. (ver Anexo 1)
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Tabla I. Aproximaciones operador de orden fraccionario 1/50, con a € [0.9,0.99] y error maximo de 1 dB.

a N Funcion de transferencia G(s)
09 4 1.243(s + 0.0114)(s + 0.1467)(s + 1.8957)
(s + 0.0011)(s + 0.0147)(s + 0.1896)(s + 2.4484)
091 4 1.297(s + 0.0147)(s + 0.2438)(s + 4.0556)
(s + 0.0011)(s + 0.0189)(s + 0.3140)(s + 5.2233)
092 4 1.353(s + 0.0202)(s + 0.4603)(s + 10.5133)
(s + 0.0011)(s + 0.0259)(s + 0.5912)(s + 13.5031)
093 3 1.155(s + 0.0304)(s + 1.0434)
(s + 0.0011)(s + 0.0389)(s + 1.3365)
0.94 3 1.255(s + 0.0525)(s + 3.1111)
(s + 0.0011)(s + 0.0670)(s + 3.9746)
095 3 1.278(s + 0.1129)(s + 14.3845)
(s + 0.0011)(s + 0.1438)(s + 18.3298)
096 3 1.314(s + 0.3565)(s + 143.3013)
(s + 0.0011)(s + 0.4532)(s + 182.1448)
0.97 2 1.233(s + 2.4259)
(s + 0.0011)(s + 3.0759)
0.98 2 1.265(s + 112.4658)
(s + 0.0011)(s + 142.2529)
099 2 1.262(s + 1.1233 x 107)

(s + 0.0011)(s + 1.4175 x 107)

La figura 2 muestra los diagramas de magnitud de Bode correspondientes a la aproximacion del
operador fraccionario 1/ ga considerando un error maximo de 1 dB. En la figura 2(a), se presentan
los diagramas para valores de & en el rango de [0.91, 0.99], mientras que en la figura 2(b) se muestran

para « en el intervalo de [0.1, 0.9]. Las funciones de transferencia utilizadas en estas aproximaciones
se detallan en la tabla I y II, respectivamente.

40

30

Magnitud (dB)
o

— a=0.90
a =091
— a=0.92
— a=0.93 20
— a=0.94
— a=0.95
a = 0.96
— a=0.97
a=0.98
a = 0.99

Magnitud (dB)
o

LTI

a=0.90

Frecuencia (rad/s)

~

10! 10? 10~ 1071 10°

Frecuencia (rad/s)

(b)

10! 102

Fig. 2. Diagrama de magnitud de aproximaciones del operador fraccionario 1/5“ considerando un error
maximo de 1 dB. (a) Para valores de a en el rango de [0.9,0.99]. (b) Para valores de « en el rango de

[0.1,0.9].
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El operador fraccionario 1/5,1 tiene un diagrama de amplitud de Bode caracterizado por una

pendiente de —20a. dB/década. En este método, dicha pendiente se aproxima mediante un conjunto
de lineas rectas en zigzag conectadas entre si, con pendientes individuales de 0 dB/década y —20
dB/década. Esto permite obtener una aproximacion lineal del integrador de orden fraccionario con
cualquier nivel de precision deseado dentro de una banda de frecuencia especifica.

Las tablas III y IV presentan los errores maximos obtenidos en la aproximacion del integrador
fraccionario para valores de a en el rango de [0.91, 0.99], y de [0.1, 0.9], mostrados en las tablas [ y
II, respectivamente. El orden del sistema /V varia con a para mantener el error maximo por debajo de
1 dB. Se observa que, en la mayoria de los casos, el error se mantiene por debajo de 1 dB, validando
la precision del método de aproximacion. Sin embargo, para 0=0.97 el error méximo alcanza 1.01
dB, superando ligeramente el umbral establecido. Esto sugiere que la precision de la aproximacion
esta relacionada con el aumento en el nimero de polos y ceros requeridos para aproximar los
operadores.

Tabla Ill. Errores maximos en la aproximacion del integrador fraccionario para distintos valores de a.c[0.9,
0.99].

o 0.9 0.91 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96 0.97 0.98 0.99
ErrordB | 0.203 | 0.259 0.382 0.362 0.521 0.541 0.861 1.01 0.73 0.399

Tabla IV. Errores maximos en la aproximacion del integrador fraccionario para distintos valores de o [0.1,
0.9].

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Error dB 0.23 0.238 | 0.138 | 0.471 0.188 | 0.367 | 0.085 0.10 0.202

Estos resultados serviran como base para la implementacion del operador fraccionario en
aplicaciones dinamicas, como se discutira en la siguiente seccion

APLICACION DEL INTEGRADOR DE ORDEN FRACCIONARIO EN UN SISTEMA CAOTICO
Se propuso un modelo cadtico de orden fraccionario con una estructura tipo Jerk.'? La figura 3
presenta el diagrama de bloques correspondiente, que describe la dinamica del modelo.

+ + + 1| z 1 y 1| x
= 10 OO O w2 wrt w

c 4o

Fig. 3. Diagrama de bloques del sistema cadtico de orden fraccionario.

El modelo resultante se expresa en el espacio de estados mediante las siguientes ecuaciones:

D% = vy,
D%y =z ©9)
D% = —dx—by—cx+ f(x),

donde (x,y, z) son las variables de estado, f(x) = kx|x|, es la funcion no lineal, y (d, b, c, k) son
los parametros del sistema. Ademas, « es el orden de la derivada fraccionaria y D* representa la
derivada de orden fraccionario tipo Caputo’.
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El sistema (9) es disipativo si y solo si el parametro d es positivo. En este caso, conforme el tiempo
tiende a infinito, cualquier volumen que contenga la trayectoria del sistema decrece exponencialmente
hasta reducirse a cero. Como resultado, todas las orbitas del sistema quedan finalmente confinadas
en un subconjunto de volumen nulo, y el movimiento asintético se estabiliza en un atractor dentro del
espacio fase.

El sistema (9) presenta tres puntos de equilibrio E;(0,0,0), E, (%, 0,0) y E; (—%, 0,0), E; es un
punto silla de indice 1, mientras que E, y E5 son puntos silla de indice 2.'?

Para realizar la simulacion del sistema, es necesario transformar el integrador fraccionario
Sia en una funcién de transferencia, de acuerdo con las tablas I y II. Posteriormente, esta funcion de

transferencia se convertira en una representacion en espacio de estados definida como:

x(t)
y(®)

Ax(t) + Bu(t);

Cx(t) + Du(t), (19)

donde, u(t) es la entrada, x(t) es el vector de estado, y(t) es el vector de salida, y A, B, C, D son las
matrices de coeficientes del sistema. Es bien sabido que existen diversas técnicas para obtener la
representacion en el espacio de estado a partir de la funcion de transferencia. Considere la funcion de
transferencia general:

Y(s)  bos" +bys" P+ -+ by_y5+by

= \ (11)
U(s) sN+asV-14+--+ay_1s+ay

En este articulo, se adopta la representacion en espacio de estados en su forma candnica
controlable, la cual permite una estructura adecuada para el analisis del sistema.

x1(t) 0 1 0 - 0 x1(t) -0
NG 0 0 1 - 0 x2(6) 0
: = : s s : i |+ lolu@;
Xn-1 (t) 0 0 0 T N E ) 0
Xy (1) —ay —ay-1 —ay-z - —adl xn(F) L1 (12)
x1(t) 7
X2 ()
y(@t) = [by —ayby by_qi—ay_1by -+ b1 —aibo]| + bou(t).
Xn-1(t)
xy(t) |

Por lo tanto, si consideramos que el orden de los integradores del sistema mostrado en la figura 3 es
a = 0.95, con un error de aproximacion de y = 1dB, una frecuencia maxima de w4, = 100y pr =
0.01, entonces, de acuerdo con el método de aproximacidon en el dominio de la frecuencia, la
representacion en el espacio de estados se obtiene a partir de la funcion de transferencia mostrada en
la tabla I, quedando de la siguiente forma:

x1(t) 0 1 0 x1(t) 0
J'Cz(t) = 0 0 1 ] xz(t) + 10 u(t);
)| 1-0.0029 —2.6561 —18.4747l|x,(0)| 11 )
x1(t)
y(t) =[2.0755 18.5277 1.278][x2(t)|.
x3(t)
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El modelo del sistema, en su representacion mediante el diagrama de bloques mostrado en la figura
3 ha sido implementado en XCOS, considerando el integrador de orden fraccionario definido en la
ecuacion (13). La implementacion del sistema se muestra en la figura 4, mientras que los resultados
de la simulacion se presentan en la figura 5.

l
I ge©

=

x

= Ax+Bu y xd = Ax+Bu X
= Cx+Du y = Cx+Du

e

Fig. 4. Diagrama de bloques en XCOS para la simulaéién del sistema (3) considerando 1/50_95.

"

X X

(a) (b)
Fig. 5. Planos de fase del atractor caético dado en (9) considerando la representacion en espacio de estados
de (12) cuando =0.95. (a) plano x-y, (b) plano x-z.

A partir de esta simulacidn, se puede observar que el sistema (9) exhibe un atractor extrafio cuando
los parametros del sistema (d, b, ¢, k) toman los valores (0.2, 2, -2.6, -1)
Al utilizar métodos de aproximacion en el dominio de la frecuencia para operadores fraccionarios, es
fundamental tener en cuenta sus limitaciones y como pueden afectar la precision de los resultados.
Aunque estas técnicas permiten obtener representaciones de orden entero que facilitan el analisis y la
implementacion en aplicaciones tanto en electronica digital como analdgica, no siempre logran
conservar por completo las propiedades dindmicas del sistema original. En,'*"'* se menciona que la
eleccion del rango de frecuencia adecuado y el nivel de aproximacién utilizado juegan un papel clave
en la reduccion de errores y en la fidelidad del modelo fraccionario. Por esta razon, es recomendable
evaluar cuidadosamente la validez de la aproximacion segin la aplicacion especifica y, cuando sea
necesario, complementarla con estrategias que tengan en cuenta la memoria inherente de los sistemas
fraccionarios, con el objetivo de mejorar la precision del modelo y evitar posibles desviaciones en su
comportamiento.
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CONCLUSIONES

En este trabajo, se analizé la aproximacion del operador integrador fraccionario en el dominio de
la frecuencia mediante el uso de diagramas de Bode y su aplicacidon en sistemas caoticos de orden
fraccionario. La metodologia empleada permitié representar sistemas fraccionarios mediante
funciones de transferencia de orden entero, ajustando el orden de la aproximacion en funcion del
ancho de banda y la precision deseada. Los resultados obtenidos muestran que la estrategia basada en
la aproximacion de la pendiente teorica —20a dB/década a través de lineas rectas en zigzag permite
modelar con buena precision el comportamiento del operador fraccionario en un rango de frecuencia
especifico. Sin embargo, se observo que el error en la aproximacion depende tanto del nimero de
polos y ceros utilizados como del intervalo de frecuencia seleccionado. Asimismo, la implementacion
a través de la simulacion en XCOS, del integrador fraccionario aproximado en un sistema caotico de
orden fraccionario permitio verificar que la estrategia utilizada conserva las principales caracteristicas
dinamicas del sistema, incluyendo la generacion de atractores extrafios. No obstante, como se ha
mencionado en estudios previos, la aproximacion en el dominio de la frecuencia presenta ciertas
limitaciones inherentes, particularmente en la capacidad de capturar la memoria a largo plazo
caracteristica de los operadores fraccionarios. Finalmente, los métodos presentados en este trabajo
pueden ser de utilidad en diversas aplicaciones de ingenieria, incluyendo el disefio de controladores
fraccionarios, el modelado de sistemas mecanicos y eléctricos, y el analisis de sefales en sistemas
biologicos.
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Anexo 1
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RESUMEN

En este trabajo se presentan algunas ideas sobre el concepto del eterno retorno en el universo,
acompariadas de argumentos cientificos que sustentan esta idea. Aplicando los conceptos de la fisica
estadistica cudntica, se prueba que para un universo eterno en el tiempo y de volumen finito, aunque
ilimitado, todos los estados fisicos posibles se presentan de manera recurrente para tiempos
suficientemente largos. Esto significa que todos los eventos que ocurren en el universo se repetirdan
indefinidamente. En un universo eterno todo lo que puede ocurrir, ocurrird. En un universo eternoy
finito en el espacio, todo lo que puede ocurrir ya ha ocurrido, se ha repetido y se seguird repitiendo.
PALABRAS CLAVE

Eterno retorno, teorema de recurrencia de Poicaré, microestados de un sistema, fisica estadistica.

ABSTRACT

In this work some ideas about the concept of eternal return in the universe are presented, supported
by scientific arguments. Applying the concepts of quantum statistical physics, it is proven that for a
universe eternal in time and finite volume but unlimited, all possible physical states occur recurrently
for sufficiently long times. This means that all events that occur in the universe will repeat indefinitely.
In an eternal universe everything that can happen, will occur. En un universo eterno todo lo que
puede ocurrir, ocurrird. In an eternal and finite universe, everything that can happen has already
happen and will occur again and again.

KEYWORDS

Eternal return, Poincaré’s recurrence theorem, microstates of a system, statistical physics.

INTRODUCCION

El concepto de eterno retorno en el universo aparecio como una idea filoséfica que se origin6 en las
culturas antiguas y se refiere al hecho de que todo lo que ha ocurrido en el universo volvera a ocurrir
en una sucesion infinita de veces. Por supuesto que en sus origenes esta idea era solamente producto
del pensamiento filosofico o religioso y sin ninguna base material. En la actualidad el eterno retorno
tiene una fundamentacion cientifica apoyado en la fisica y desarrollado con base a ciertas hipdtesis,
las cuales, si son satisfechas, el fenomeno del eterno retorno del universo se presentard. Las
limitaciones actuales sobre el conocimiento de algunas variables que determinan la evolucion y
destino del universo, como el concepto de energia oscura, impiden que podamos determinar con
precision el futuro del universo. Por esta razon se establece que las conclusiones de este articulo estan
sujetas a que sean satisfechas las hipotesis que se plantean.

La idea del eterno retorno se remonta a la época de los Babilonios quienes tenian la creencia de que
el tiempo es ciclico, lo que implica que los sucesos del mundo se repiten periddicamente. Para
desarrollar estas ideas se apoyaron en sus conocimientos astronomicos y de la observacion de que los
astros repetian ciclos. Estas ideas las extendieron a todos los fenomenos del mundo incluyendo la
vida humana.

Posteriormente el concepto de eterna recurrencia lo establecieron en la Antigua Grecia los estoicos,
quienes creian que el universo se destruye y renace periodicamente.!
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Evolucion histérica del concepto de eterno retorno

Histoéricamente, varios filésofos han reflexionado sobre el tema del eterno retorno. Jorge Luis Borges
en su libro “Historia de la eternidad”, menciona que Platon afirmaba que, si los periodos planetarios
son ciclicos, también la historia universal lo sera. El Afio Platénico o Gran Afio, es el periodo de
tiempo necesario para que todos los astros realicen de manera simultanea un ciclo completo. Borges
escribi6: “Al cabo de cada afio Platonico renaceran los mismos individuos y cumpliran el mismo
destino. La historia humana se repite: nada hay ahora que no fue y lo que ha sido serd”.

David Hume en sus Didlogos sobre religion natural, establece que un niimero finito de particulas no
es posible que genere un nimero infinito de transposiciones. Un nimero finito de particulas sé6lo es
susceptible de transposiciones finitas, y necesariamente debe ocurrir, en una duracion eterna, que todo
orden o posicidon posible sera ensayado un infinito nimero de veces. Este mundo, por lo tanto, con
todos sus acontecimientos, aun los mas nimios, ha sido producido y destruido antes, y sera de nuevo
producido y destruido, sin fin ni limitacion. Nadie que tenga idea del poder de lo infinito, en
comparacion con lo finito, puede tener objeciones a esta afirmacion.?

Mas recientemente Friedrich Nietzsche retomo la idea del eterno retorno como una concepcion
filosofica mencionandola en su libro Asi Hablé Zaratustra. * Considerando que el universo consiste
de una cantidad finita de materia, Nietzsche razonaba de la siguiente manera: un numero finito de
atomos es imposible que produzca un nimero infinito de variaciones.

A principios del siglo XX, el matemadtico y fisico tedrico francés Henri Poincarg, trata el asunto del
eterno retorno de manera mas formal y cientifica. Basado en la Mecanica Clasica propone y demuestra
el Teorema de Recurrencia que lleva su nombre, en el cual se establece que en un sistema cerrado de
particulas con energia y volumen finito, gobernado por las leyes de la fisica clasica, todos los estados
del sistema se repetiran si se consideran tiempos muy grandes.>$

De acuerdo con Poincaré, el tiempo de recurrencia de un sistema fisico es el intervalo de tiempo
necesario para que el sistema regrese a su estado original. Esto significa que cualquier configuracion
inicial del conjunto de particulas que conforman al sistema, volvera a presentarse en algun tiempo
futuro. Los argumentos en los que se apoya el teorema de recurrencia de Poincaré parten de la fisica
estadisticas evaluando la probabilidad de que se presente cada una de las configuraciones de un
sistema de particulas, ademas de la suposicion de que el sistema es acotado y de duracion infinita. En
nuestra experiencia diaria sobre el comportamiento de un sistema de particulas esto parece imposible,
pero cuando extendemos las ideas a tiempos muy grandes esto debe ser posible, y, de hecho, ocurre
inevitablemente. Mas adelante en este articulo, se realiza un calculo para estimar el tiempo de
recurrencia de Poicaré para el universo.

CONCEPCIONES MODERNAS SOBRE LA EVOLUCION DEL UNIVERSO

La teoria de la Relatividad

La teoria general de la relatividad de Einstein sent6 las bases para estudiar el universo como un
sistema fisico, es decir, el universo como un todo. La gran diferencia entre el modelo del universo
que surge de la relatividad general y el de los modelos anteriores es que el modelo del universo de
Einstein es finito. El universo de Einstein tiene un volumen finito, pero es ilimitado. No existen
limites ni fronteras en este universo, ya que este se cierra sobre si mismo de la misma manera en que
lo hace una esfera. Podemos ejemplificar el concepto de universo finito pero ilimitado considerando
el caso de la Tierra, la cual tiene un volumen finito, pero podemos viajar por su superficie sin que
encontremos un borde que nos indique que mas alla de ese borde no se puede seguir.

Podriamos imaginar este universo ilimitado si nos vemos viajando sobre un rayo de luz. De acuerdo
con la teoria de la relatividad, esta luz seguira la curvatura del espacio y regresara al mismo punto
después de “darle la vuelta” al universo. Esta es una de las caracteristicas del universo de la teoria de
la relatividad: el universo es finito pero ilimitado y tiene una curvatura que obliga a la luz y a la
materia a seguir trayectorias definidas dependiendo de la materia presente.

No pensemos en que el espacio que ocupa el universo es algo que esta metido en un espacio mas
grande. Esta idea es incorrecta desde el punto de vista de la relatividad de Einstein. El universo es el
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todo y no podemos salir de este espacio. Cualquier cosa que se mueva, como un rayo de luz que se
dirija en cualquier direccion y que no encuentre obstaculo, regresard al mismo punto después de algiin
tiempo. En este caso, el intervalo de tiempo serd muy grande, pero finito.

Para entender al universo como un todo, es fundamental conocer el comportamiento de sus
componentes mas pequefias, las particulas elementales. Asi mismo, para comprender lo que ocurrid
en los primeros instantes del universo y la manera como este evoluciono, es necesario entender lo que
sucede con las interacciones entre las particulas subatomicas.

Por otra parte, la pregunta sobre el destino del universo tiene también en la actualidad respuestas
apoyadas en el conocimiento cientifico. Para comprender mejor estas respuestas hagamos una
analogia con lo que ocurre a una bala lanzada por un hipotético caiidn muy poderoso. Si la bala se
dispara verticalmente hacia arriba con una velocidad menor a una cierta velocidad conocida como
velocidad critica o velocidad de escape, la bala se detendré en algiin punto y regresard a la Tierra.
Esto corresponde al caso familiar en el que lanzamos una piedra hacia arriba y la vemos caer.

En el caso en el que la bala lanzada por el canon exceda la velocidad de escape, entonces la bala no
regresara a la tierra y continuard moviéndose por el espacio, en principio, indefinidamente. En
general, el valor numérico de la velocidad de escape para un cuerpo astrondmico cualquiera, depende
de la masa y del tamafio del astro.

De manera similar, en el caso del universo, si la velocidad inicial de 1a Gran Explosion, excedio cierto
valor critico, entonces el universo seguira expandiéndose por siempre. Contrariamente, si la velocidad
inicial que adquirieron las particulas en el Big Bang, es menor que el valor critico ya mencionado,
entonces la expansion se detendra en algin momento en el futuro y empezara su contraccion,
terminando en un Gran Colapso. Esta forma de evolucion del universo, si suponemos que es eterno,
sera ciclica produciéndose una sucesion infinita de expansiones y contracciones.

Existe una cantidad importante para decidir cual de las dos posibilidades anteriores sera el destino del
universo. Esta cantidad se conoce como la densidad de masa critica del universo. Si la densidad de
masa del universo es menor que la densidad critica, el escenario para su evolucion sera el de la
expansion eterna. A este universo se la conoce como universo abierto. Por otra parte, si la densidad
de masa es mayor que la densidad critica, el universo detendrd su expansion, contrayéndose
posteriormente, colapsidndose e iniciando una nueva explosion. Este modelo del universo es un
modelo cerrado y por razones obvias se conoce como universo ciclico u oscilante.

EL ETERNO RETORNO

La fundamentacion fisica para establecer la teoria del eterno retorno del universo se basa en las
siguientes hipotesis:

1. El universo consiste en radiacion, materia baridonica, materia oscura y energia oscura. Esta Gltima
se introduce a través de una cantidad fisica llamada constante cosmoldgica A.

2. Todas estas cantidades fisicas son finitas.

3. El universo es finito pero ilimitado.

4. Las leyes de la fisica gobiernan todos los procesos del universo.

5. El universo es eterno en el tiempo, no tuvo un principio ni tendré final. El universo no se genero
de nada, siempre ha existido y es indestructible.

La materia bar idnica es la materia ordinaria, formada por atomos y estos por electrones y en el nicleo
protones y neutrones.

Actualmente no se tiene un conocimiento completo sobre el destino del universo. No se sabe si el
universo es acotado o abierto. Para el caso en el que el universo continlie su expansion
indefinidamente, lo cual conduce a un universo abierto, los resultados obtenidos en este articulo no
son aplicables. En el caso opuesto, el de un universo que detendra su expansion e iniciard un periodo
de contraccion, tendremos un universo acotado y son aplicables las ideas y los resultados obtenidos
en este articulo.

Supondremos que el destino del universo es el Gran Colapso (Big Crunch) con lo cual estamos
estableciendo que la materia domina la evolucion del universo o que la constante cosmologica A tiene
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un valor muy pequefio o negativo. Esta hipdtesis implica que la evolucion del universo se realiza en
una secuencia eterna de expansiones y contracciones.

Aceptando estas hipotesis, quien comprenda los conceptos de infinito y eternidad no tendra dificultad
para entender ni argumentos para rechazar la idea del eterno retorno.’

Dadas estas condiciones, todos los sucesos que ocurran en el universo ya sucedieron en el pasado y
en el futuro se volveran a presentar.

UNIVERSO CUANTICO RELATIVISTA

Al considerar una vision cosmologica cuantico- relativista la idea del eterno retorno en el universo
resulta ser un concepto central y no una idea periférica en la cosmologia. Por otra parte, en la
concepcion puramente relativista del universo los modelos ciclicos surgen regularmente. Sin
embargo, en la corriente principal de la cosmologia moderna los argumentos que soportan la idea de
un universo que se repite a si mismo un infinito nimero de veces parecen no tener mucha relevancia
o interés. La explicacion para este hecho se dard en la seccion donde se calcula el tiempo de
recurrencia.

Quien primero obtuvo un resultado matematico formal para apoyar el concepto de universo ciclico
fue el matematico y logico austriaco Kurt Goedel. Goedel vivio entre 1906 Y 1978 y es considerado
como uno de los mas grandes logicos de la historia. Tuvo ideas muy audaces y provoco grandes
disrupciones en la ciencia.

En el afio de 1949 Kurt Goedel aplico las ecuaciones de campo gravitacional de Einstein al universo
como un todo y obtuvo unas soluciones que consisten en curvas cerradas en el tiempo. Estas
soluciones a las que denominé Closed Time Curves (CTC), las presentd en una conferencia en el
Instituto de Estudios Avanzados de Princeton, donde estaba presente Einstein. La interpretacion fisica
de estas soluciones es que los estados por los que ha pasado el universo se repiten periddicamente.
La interpretacion fisica de las soluciones CTC de Goedel, es que una particula o un sistema de
particulas sigue una trayectoria cerrada en el espacio-tiempo de Einstein. Esto equivale a decir que el
sistema vuelve a un estado que ya ocurrio en el pasado. Si pensamos en un sistema cerrado que no se
destruya, la solucion CTC representa la evolucion espacio-temporal del sistema viajando hacia el
pasado, reproduciendo sus estados fisicos. Esto puede aplicarse al universo como un todo, teniendo
como consecuencia que todos los estados del universo son recurrentes.

Los resultados de CTC que presentd Goedel en su conferencia escandalizaron a todos los asistentes
y posteriormente a la comunidad cientifica general. Einstein queriendo invalidar estas soluciones
recurri6 al sentido comun y a la intuicion. Sin embargo, ni el sentido comun ni la intuicién son
aplicables a las teorias cudnticas. En seguida, para evitar el escandalo, Goedel aclard que estas
soluciones se obtenian suponiendo ciertas condiciones sobre el universo. Una de las condiciones es
que el universo estuviera en rotacion y de acuerdo con las observaciones presentes, no lo esta. La otra
condicion es que el universo no esté en expansion y si lo estd. Con estos argumentos fisicos se descarta
la validez de las soluciones CTC, quedando estas solo como una curiosidad matematica.®

FORMULACION HAMILTONIANA DE LA MECANICA CLASICA

En la formulacion Hamiltoniana de la mecanica clasica, cualquier cantidad fisica medible se puede
determinar expresandola como una funcién de la posicion y el momento lineal. Para el caso de una
particula, se requieren tres coordenadas de posicion x, y, z y tres coordenadas del momento p, py, b,
para determinar su estado fisico. Al espacio de 6 dimensiones que consiste de posiciones y momentos
de una particula, donde cada punto se representa como (X, Y, Z, Px Py, Pz,) S€ le conoce como espacio
fase de la particula. En una teoria no-cuantica el estado del sistema se describe por un punto,
expresado como (X, Y, Z, Py Py, Pz,) €n este espacio fase.

En una teoria cuantica, el Principio de Incertidumbre de Heisenberg para una dimension espacial se
expresa como AxAp, > h . Debido a este Principio el estado de la particula se representa no como
un punto en el espacio fase sino como un pequefio volumen de tamafio AxAp,AyAp, AzAp, = h3,
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donde h es la constante de Planck. Para un sistema de N particulas, el espacio fase correspondiente
tendrd 6N dimensiones, 3N coordenadas espaciales y 3N coordenadas de momento. El estado de un
sistema de N particulas se representa como un hiper-volumen dado por T = h3" en este espacio fase
de 6N dimensiones.’

FiSICA ESTADISTICA
El estudio de los sistemas termodindmicos a nivel microscépico se realiza mediante la fisica
estadistica. Los métodos usados en la fisica estadistica involucran algunos conceptos fundamentales
necesarios para realizar el analisis estadistico de las propiedades fisicas de los sistemas de muchas
particulas. Ademas del espacio fase para un sistema de N particulas ya mencionado, nos interesa
introducir los conceptos de microestado y macro estado de un sistema.
Un microestado especifico de un sistema de N particulas esta determinado por un punto dentro del
pequefio hiper-volumen 7 = h3N en el espacio fase de 6N dimensiones. A este hiper-volumen
7= h3N le corresponde un solo microestado. Cualquier punto dentro de este hiper-volumen
representa un estado fisicamente indistinguible de cualquier otro punto dentro del mismo hiper-
volumen. Desde el punto de vista de la fisica no tiene sentido establecer diferencias fisicas en estados
que se encuentran representados dentro de esta region del espacio fase. Esta es un requisito que
impone la teoria cuantica. El resultado de cuantizar el espacio fase es que este queda como una especie
de reticula con celdas de dimension finita cada una de 6N dimensiones, y volumen T = h3N quedando
cada una asociada a un estado del sistema o representando un estado particular de todo del sistema.
En un microestado, determinado por el momento y la posicion de cada una de las particulas podemos
intercambiar, por ejemplo, el momento y la posicion de dos particulas idénticas. Con esta
transformacion obtenemos un microestado diferente pero el sistema fisico de ambos microestados se
comportara fisicamente de la misma manera debido a la identidad de las particulas intercambiadas.
Los dos estados obtenidos por el intercambio de particulas se dice que son dos microestados
correspondientes al mismo macroestado. En general, a un macroestado, le corresponden muchos
microestados. Las propiedades fisicas del sistema quedan determinadas por el macroestado en el que
se encuentre el sistema.!?
Simbdlicamente escribimos el microestado de un sistema de N particulas como (7;,p,) con i =
1,2,3, ... N donde7, y p, indican la posicion y el momento de la particula i . Intercambiar dos particulas
idénticas, la i y la k, por ejemplo, conduce a otro microestado, pero el macroestado correspondiente
es el mismo ya que las propiedades fisicas del sistema no cambian ante este intercambio.!!
La cuantizacion del espacio fase nos permite contar el nimero de microestados de un sistema que
consiste de un niimero finito de particulas encerado en un volumen finito. En este caso, si el nimero
de particulas es N , y el volumen es V el numero total de microestados en un volumen espacial V
estara dado por '? %
VAp,ApyAp, _ .
—3 - numero total de microestados
por lo tanto, si suponemos que el universo tiene un volumen finito, y un niimero de particulas también
finito entonces el numero total de microestados posibles es finito. Este es el resultado mas importante
de este articulo.

Teorema de recurrencia de Poincaré

El teorema de recurrencia de Poincar¢ (TRP) establece que para tiempos suficientemente largos todos
los sistemas dinamicos cerrados repetiran sus estados indefinidamente si el tiempo no esta acotado.
Aun cuando el volumen no se mantenga constante, si este es finito, el teorema de Poincaré es
aplicable. EI TRP es fundamental en la teoria de los sistemas dinamicos y puede establecerse en los
siguientes términos: Si un sistema dinamico finito se encuentra determinado inicialmente por un
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punto (q,p) en el espacio fase de 6N dimensiones, tendremos que, debido a que el numero de
trayectorias que puede seguir el sistema es finito, existe una probabilidad diferente de cero de que
siga una trayectoria idéntica a una ya recorrida en el pasado y que termine en el punto inicial del
espacio fase. En este caso, decimos que el sistema es recurrente. Aplicado este concepto al universo
el fenomeno se conoce como el eterno retorno del universo. Al tiempo de recurrencia tpoincars S€ 1€
conoce como tiempo de Poincaré para el sistema.

El resultado presentado por el TRP muestra un fuerte conflicto entre reversibilidad e irreversibilidad
del tiempo, dos conceptos que se presentan en la mecanica clasica y en la fisica estadistica,
respectivamente. Por una parte, en una teoria clasica tenemos que las leyes de la fisica son invariantes
ante inversiones en el tiempo; esto se conoce como reversibilidad, lo cual indica que si invertimos el
tiempo un sistema mecanico regresa a su estado inicial. Sin embargo, encontramos en la practica que
un sistema termodinamico que evoluciona de un estado de no-equilibrio a un estado de equilibrio es
irreversible, esto significa que al invertir el tiempo no se regresa al estado original.

La irreversibilidad del tiempo resulta de la interpretacion estadistica de la flecha del tiempo donde la
entropia nunca disminuye. Si en vez de referirnos al tiempo como la cantidad que es irreversible en
la termodinamica o lo que es reversible en el teorema de Poincaré, consideramos a la entropia como
la cantidad que retoma su valor para tiempos suficientemente grandes, el conflicto desaparece. No
tomar el tiempo como el concepto fundamental sino la entropia resuelve el conflicto entre
reversibilidad establecido en el teorema de Poincaré e irreversibilidad descrito en la segunda ley de
la termodinadmica. En este caso se afirma que el valor de la entropia siempre regresa a sus valores
anteriores para tiempos muy grandes.

En realidad, los resultados de la fisica estadistica establecen no la irreversibilidad de los procesos,
sino que los sistemas pasan mas tiempo en estados cercanos al estado de equilibrio que en los estados
lejos del equilibrio.

En el articulo de Jos Uffink, se prueba que el comportamiento irreversible de los sistemas de muchas
particulas, puede ser reconciliado con el de invariancia de la inversion temporal bajo ciertas
circunstancias. Prueba ademas que la ecuacion de Boltzmann puede ser obtenida de las ecuaciones
de Hamilton, las cuales satisfacen reversibilidad temporal probando ademas que no hay asimetria
temporal.'?

En sintesis, para eliminar la contradiccion, entre reversibilidad temporal y la segunda ley de la
termodindmica, se puede sustituir el concepto de inversion temporal por la idea de disminucion en la
entropia en un sistema termodinamico. El concepto de invertir la flecha del tiempo invirtiendo los
momentos de todas y cada una de las particulas no es practico para un universo como en el que
vivimos, de una edad tan pequefia como la estimada de 1.3 x 101 afios , pero ello no invalida la
reversibilidad para tiempos infinitos en la teoria.

Puesto que el tiempo de recurrencia de Poincaré es enorme, mucho mayor que la edad actual del
universo, los fisicos no se ocupan de este problema para considerarlo en sus trabajos de investigacion
cientifica ya que esta fuera de la confirmacion experimental. Sin embargo, dentro de las concepciones
filosoficas de la fisica el tema si es objeto de estudio, ya que se supone que todos los resultados
obtenidos de las teorias fisicas, que son matematicamente consistentes, deben ser consideradas
realidades fisicas.

Aun cuando los fisicos afirman que todo lo que no esté prohibido por las leyes de la fisica ocurrira,
los fisicos ponen un limite a esta concepcion declarando que aquello que no se puede comprobar
experimentalmente no es fisica. Por este motivo, la aplicacion en la fisica del Teorema de Recurrencia
de Poincaré no es un asunto de gran interés para los fisicos. Un ejemplo de este problema aparece al
considerar en la termodinamica de gases un sistema de un niumero de particulas del orden del nimero
de Avogadro encerrado en un recipiente. Al analizar el proceso en el que todas las particulas ocupen
la mitad del volumen dejando la otra mitad vacia encontramos que, aun cuando matematicamente el
fenomeno ocurrira en algin momento, la confirmacion experimental nunca se realizara debido a que
el tiempo para que esto ocurra es mayor que la edad del universo. Sin embargo, se establece que, para
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un sistema cerrado, con un numero finito de particulas, los estados macroscopicos del sistema se
repetiran en algin momento, para tiempos muy grandes, en el caso de un sistema que no se destruye.

SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA CON CAMPOS GRAVITACIONALES

Otra limitacion de la segunda ley de la termodindmica aplicada a un sistema como el universo es que
no tenemos una teoria completa que garantice su validez en presencia de campos gravitacionales. Mas
aun, la presencia de agujeros negros complica totalmente el estudio termodinamico de sistemas donde
esta presente la gravedad.>

La presencia de la gravedad modifica de manera importante el comportamiento de los sistemas
termodindmicos y la segunda ley de la termodinamica no sabemos atin como manejarla.

TIEMPO DE RECURRENCIA DE POINCARE PARA EL UNIVERSO

2.08

Para el sistema del universo, el tiempo de recurrencia de Poincaré se estima en 100" anos. Un
tiempo incomprensiblemente grande.

Este nimero se puede estimar para el universo como un todo suponiendo un nimero de particulas
finito N y un volumen finito V. !4

El calculo lo realizaremos estimando el radio, volumen, numero de particulas y el nimero total de
microestados del universo visible. El tiempo de recurrencia se calcula estableciendo una
proporcionalidad Partiremos de la hipotesis de que el tiempo de recurrencia de Poincaré Tpyincqars €5
proporcional a la exponencial del nimero de microestados del sistema Tpyincare~€XP (Nmicrostados)

lo cual puede escribirse como

N.,i
Tpoincaré™~Nmacroestados™€" microstados (1)

por otra parte, la definicion estadistica de la entropia S de un sistema estd dada por la formula de
Boltzmann

S =KinW 2)
donde W es el nimero de microestados del sistema. Usando unidades naturales donde la constante de
Boltzman K = 1, podemos escribir la relaciéon 2 como

W~eS 3)
Por lo tanto,
TPoincaréNee (4)

Para calcular la entropia del universo, consideramos un universo esférico de radio r dado por:

radio del universo =

r=10%°m )
Los cosmologos han determinado la entropia S del universo, la cual, para un universo con N particulas
y radio r estd dada por '3

2
S~exp (LT?) (6)
Donde Lp = 107 3*m @)
se conoce como contante de longitud de Planck.
Sustituyendo (5) y (7) en (6)
S~910120
que se aproxima al valor

S~ 10102.08
sustituyendo (8) en (4), obtenemos

®)

2.08
10
610

TPoincaré~e
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En una simplificaciéon donde aproximamos e~10 lo cual no modifica sustancialmente el resultado,

obtenemos'*

1010208
TPoincaré"'lOlO anos. ©)

Un numero incomprensiblemente grande pero finito. Este es el nimero mas grande que se ha
determinado en base a cantidades fisicas. Se ha estimado un nimero N de particulas en el universo
de N = 1089 1

Para poner en un contexto mas entendible los resultados obtenidos en la ecuacion (9) es conveniente
poner algunos ejemplos de grandes numeros.

Empecemos con el radio del universo que es de r = 10%° milimetros. Este nimero, escrito en
notacion desarrollada se escribe con un uno seguido de 29 ceros. Si lo escribimos sobre una linea
recta, la cual dividimos en 30 casillas de un milimetro cada una donde colocamos un digito en cada
casilla, el nimero 1029 escrito en forma desarrollada tendra una longitud de 30 milimetros.

Consideremos ahora el nimero
1 01029 ( 1 O)

Este nimero escrito en forma desarrollad sobre una line recta, la cual dividimos como en el caso
anterior en casillas de un milimetro, requerira para escribirse una linea de una longitud igual al radio
del universo. Ademas, si hacemos los célculos, para escribirlo se requiere un tiempo que excede la
edad del universo. Es decir, imposible de escribirlo. Aun asi, el resultado obtenido en (9), es
increiblemente mayor que el obtenido en (10).

Si pensamos ahora en el tiempo de recurrencia de Poincaré dado por la ecuacion (9) concluimos que
este numero queda fuera de la comprension humana. Este ntimero es el valor mas grande obtenido en
un calculo de fisica. Aun cuando desde el punto de vista de la fisica teorica es realizable, en la
experiencia nadie observara este intervalo de tiempo.

El tiempo de recurrencia de Poincaré es tan grande que incluir las unidades (segundos o afios) es
completamente irrelevante. Aun cuando los matematicos siempre pueden obtener nimeros mas y mas
grandes, el tiempo de recurrencia de Poincaré ha sido el nimero mas grande calculado asociado con
un proceso o suceso fisico. En otros términos, mas técnicos, el TRP no es una observable fisica, es
decir, algo que se pueda comprobar.

COMENTARIOS FINALES

Primeramente, se debe establecer que en un universo en expansion eterna los resultados obtenidos en
este articulo no son aplicables. Esto se debe a que en un universo en expansion el nimero de
microestados esta aumentando continuamente debido a que un aumento en el volumen del universo
genera nuevas formas de distribucion de las particulas. Por otra parte, en un universo finito, aun
cuando la expansion del universo genera nuevas configuraciones, estas siempre seran finitas en un
universo acotado.

Los resultados expuestos aqui sobre la recurrencia del universo son matematica y fisicamente
correctos para un universo finito, que detiene su expansion e inicia un proceso de contraccion. Debido
a que la segunda ley de la termodinamica, que establece que todos los procesos espontaneos tienden
a aumentar la entropia, esta sustentada en calculos probabilisticos, al considerar tiempos no acotados,
se admite la violacion de esta ley para tiempos muy grandes.

Por otra parte, ya se menciond que la presencia de campos gravitacionales modifica la segunda ley
de la termodindmica. Sin embargo, todavia no se establece una expresion clara para la entropia de un
sistema termodinamico en presencia de campos gravitacionales. Por esta razon, el conflicto entre la
segunda ley de la termodinamica y los procesos reversibles queda en duda.

La segunda ley de la termodinamica esta basada en conceptos estadisticos, esto significa que no hay
razon alguna para pensar que para tiempos extremadamente grandes ocurran procesos donde la
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entropia disminuye. Son poco probables, pero pueden ocurrir. Cuando se tiene una probabilidad
diferente de cero de ocurrencia de un fendmeno, este se presentara en alglin momento para tiempos
infinitos. Debido a que cualquier sistema termodinamico esta sujeto a fluctuaciones, las cuales llevan
al sistema lejos de su estado de equilibrio, tendremos que para tiempos muy grandes estas
fluctuaciones ocurrian dando lugar a procesos donde la entropia disminuye.!”

El valor del tiempo de recurrencia de Poincaré para el universo es un nimero tan increiblemente
grande, que carece completamente de un valor practico. Experimentalmente sale de las posibilidades
de medirlo. Podemos calcularlo como lo hicimos aqui, pero queda fuera del campo experimental.
En un universo eterno, el fendmeno del eterno retorno se dara bajo las circunstancias mencionadas
aqui pero no habra quien lo pruebe. De hecho, de acuerdo con este concepto, ya estuvimos aqui en el
pasado, pero no tenemos memoria de ello debido a que la memoria se construye mediante un
ordenamiento o almacenamiento de la informacion en estructuras cerebrales mediante conexiones
sinapticas entre las neuronas. Con la muerte del individuo estas desaparecen y en el proceso de
recurrencia se reconstruyen, pero no estan conectadas o relacionadas con las anteriores. Los seres
humanos no tendran memoria ni recuerdos porque estos se construiran en cada nuevo ciclo.
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RESUMEN

La industria aerondautica ha evolucionado en respuesta a la creciente demanda de diserios y
materiales avanzados, buscando aeronaves mas ligeras, rapidas, resistentes y con mayor
autonomia. La técnica de fusion selectiva por laser (SLM, por sus siglas en inglés Selective Laser
Melting) es una tecnologia de manufactura aditiva que utiliza un ldaser de alta densidad de
potencia para fundir polvos metdlicos en capas delgadas sobre una plataforma de construccion.
La estabilidad de la alberca de fusion es fundamental para definir la microestructura, las
propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion de las piezas fabricadas mediante SLM.
En esta investigacion, se genero una evaluacion experimental y numérica de la manufactura
aditiva del AISil0Mg mediante la técnica de fusion selectiva por laser. Se observo un buen
acercamiento de los modelos numéricos con respecto los resultados experimentales. Las
simulaciones de microestructura proporcionaron informacion detallada sobre el tamario y la
orientacion de los granos, factores que afectan directamente las propiedades finales del material.
La distribucion de tamarios de grano posee una relacion directa con las condiciones de
fabricacion y su desemperio mecanico. El presente estudio explora la fabricacion y modelado de
aleaciones ligeras a través de técnicas innovadoras de impresion aditiva.

PALABRAS CLAVE

AlSi10Mg, manufactura aditiva, microestructura.

ABSTRACT

The aerospace industry has evolved in response to the growing demand for advanced designs and
materials, seeking lighter, faster, stronger and more autonomous aircraft. Selective Laser Melting
(SLM) is an additive manufacturing technology that uses a high-power density laser to melt metal
powders in thin layers on a build platform. The stability of the melting pool is critical in defining
the microstructure, mechanical properties and corrosion resistance of parts fabricated using
SLM. In this research, an experimental and numerical evaluation of the additive manufacturing
of AISi10Mg by selective laser melting technique was generated. A good approach of numerical
models with respect to the experimental results was observed. The microstructure simulations
provided detailed information on grain size and orientation, factors that directly affect the final
material proprieties. The grain size distribution has a direct relationship with the manufacturing
conditions and its mechanical performance. The present study explores the fabrication and
modeling of light alloys through innovative additive printing techniques.

KEYWORDS

AlSi10Mg, additive manufacturing, microstructure.

INTRODUCCION

La industria aeronautica ha evolucionado en respuesta a la creciente demanda de materiales de
alto desempefio, buscando aeronaves mas ligeras, rapidas, resistentes y con mayor autonomia.
Esta evolucion ha implicado el desarrollo de nuevos materiales, asi como métodos de
manufactura novedosos. La manufactura aditiva es un proceso que permite la construccion de
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objetos mediante la adicion de material capa por capa. Esta tecnologia se ha incorporado a
diversas industrias recontentamente, posibilitado la creacion de piezas complejas para una amplia
gama de aplicaciones.! Una de las principales ventajas de la manufactura aditiva radica en su
capacidad de adaptacion geométrica y la posibilidad de incluir distintos materiales.

La técnica de fusion selectiva por laser (SLM) es una tecnologia de manufactura aditiva que
utiliza un laser de alta potencia para fundir polvos metalicos en capas delgadas sobre una
plataforma de construccion.> La seccion transversal de la pieza 3D se forma al fundir
selectivamente y solidificar los polvos metalicos en cada capa. El proceso SLM generalmente
utiliza polvos con tamaiios de particula que van de 20 um a 50 um y espesores de capa de 20 um
a 100 pm.

Durante la manufactura aditiva de componentes metalicos, la estabilidad de la alberca de fusion
es fundamental para definir la microestructura, las propiedades mecanicas y la resistencia a la
corrosion de las piezas fabricadas. La alberca de fusion corresponde a la region de metal
sobrecalentado y fundido que se forma cerca de la interfaz entre el laser y el material base, ver
figura 1.

Direccién de escaneo

—

Conveccion
Laser y

radiacion

(k Camade polvo
4

Vaporizaciéon

demetal =

Fig. 1. Esquema de alberca de fusion durante el proceso SLM.

La alberca de fusion es termodinamicamente inestable, ya que su forma y energia interna cambian
continuamente debido a la transferencia de calor y a la interaccion liquido-solido entre las paredes
y el aporte del polvo metalico. Este polvo es suministrado en la alberca, mientras el laser
proporciona la energia necesaria para mantenerla activa. La alberca de fusion constituye el punto
inicial de formacion de la parte solida, su morfologia, temperatura y comportamiento son
esenciales para lograr un control de calidad eficiente.’

La implementacion de modelos numéricos en SLM ha facilitado la prediccion del procesamiento
de materiales, reduciendo los tiempos de experimentacion. ANSYS Additive es una plataforma
de simulacion disefiada especificamente para el campo de la manufactura aditiva de metales. Esta
herramienta ofrece un entorno de exploracion enfocado en identificar los parametros de proceso
optimos para equipos y materiales. Se incluye la generacion de estructuras de soporte optimizadas
basadas en estados de esfuerzos, definiendo criterios como la ubicacion y el grosor de los
soportes.
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La aleacion AlSilOMg es una aleacion de aluminio utilizada principalmente en la industria
automotriz y aeroespacial, se utiliza principalmente en sistemas de engranajes, carcasas y
soportes sometidos a cargas elevadas. Recientemente, se han desarrollado investigaciones para
evaluar su comportamiento térmico y mecanico durante el proceso SLM, por ejemplo, * realizaron
pruebas del material AISilOMg fabricando muestras mediante fusion selectiva por laser en un
equipo SLM 280 2.0, la manufactura capa por capa se realizd con una separacion de laser de
150 um, un espesor de capa de 20 um y 30 um, considerando un diametro del punto de laser de
100 um. La respuesta mecanica obtenida en las pruebas se compard con pruebas de piezas
obtenidas mediante métodos tradicionales.’ realizaron un analisis de control de muestras con el
objetivo de eliminar valores atipicos (observaciones inusuales) que pudieran influir de manera
desproporcionada en los resultados de impresion, se presentan los valores de la densidad relativa
obtenidos y los parametros utilizados en cada experimento.

Manufacturé mediante SLM un compuesto de SiC/AlSi10Mg, se evaluaron diferentes parametros
de fabricacion, asi como la densidad de energia del laser.® Bajo estas condiciones el compuesto
de AlSi10Mg/SiC obtuvo un incremento de resistencia entre 50% - 65% comparado con el
material base. Las pruebas con mayor densidad de energia laser tuvieron un incremento del 28%
comparado con las pruebas con baja densidad de energia laser.” realizd un modelo numérico para
obtener los tamafios de las albercas de fusion, evaluando diferentes valores de impresion como la
velocidad y potencia. En la presente investigacion, se generd una evaluacion experimental y
numérica de la manufactura aditiva del AISi10Mg mediante la técnica de fusion selectiva por
laser. Se observd un buen acercamiento de modelos numéricos con respecto los resultados
experimentales de las albercas de fusion. Asi mismo, se logré validad la influencia de los
parametros de fabricacion en la calidad de impresion. El presente estudio explora el desarrollo de
nuevas metodologias de modelado en la impresion de aleaciones metalicas ligeras para su
potencial aplicacion en el sector aeronautico.

MATERIALES Y METODOS

El proceso de fabricacion del AlSi10Mg se desarrollo mediante un equipo SLM 280 HL, este
equipo cuenta con un laser de onda continua Ytterbium IPG que opera a una longitud de
1064 nm, posee una potencia nominal de 400 W y un didmetro de haz de 70 pm, garantizando
alta precision en la consolidacion del material.® En la figura 2 se observa el equipo utilizado
durante la impresion de muestras de AlSi10Mg.

Fig. 2. Impresion mediante fusion selectiva por laser en SLM 280 HL (a) limpieza de polvo, (b)
generacion de soportes y (c) identificacion de muestras.
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El proceso de impresion incluye la creacion de un modelo CAD, la generacion del codigo G que
la impresora seguira para crear la pieza capa por capa, asi como la transferencia de datos a la
maquina de impresion, donde se ajusta el posicionamiento de la pieza con los parametros de
impresion y se inicia la fabricacion. Los modelos CAD fueron disefiados utilizando el software
Solidworks 2023. El procesamiento del archivo STL se realizé mediante el laminador Materialise,
el cual permite generar el codigo G necesario para la fabricacion de las piezas.

Preparacion de polvos

Durante el proceso de fabricacion, se implementaron controles térmicos y atmosféricos, el polvo
fue calentado a una temperatura constante de 200 °C, mientras que la camara de fabricacion se
purgd con gas argdn, asegurando una concentracion de oxigeno inferior al 0.2%. Estas
condiciones optimizadas minimizan las inclusiones de oxigeno, mejorando la calidad final de las
piezas y la reduccion de defectos asociados a la oxidacion. La aleacion AlSil0Mg con un tamafio
promedio de particula de 24.66 pm, se sometio a un tratamiento de cribado mediante un sistema
vibratorio con duracion entre 20-40 minutos. El polvo procesado fue recolectado en un
contenedor con capacidad para 5 kg, el cual se encuentra en la parte superior de la maquina SLM
280 HL, desde esta posicion, el material se transfiere a una tolva con capacidad de 80 kg que
suministra el polvo necesario para la fabricacion durante el proceso de impresion, garantizando
un flujo continuo y eficiente del material.

Impresion de especimenes

Se generaron especimenes de AISi10Mg cumpliendo con los requisitos establecidos en la norma
ASTM E407. Para la evaluacion de la microestructura se generaron cubos de 10 mm de lado. Se
identificaron los factores mas influyentes del proceso de impresion centrandose en la potencia
del laser P, la velocidad de escaneo V'y el plano focal del laser F, donde se identificaron los
parametros de potencia de 400 W, velocidad de 1800 mm/s y plano focal de 0 mm.
Adicionalmente, se selecciond un espesor de capa de 30 pm y un 4ngulo de rotacion de 67° entre
cada capa durante la fabricacion. Asi mismo, la cama de fabricacion se mantuvo a una temperatura
constante de 200 °C para garantizar condiciones 6ptimas de impresion.

Densidad relativa
Se realiz6 el calculo de la densidad relativa de las piezas impresas utilizando los parametros de
fabricacién mencionados anteriormente.
RD = 98.98 + 8.63 x107*P + 1.56 x10™*V — 0.384 F (1)
Donde el termino RD hace referencia a la densidad relativa obtenida. Esta comparacion facilitara
la evaluacion de la correspondencia entre los resultados numéricos y experimentales, respaldando
la validez de los parametros seleccionados. Al sustituir estos valores en la ecuacion 1, se obtiene
un valor calculado de densidad relativa (RD) del 99.606%.°
La densidad relativa de los componentes manufacturados de AlSi10Mg mediante fusion selectiva
por laser fue determinada siguiendo la prueba preliminar estandar ASTM B962, basada en el
método de Arquimedes. Para las mediciones se utilizé una balanza OHAUS Discovery, con una
resolucion de 1x107° kg. Como medios auxiliares, se empleo aceite de silicona con una viscosidad
entre 20 y 65 cSt, para la impregnacion de la muestra y agua desionizada con un 0.1% en peso
(px) como fluido durante las mediciones de masa.
La densidad relativa experimental se determina utilizando la ecuacion:
A pw

N pr(A-B) (2)
Donde p: es la densidad de referencia de la muestra, establecida en 2.67 g/cm?, que corresponde
a la densidad tedrica de la aleacion AlSi10Mg en ausencia de porosidad. La densidad del agua
pw es la medida a la temperatura registrada durante el ensayo. 4 es la masa de la muestra pesada
en aire y B es la masa de la muestra pesada en agua, considerando la tara del soporte utilizado.
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Este enfoque es aplicable para componentes manufacturados con una porosidad inferior al 2%,
donde se busca obtener mediciones precisas basadas tinicamente en las propiedades intrinsecas
del material bajo condiciones controladas.'”

Modelo numérico

El modelo numérico se desarrolld mediante la interfaz ANSYS Additive. Esta interfaz permite
evaluar el comportamiento de la alberca de fusion durante el proceso SLM bajo condiciones de
procesamiento seleccionadas. Se consideraron dos tipos de parametros de entrada: parametros
constantes y variables paramétricas. Los parametros constantes incluyeron valores como la
temperatura de la placa base, el espesor de la capa y el diametro del haz laser, los cuales
permanecieron fijos a lo largo del andlisis. Por otro lado, las variables paramétricas, como la
potencia del laser y la velocidad de escaneo, fueron ajustadas dentro de un rango especifico para
evaluar su influencia en las caracteristicas clave de la alberca de fusion. El desarrollo del modelo
sigui6é un enfoque metddico, definiendo el dominio del problema, que incluye la geometria del
material y la trayectoria del laser, se discretizé utilizando una malla regular refinada. Esto
permitié simular el comportamiento dinamico de la alberca de fusion a lo largo del cordon
generado por el laser. Durante la simulacion, se analizaron diversas combinaciones de pardmetros
de potencia y velocidad, lo que permitid observar como estas variables influyen en las
dimensiones y estabilidad de la alberca de fusion, tales como su profundidad, ancho y longitud.
El modelo numérico consistio en la representacion de un cordén unico durante la fabricacion
SLM, considerando el ancho, la longitud y la profundidad de la alberca de fusion, ver figura 3.

Ancho de alberca

|
Elg! “"'-‘\\‘{\‘“ \{“a‘v“'/;y"ﬁ,”'/}/}//?// Polvo
T Eg \\\\\\\\\\\\\\ \\\\\ ; Z ///41/,/// my
52 §§ Z 7 Substrato

Anchode referencia

Fig. 3 Referencia geométrica de la alberca de fusion.

El espesor de la capa, en el contexto de una simulacion de cordén unico, representa la cantidad
de material que se afiade a cada capa durante el proceso de fabricacion. Para comparar de manera
adecuada los experimentos de cordon Unico con los resultados de la simulacion, es esencial que
el valor ingresado para el espesor de la capa refleje esta condicion. Las dimensiones fueron
promediadas a lo largo del cordén, generando datos de salida con la evolucion detallada de las
dimensiones de la alberca de fusion para cada juego de parametros, como la potencia del laser y
la velocidad de escaneo. La profundidad de referencia se define como la diferencia entre la
profundidad total de la alberca de fusion y el espesor de la capa, es decir, la profundidad medida
desde la base de la primera capa. El ancho de referencia, por su parte, se refiere al ancho medido
en la base de la primera capa, donde comienza el polvo.

El modelo numérico microestructural del material AISi10Mg considera las caracteristicas de la
alberca de fusion, las entradas térmicas y parametros del proceso. La orientacion de los granos
del material se genera en tres planos (XY, XZ y YZ). Ademas, se proporciona la distribucion del
tamafio de grano y la distribucion del angulo de orientacion en forma grafica, utilizando el método
de equivalencia de circulos para el tamafio de grano y un mapa de orientacion para los planos
evaluados. En el modelo se utiliz6 una funcion para generar el mismo patrén de nucleacion bajo
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un conjunto especifico de condiciones del proceso. En el proceso SLM, debido a los ciclos
repetidos de calentamiento, la microestructura resultante varia segun los parametros del proceso,
lo que genera diferencias en las propiedades mecénicas.'!

La figura 4 muestra la configuracion geométrica para la simulacion de microestructura. En la
prediccion microestructural, inicialmente se realiza una solucion térmica de una geometria en
forma de hexaedro para determinar la tasa de enfriamiento, el gradiente térmico y el tamafo de
la alberca de fusion (ancho y profundidad) del material. Se definieron las dimensiones del
hexaedro: ancho, largo y alto, con valores validos entre 1 y 10 mm. Posteriormente, se genero la
microestructura en un cubo mas pequeno inscrito dentro del hexaedro. El cubo representa un
conjunto de tres planos 2D con ancho y alto iguales a las dimensiones del sensor. Se utilizé un
cubo con dimensiones de 10 mm con separacion del borde de 0.25 mm desde los bordes de la
superficie superior del hexaedro para garantizar que la microestructura de la alberca de fusion
térmica haya alcanzado estado estable. La tasa de enfriamiento, gradiente térmico, ancho y
profundidad de la alberca de fusion son utilizadas por el solucionador de microestructura como
valores promediados.

Sensor de dimension

Almacenamiento de 0.25 mm |
desde los bordes del plano XY

Cuboparala
solucién

// térmica

Altura

Longitud

F 3
A 4

Ancho

Fig. 4. Configuraciéon geométrica para la simulacion de microestructura.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del modelo numérico permiten predecir la evolucion de la alberca de fusion del
AlSi10Mg durante el proceso SLM. Para validar los resultados obtenidos en las simulaciones, se
usaron imagenes de la alberca de fusion tomadas a resoluciones de 200 pm, de las cuales se
midieron el ancho y profundidad de la alberca, ver figura 5.
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- - o

Fig. 5. Micrografia de las albercas de fusion después del proceso SLM.

La simulacion se realizo en un cubo de 10 mm, donde se graficaron las dimensiones de la
alberca de fusion a lo largo de este recorrido, ver figura 6.
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Fig. 6. Resultados numéricos de las dimensiones de la alberca de fusion.

El analisis de la evolucion de la alberca de fusion en el escaneo de una sola trayectoria mostro
que la alberca comienza a formarse después de que el haz del laser recorre una distancia corta.
Las dimensiones de la alberca aumentan hasta alcanzar un estado estable. Se observo que la
profundidad y el ancho alcanzan equilibrio antes que la longitud, ésta se desarrolla
completamente alrededor de los 0.6 mm con los parametros seleccionados. Esta informacion
permitio identificar el punto en el que la alberca de fusion alcanza un estado estable y proporcion6
una base para interpretar los efectos de las diferentes condiciones del proceso.

Los resultados experimentales fueron consistentes con las predicciones del modelo, lo que
confirma que los parametros de fabricacion empleados son adecuados para alcanzar las
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caracteristicas deseadas en las piezas, especialmente en cuanto al tamafio de la alberca de fusion
y la reduccion de la porosidad. La tabla I presenta una comparativa de los resultados numéricos
y experimentales utilizados durante el proceso SLM.

Tabla | Resultados numéricos y experimentales de mediciones de albercas de fusion.

Ori . Tamano de alberca de fusion (um)
rientacion - - —
Experimental Simulacion
Ancho 243 250
Profundidad 71 90

La simulacion de microestructura permitio evaluar la distribucion de tamafio de grano y angulo
de orientacion de los granos para los planos XV, YZ, y XZ, ver figura 7.
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Fig. 7 Simulacion de microestructura del AlSi10Mg durante el proceso SLM, (a) tamano de grano en plano
XY y (b) angulo en plano XY, (c) tamafno de grano en plano YZ y (d) angulo en plano YZ, (e) tamafo de

grano en plano XZ y (f) angulo en plano XZ.
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En la seccion (a) se gener6 una distribucion de tamafios de los granos, facilitando la visualizacion
a lo largo del plano XY, este resultado proporciona una comprension clara del comportamiento
de los granos bajo las condiciones procesamiento evaluadas. El tamafio de grano en el plano XY
(vista superior) obtuvo un valor promedio de 8.576 um. En la seccidon (b) el angulo de orientacion
se refiere a la direccion de crecimiento de los granos con respecto al eje horizontal del plano XY,
éste es influenciado por la fuente de calor en movimiento. Es importante resaltar que las
orientaciones de los granos simulados no representan las orientaciones cristalinas que se observan
en mapas de difraccion de electrones por retrodispersion. Sin embargo, los resultados de la
simulacion son adecuados para comparar la morfologia de los granos, su tamaiio y la direccion
de crecimiento.

En la seccion (d) se observa la distribucion de tamafio de grano en el plano YZ, donde el tamafo
de grano obtuvo un valor promedio de 9.875 um. La seccion () muestra el angulo de orientacion
para este mismo plano. La seccion (f) registra un tamafio de grano promedio de 10.947 um y su
respectivo angulo de orientacion se presenta en la seccion (f).

Los resultados numéricos permitieron evaluar zonas con falta de fusion, ver figura 8. Este
problema se identifica en las regiones donde la orientacion es igual a 0, lo que indica material no
fundido. En los mapas de orientacion y niimero de granos, estas zonas aparecen como vacios en
regiones donde deberia haber continuidad granular, confirmando la presencia de porosidad.

Orientacion (°)

g
c
b=
7]
]
€
2
T
o

Fig. 8. Comparativa experimental y numérica de las albercas de fusion, (a) vista frontal de la muestra y
(b) vista lateral de la muestra.

Para los planos YZ y XZ se comprobo que, bajo pardmetros 6ptimos, no se observan poros entre
las albercas de fusion, indicando que el material se fundidé correctamente. Estos resultados
destacan la importancia de calibrar adecuadamente los pardmetros del proceso, ya que una fusion
incompleta afecta negativamente tanto las propiedades mecanicas como la calidad final de las
piezas. Ajustes precisos en la profundidad, el ancho y la longitud de las albercas de fusion son
esenciales para garantizar las propiedades mecanicas y la calidad final de las piezas fabricadas.
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CONCLUSIONES

Se desarrollo un modelo numérico del AlSi10Mg mediante el método SLM, evaluando aspectos
clave como las dimensiones de la alberca de fusion, la densidad relativa y la microestructura de
las piezas fabricadas. El modelo numérico permiti6 observar la estabilizacion de las dimensiones
de la alberca de fusion después de 0.75 mm de recorrido del laser. Esta estabilizacion es crucial
para asegurar la uniformidad del proceso y minimizar defectos de fabricacion, validando asi la
efectividad de las condiciones seleccionadas.

Las simulaciones de microestructura proporcionaron informacion detallada sobre el tamafio y la
orientacion de los granos, factores que afectan directamente las propiedades finales del material.
Los graficos de distribucion de tamafios de grano mostraron una relacién directa entre las
condiciones de fabricacion y la uniformidad de la microestructura, aportando datos valiosos para
la optimizacion del proceso. Las simulaciones de porosidad demostraron que bajo condiciones
optimas, se genera una suficiente profundidad en la alberca de fusion permitiendo generar piezas
consolidadas evidenciando el control efectivo del proceso bajo condiciones controladas.
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RESUMEN

En este articulo se aborda la precipitacion durante la laminacion en caliente de aceros de alta
resistencia, especialmente grados API. Se analizan el proceso termomecanico (T, &, €), el producto de
solubilidad (Ks) y la cinética de precipitacion inducida por deformacion (Ps-Pf). El objetivo es proponer
las condiciones termomecanicas y quimicas dadas por la presencia de Nb, Ti y V que favorecen la
precipitacion de carburos de estos elementos en aceros HSLA (High Strength Low Alloy) buscando la
modificacion de la microestructura y las propiedades mecdanicas.
PALABRAS CLAVES

Proceso termomecanico, producto de solubilidad, cinética de precipitacion, HSLA.

ABSTRACT

This paper addresses precipitation during hot rolling of high-strength steels, especially API grades. The
thermomechanical process (T, &, ¢), the solubility product (Ks), and the strain-induced precipitation
kinetics (Ps-Pf) are analyzed. The objective is to propose the thermomechanical and chemical conditions
given by the presence of Nb, Ti, and V that favorizes precipitation of carbides of these elements in HSLA
(High Strength Low Alloy) steels, seeking to modify the microstructure and mechanical properties.
KEYWORDS

Thermomechanical process, solubility product, precipitation kinetics, HSLA.

INTRODUCCION

El desarrollo de aceros de alta resistencia y baja aleacion (HSLA, High Strength Low Alloy) ha sido
impulsado por la necesidad de materiales con mayor capacidad mecanica y confiabilidad metaltrgica,
especialmente en sectores como el automotriz y el energético. Se comenz6 con la implementacion del
proceso termomecanico que permitid producir aceros con una alta capacidad mecanica y con menor
necesidad de tratamientos térmicos posteriores.'? El Instituto Americano del Petroleo (API por sus siglas
en inglés) norma las mejores practicas para la fabricacion y disefio de las redes de tuberia de conduccion
de hidrocarburos.>* En este contexto, estos aceros han evolucionado mediante la incorporacion de
elementos microaleantes como niobio (Nb), titanio (Ti) y vanadio (V), para controlar la microestructura
durante el proceso de laminacion en caliente.’ El grado API 5L, implementado para la fabricacion de tubos
de linea, de acuerdo con la norma API 5L 43 establece dos niveles de especificacion de producto °, PSLI
y PSL2 (o por sus siglas en inglés Product Specification Level). La combinacion de los elementos anteriores
variara dependiendo de la especificacion del fabricante, en donde cada nivel esta disefiado para una
capacidad mecanica diferente. En la tabla I se muestra la composicion caracteristica de los grados API 5XL
PSL1y PSL2. En el caso del nivel de especificacion 1, cuenta con un alcance de limite elastico de 483 MPa
(70000 Psi) y una resistencia de 565 MPa (82000 Psi). En el caso del nivel de especificacion 2, cuenta con
un rango en la capacidad mecanica que va desde los 565 MPa (82000 Psi) hasta 758 MPa (110000 Psi).'°
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Tabla I. Composicion caracteristica de los grados API por nivel de especificacion.® 7
Nivel de especificacion 1.

Grado Carbono Manganeso Fosforo Azufre Titanio Otros
B 0.26 1.20 0.030 0.030 0.04 b, c,d
X42 0.26 1.40 0.030 0.030 0.04 c,d
X52 0.26 1.40 0.030 0.030 0.04 c,d
X60 0.26 1.40 0.030 0.030 0.04 c,d
Nivel de especificacion 2.
Grado Carbono Manganeso Fosforo Azufre Titanio Otros
B 0.22 1.20 0.025 0.015 0.04 d, e
X42 0.22 1.30 0.025 0.015 0.04 c,d
X52 0.22 1.40 0.025 0.015 0.04 c, d
X60 0.22 1.40 0.025 0.015 0.04 c, d

Elementos otros: b) Niobio, c) Vanadio, d) Titanio y €) combinacion de los elementos anteriores dependiendo de la
especificacion del fabricante.

Los API 5XL se caracterizan por tener microestructuras del tipo ferrita-perlita de grano fino. A partir del
desarrollo e implementacion del proceso termomecanico es posible la obtencion de microestructuras del
tipo ferrita, perlita y bainita dependiendo del procesamiento y el enfriamiento controlado que se presente
durante la transformacion del acero,’ lo que impactara directamente en la capacidad mecénica, la capacidad
para ser soldable, y la resistencia a la corrosién. La tendencia es aumentar la capacidad mecanica sin
incrementar espesores de operacion solo a partir de la modificacion de la composicion quimica y la
aplicacion del proceso termomecanico. En la figura 1 se presenta la microestructura tipica ferritica perlitica
del acero API, la cual estd en funcion de la composicion quimica y las condiciones de procesamiento, tales
como el enfriamiento lento.'"" '* Los incisos a) y b) muestran zonas mas gruesas de perlita, con bandas de
deformacion, que en el inciso ¢) que muestra la degradacion de la perlita por la disminucion del contenido
de carbono y la falta de deformacion, y el inciso d) muestra la microestructura que resulta de la acumulacion
de deformacion.
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Fig. 1. Microestrutura caracteristica de aceros APl 5XL PSL1 X70. Microestructura ferrita perlita a diferentes
tamano y morfologia de grano fino dependiente del proceso termomecanico. '3

MARCO TEORICO
Aceros HSLA y microaleados

Los aceros HSLA HSLA (High Strength Low Alloy) se distinguen por su elevada resistencia mecanica y
buena soldabilidad, resultado de su composicién quimica y procesamiento termomecanico. La adicion de
microaleantes como niobio (Nb), titanio (Ti) y vanadio (V) favorece la formacion de precipitados (carburos,
nitruros y carbonitruros) que refinan el tamafio de grano y mejoran las propiedades mecanicas del acero.
La diferencia entre aceros HSLA y microaleados radica en la cantidad y tipo de elementos aleantes, asi
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como en la microestructura obtenida. Los aceros HSLA presentan limites elasticos superiores a 275 MPa y
contienen menos del 4% de microaleantes, mientras que los aceros microaleados contienen elementos en
proporciones menores al 1%, con un maximo de 0.05% por elemento, y presentan microestructuras simples
como ferrita o perlita.® Los aceros API, como el 5XL PSL2, son variantes HSLA disefiadas para cumplir
con estrictas especificaciones técnicas en tuberias para hidrocarburos. Su desarrollo se basa en el control
de la microestructura mediante procesos termomecanicos que incluyen recristalizacion dinamica y
precipitacion de particulas finas.!® " Desde el punto de vista normativo, los aceros aleados contienen hasta
1.5% de Mn y 0.5% de Si, mientras que los aceros de baja aleacion contienen menos del 6% de elementos
aleantes y se utilizan en aplicaciones estructurales. Aunque los HSLA no se consideran aleados segun el
AISI (American Iron and Steel Institute, Instituto Americano del hierro y el acero), su disefio quimico esta
orientado a proporcionar alta resistencia mecanica y a la corrosion.'® 1 El disefio de nuevos aceros de alta
resistencia mediante laminacion en caliente ha impulsado la investigacion sobre el efecto de la composicion
quimica y los parametros de proceso en la morfologia del grano, promoviendo la transformacion
homogénea de microconstituyentes durante el enfriamiento controlado.?* 2! Tanto los aceros HSLA como
los microaleados se desarrollan bajo la influencia directa del proceso termomecénico, siendo éste
fundamental para alcanzar las propiedades mecanicas deseadas.?>

Proceso termomecanico

En la actualidad, no s6lo se busca conformar geométricamente el acero, sino optimizar el proceso de
laminacién en caliente a partir de controlar variables operacionales para obtener microestructuras que
favorezcan al material seglin su aplicacion industrial.>*?* El proceso termomecanico para la obtencion de
un acero laminado en caliente, no es mas que el control del conjunto de variables de temperatura,
deformacion, velocidad de deformacion y velocidades de enfriamiento, para la obtenciéon de una
microestructura que favorezca la transformacion del acero.?®?” En la figura 2, se ilustran las estaciones que
componen a un proceso de laminacion en caliente. En cada etapa el material presenta cambios fisicos y
mecanicos que contribuyen a la obtencion final del material deseado.

Recalentamiento Desbaste Laminacién Enfriamiento Acabado

= || === || R || (mmeees

Fig. 2. llustracion de la deformacion aplicada a una barra de acero durante el proceso de laminacion.

El acero se fabrica siguiendo la secuencia de proceso, que inicia con hornos recalentadores, castillos
desbastadores, castillos de deformacion final y una cama de enfriamiento donde se logra la transformacion
de la microestructura del acero. El proceso de deformacion se realiza por encima de la temperatura critica
de transformacion Acs, que es la temperatura de cambio de fase, de ferrita a austenita (a-y), en la que se
logra eliminar defectos del proceso de solidificacion y homogeneizar la microestructura del grano
austenitico antes de la deformacion.®3° Los cambios microestructurales del acero que producen su
ablandamiento y endurecimiento, se dan por efectos de la temperatura y la deformacion, durante el tiempo
que pasa el acero en el tren laminador hasta llegar a un enfriamiento controlado que finalmente favorecen
a la microestructura del material.*":32 En el esquema de la figura 3, se ilustra el principio de la laminacion,
donde se muestra el proceso de deformacion aplicando la fuerza con rodillos de trabajo (contemplando el
angulo de contacto (a))) hacia la barra de acero, donde se genera la disminucion del espesor (hg) del
elemento de entrada en comparacion al de salida (hy).”
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Fig. 3. Esquema del proceso de laminacién en caliente. Angulo de contacto (a), espesor de entrada (hy),
espesor de salida (hy).

El proceso termomecanico ha sido implementado por su relevancia y caracteristicas durante la
laminacion convencional para la fabricacion de acero de alta resistencia. La laminacion convencional, a
diferencia del tratamiento termomecanico, requiere de un tratamiento térmico posterior a su fabricacion.**
35 En la figura 4, se muestra la comparacion del proceso termomecanico y el tratamiento térmico de
normalizado.

Ciclo de Tratamiento
normalizado.

Termomecanico.

Austenita

Enfriamiento acelerado

Temperatura

Austenita — Ferrita

-
L4
Tiempo

Fig. 4. Comparacion del ciclo de normalizado y el proceso termomecanico.3

Los factores principales de los que depende la obtencion de una microestructura especifica disefiada
para aplicaciones especificas son, la composicién quimica, el proceso termomecanico con el cual se realice
la secuencia de laminacion en caliente, la temperatura de recalentamiento, homogenizacion de la
temperatura antes de la laminacion, velocidad de deformacion y finalmente el tamafios de grano al final
del tren laminador, el cual participa en la obtencion de microconstituyentes durante el enfriamiento de
transformacion del acero.*”-3® En los procesos industriales se aplican enfriamientos continuos para generar
la transformacion de fase que se desee, en funcion de las caracteristicas del sistema de enfriamiento y la
configuracion establecida.

Elementos en adicidon en la composicion quimica de un acero de alta resistencia

Los elementos en adicion modifican la microestructura del acero, optimizando sus propiedades
mecanicas.**3% 4 El acero es una solucion hierro y carbono, pero la adicion de elementos microaleantes en
aceros de bajo carbono promueve mecanismos que afectan el crecimiento del grano austenitico y retrasan
o inhiben la recristalizacion #! durante el trabajo en caliente. Entre los elementos gamagenos (estabilizadores
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de la fase y) se encuentran nitrogeno, cobre, oro, zinc, niquel, manganeso, cobalto y carbono.*? En contraste,
los elementos alfagenos (estabilizadores de la fase o) incluyen al cromo, molibdeno, aluminio, fosforo,
titanio, estafio, vanadio y niobio.*> ** Estos elementos influyen en las temperaturas de transformacion, e
impactan en la microestructura promoviendo la formacion de carburos y precipitados.* El nitrogeno, en
proporciones entre 0.004% y 0.007% en peso, mejora la resistencia y el refinamiento de grano, y forma
carbonitruros estables con titanio, contribuyendo a la resistencia mecénica y ductilidad del acero.*s-#’

Mecanismos metalurgicos durante el trabajo en caliente

La obtencién de microestructuras que mejoren las propiedades mecéanicas del acero depende del
aprovechamiento de los fendmenos metaltrgicos inducidos por la temperatura y las condiciones del
laminado en caliente.*® * Durante la deformacion en caliente, ocurren mecanismos de ablandamiento y
endurecimiento, como la recuperacion y la recristalizacion, tanto dindmica como estatica, que afectan
directamente la evolucion del grano austenitico.’®’! Estos mecanismos actiian en funcion de la energia
generada durante el proceso termomecanico, facilitando la nucleacion y el crecimiento de nuevos granos.
Para la produccion de aceros de alta resistencia, como los aceros HSLA grado API, es esencial controlar
variables como la temperatura, el grado y la velocidad de deformacién, asi como el enfriamiento
controlado.’! Este control permite obtener microconstituyentes optimizados que definen el rendimiento
final del acero.

Recristalizacion dinamica durante el proceso de laminacion en caliente

La recristalizacion durante el trabajo en caliente es un proceso que regenera la microestructura,
eliminando defectos originados en la solidificacion. Este fenémeno ocurre dentro de un rango de
temperatura que promueve el mecanismo de ablandamiento mediante la nucleacion y el crecimiento de
nuevos granos a partir de los deformados.’> >* Tanto la recristalizacion dinamica como la estatica se basan
en este mismo mecanismo, a diferencia que la dindmica esta bajo el efecto que genera la deformacion.
Durante el procesamiento termomecanico, la combinacion de temperatura, deformacion y velocidad de
deformacion crea condiciones energéticas para inducir la recristalizacion dinamica en cada etapa del
laminado, generando una microestructura recristalizada.>* Este proceso se manifiesta principalmente en los
primeros pases de deformacion industrial. En la recristalizacion dinamica, los sitios de nucleacion
preferenciales se localizan en los limites de grano con alta densidad de dislocaciones, siendo las bandas de
deformacion zonas criticas para el inicio del nuevo crecimiento granular. Asi, la temperatura, el grado de
deformacion y su velocidad son variables fundamentales que determinan este mecanismo de ablandamiento
irreversible de la microestructura.>*** Durante el trabajo en caliente, la microestructura austenitica equiaxial
del acero se deforma generando granos alargados tipo “pancake”. Bajo la influencia de la temperatura,
deformacion y composicion quimica, se forman nucleos de recristalizacion que dan lugar a nuevos granos
recristalizados.>®>7 Estos granos, a su vez, son nuevamente deformados durante el laminado, resultando en
una microestructura homogénea caracteristica de la recristalizacion dindmica.® La intensidad de la
recristalizacion dindmica aumenta con el grado de deformacion, produciendo una distribucion uniforme de
ntcleos en los limites de grano.”® Mientras el material esté sujeto a condiciones de temperatura y
deformacion adecuadas, la microestructura inicial se transforma en una estructura deformada, homogénea
y recristalizada.®® Este fendmeno puede ser evaluado mediante ensayos termomecéanicos que generan curvas
esfuerzo-deformacion verdadera, reflejando el comportamiento del material en funcion de variables como
temperatura, deformacion y velocidad de deformacion. Estas curvas evidencian los mecanismos de
ablandamiento, restauracion y recristalizacion dinamica, como la mostrada en la figura 5.5" ¢ El analisis de
las curvas de fluencia, a bajas deformaciones y velocidad constante, muestra un pico simple o un
comportamiento ciclico, indicando la naturaleza del grano: un pico simple se asocia con grano fino,
mientras que el comportamiento ciclico sugiere crecimiento granular.® 64
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Fig. 5. Curva de fluencia en condiciones de conformado en caliente y a velocidad de deformacion constante
para el caso de restauracion y recristalizacion dinamica.®?

Las curvas esfuerzo-deformacién permiten analizar el comportamiento del acero durante la
deformacion. Inicialmente, se observa un aumento del esfuerzo debido a la restauracion del material. La
segunda zona, donde se alcanza el esfuerzo maximo, corresponde al ablandamiento contintio generado por
la recristalizacion dinamica. En la tercera zona, el material estabiliza su esfuerzo gracias a la formacion de
una microestructura equiaxial homogénea resultante de una recristalizacion dindmica simple.>-%? Las
curvas de recristalizacion en pico se presentan a temperaturas bajas y altas deformaciones, mientras que las
curvas ciclicas ocurren a temperaturas elevadas y bajas velocidades de deformacion. Altas velocidades de
deformacién combinadas con temperaturas muy bajas pueden inhibir la recristalizacion dindmica,
favoreciendo mecanismos alternativos como la recuperacion y la restauracion dinamica.® # El mecanismo
de recristalizacion dindmica se visualiza en la evolucién de la microestructura austenitica durante el
procesamiento termomecanico: desde la estructura inicial tras el recalentamiento, pasando por la nucleacion
en los limites de grano, hasta la formacion de una estructura tipo “collar” o “necklace”, que evidencia la
formacion y crecimiento de nuevos granos recristalizados, como el ejemplo ilustrado en la figura 6.%

® Formacion
0 de “collar”

Fig. 6. Representacion de la formacion del collar (necklace) por efectos de la nucleacion en los limites de grano
durante la recristalizacion de la microestructura. a) grano inicial. b) inicio de nucleacion. c) progreso de
nucleacion. d) collares de recristalizacion.®®

La recristalizacion, ademas de ser afectada por la deformacion que modifica su cinética, también esta
influenciada por la presencia de elementos microaleantes en la composicion del acero.®® Estos elementos
forman compuestos complejos que retrasan el inicio de la recristalizacion, ademas de aquellos que
permanecen en solucion sélida. En aceros con alta concentracion de microaleantes, es fundamental estudiar
la interaccion entre los mecanismos de ablandamiento y endurecimiento para optimizar las propiedades
mecanicas finales del material %% ¢’
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Temperatura de no recristalizacion

La temperatura de no recristalizacion (7nr) es un parametro en el proceso termomecanico que se utiliza
como indicador del limite térmico donde comienza la eliminacion de defectos microestructurales generados
durante la solidificacion, permitiendo la homogeneizacion del grano austenitico.® 7 Por encima de la Tnr,
se favorece la recristalizacion completa, mientras que por debajo de esta temperatura la microestructura
conserva granos alargados que pueden perjudicar las propiedades mecanicas finales.”'”’* Esta temperatura
se situa tipicamente entre la temperatura critica de transformacion Acs y el punto de fusion del acero,
ubicandose aproximadamente 50 °C por encima de Acs o un 30% por debajo del punto de fusion. La Tnr
puede determinarse experimentalmente mediante ensayos termomecanicos con deformacion y velocidad
constantes, o estimarse mediante modelos matematicos.”* 7° Diversos autores, como Bai, Flecher y
Boratto,’”® han desarrollado ecuaciones para calcular la 7nr basadas en la composicion quimica microaleada
y, en algunos casos, considerando la deformacion. Por ejemplo, Flecher propuso una formula que excluye
el efecto de la deformacion en caliente. Estas ecuaciones son herramientas fundamentales para predecir la
recristalizacion y controlar el proceso de laminacion en caliente segun la aleacion especifica.”’

Flecher — Tnr. 1)
Tnr = 203 —310C — 149VV + 657 VNb + 683e~036¢
Bai — Tnr. @)
12
Tnr = 174log [Nb (C + ﬁN)] + 1444
Boratto - Tnr. 3)

Tnr = 887 + 464C + (6445Nb — 644VND) + (732V — 230V + 880Ti + 363 Al — 357Si

Flecher — Tnr, despreciando la deformacion. 4)
Tnr = 849 — 349C + 676VNb + 337V (R? = 0.72)

La temperatura de no recristalizacion debe calcularse para determinar la temperatura en la que se va a
propiciar el fenomeno de ablandamiento en cada nuevo grado de acero. En el esquema de la figura 7 se
puede observar el cambio de la microestructura por debajo y encima de la Tnr durante el proceso de
deformacion.

Austenizacion

Proceso de
recristalizacion

: @
= Tnr Deshaste
5
£
E—' Deformacion @ Recristalizacion
final parcial y
A; N posibles centros
M de nucleacion.
Enfriamiento
Tiempo

Fig. 7. Esquema representativo del comportamiento de la microestructura ante temperatura.
La Tnr estéd fuertemente condicionada por la composicion quimica del acero. Los elementos de aleacion

pueden incrementar, retrasar o inhibir la recristalizacion, lo que afecta la eliminacion de defectos y la
formacion de una microestructura refinada y homogénea.”® Lo que fomenta el interés sobre como los
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elementos de aleacion influyen en los mecanismos de ablandamiento durante el laminado en caliente para
obtener aceros de alta resistencia.

Efecto de los elementos de aleacion en la composicion quimica de un acero de alta
resistencia

En el disefio de aceros microaleados para aplicaciones especificas, la incorporacion de elementos como
titanio, vanadio, niobio y cobre juega un papel crucial en la mejora de las propiedades mecanicas finales,
especialmente durante el proceso termomecénico.’ % El titanio, por ejemplo, incrementa el limite elastico
y la tension ultima mediante mecanismos de precipitacion.®!: 32 Durante el calentamiento, estos elementos
afectan el volumen y la velocidad de formacion de la austenita, asi como los mecanismos de ablandamiento
como la recristalizacion austenitica. Su presencia influye directamente en la evolucion microestructural y
en las propiedades mecanicas, incluyendo el endurecimiento por deformacion y el comportamiento durante
el templado. En el enfriamiento, la microaleacion modifica las temperaturas criticas de transformacion,
favoreciendo o inhibiendo la formacion de fases bainiticas o martensiticas, lo que incide en la resistencia y
tenacidad del acero. Estos efectos estan detallados en tablas especificas que muestran el efecto de cada
elemento durante las etapas térmicas del proceso.®*#* En la tabla II se presenta el efecto que generan alguno
de los elementos en la composicion quimica de un acero microaleado durante el calentamiento, para la
formacion de la austenita, y en la tabla I1I el desglose durante el enfriamiento, para lograr la transformacion.

Durante el enfriamiento, la velocidad de transformacion del acero depende tanto del ritmo de
enfriamiento como del efecto previo de la microaleacion en la formacién de austenita durante el
calentamiento.®**’ Esta influencia se refleja directamente en las temperaturas criticas Ar; y Ars. En aceros
de alta resistencia, se incorporan intencionalmente elementos microaleantes como titanio, vanadio y niobio,
los cuales fortalecen el material mediante precipitacion, ya sea en solucion soélida o inducida por
deformacion. El niobio, uno de los primeros microaleantes utilizados, ha demostrado un efecto significativo
en el incremento del limite elastico y en la resistencia al efecto, alcanzando propiedades de hasta 445 MPa
de limite elastico, elongaciones del 34-43%, y energias de efecto entre 27 y 40 J en aceros laminados en
caliente. Se ha comprobado que el niobio refina el grano ferritico, especialmente en aceros con
aproximadamente 0.16% de carbono, 0.7% de manganeso y entre 0.02-0.03% de niobio.**. Ademas, su
presencia modifica las temperaturas criticas de transformacidn y mejora las propiedades mecéanicas tras el
laminado en caliente, especialmente cuando se encuentra en concentraciones de 0.01-0.05%.°

Tabla Il. Efecto de los elementos de aleacion durante el proceso de calentamiento de un acero de alta aleacion y
resistencia.%

Durante el calentamiento

Formacioén de austenita Formacion austenita Recristalizacion
C, Mn
. fes Mn
Reducen rango intercritico Baia Ac
Ja Ac Mn, Si, V, Nb
Si, Al . Expanden rango
. " Si, Al
Expanden rango intercritico suben Ac: v Ac de Tnr
Aumentan difusion de C 1Y A6
B

B

Cr, Mo, V, Nb Sube punto eutectoide

No afectan velocidad de austenizacion,
pero si inhiben difusion de C.

Aumenta inicio y fin de Tnr

Nb, Cr, Mo

Mo, Cr Retardan recristalizacion

Reducen movilidad

Aumentan la sensibilidad a la velocidad .
de interfaz a+y

de calentamiento

Por tanto, el control preciso del proceso termomecanico es esencial para evitar tratamientos térmicos
posteriores que puedan interferir con los fendmenos metalurgicos y alterar negativamente la
microestructura final del acero, la cual depende directamente de su composicion y ruta de procesamiento.
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Tabla Il. Efecto de los elementos de aleacion durante el proceso de enfriamiento de un acero de alta aleacion y
resistencia.%” 8

Durante el enfriamiento

Regiones de transformacion Velocidad de enfriamiento Temperatura de transformacion
Mn
Recorre el rango de transformacion
ferritica y bainitica a menores Mo, Cr, Mn, Cu, Ni
temperaturas y velocidades de Reducen velocidad de enfriamiento
enfriamiento critica
Al Si Mn
Mueve el rango de transformacion Depende de la cantidad R
o - . educe Ms
bainitica hacia menores velocidades de de Mn.
enfriamiento A mayor Mn, Si reduce la velocidad de Mo. Cr
I

enfriamiento critica
Reducen temperatura Bs

Mo, Cr
Mueve la transformacion ferritica a B B
menores velocidades de enfriamiento Reduce la sensibilidad de la
. . Reduce temperatura Bs
microestructura y de las propiedades a la
B velocidad de enfriamiento
Desplaza transformacion ferritica a
menores velocidades de enfriamiento V, Nb, Ti
Aumentan velocidad de enfriamiento
V, Nb, Ti critica

Inhiben transformacion ferritica

La implementacion del proceso termomecanico, disefiado para eliminar los postratamientos térmicos,
influye directamente en el acero debido al efecto de los fendmenos metaltiirgicos que ocurren durante el
proceso de laminacion en caliente. Y que es al nivel de desarrollo en el que se encuentra el sector industrial,
de poder entender los mecanismos y el efecto que se genera en aceros de alta aleacion y resistencia.’!

Endurecimiento por precipitacion en aceros microaleados

El endurecimiento por precipitacion es un mecanismo clave para mejorar la resistencia y la tenacidad
en aceros microaleados. Este efecto se logra mediante la formacion de particulas precipitantes durante la
fabricacion del acero, las cuales actiian como obstaculos al movimiento de dislocaciones, elevando asi la
resistencia mecanica del material. Durante el disefio de aceros de alta resistencia, se promueve la formacion
de compuestos como V (C, N), Nb (C, N), NbC y TiC.*** La solubilidad de estas fases a altas temperaturas
depende de parametros como el tiempo, la temperatura, la deformacion y el contenido en peso de los
elementos de aleacion, lo cual influye en la distribucion, tamaiio e interfaz de los precipitados. La cantidad
de carbono y nitrégeno disponible en la austenita también determina si estos compuestos se forman en fase
austenitica o ferritica, y si son carbonitruros simples o complejos.’* *> Estudios indican que el carburo de
vanadio (VC) es el precipitado mas soluble, por lo que su formacion se limita a la fase ferritica durante el
enfriamiento. Ademas, el refinamiento de grano, otro mecanismo de endurecimiento incrementa la
resistencia y la elongacion sin comprometer la ductilidad, en linea con la relacion de Hall-Petch, expresada
en la ecuacion 5.9 97

Hall- Petch.
1
(70 = O-t + kO " d_E (5)
Doénde gy es el limite elastico, o; el limite eldstico en un solo cristal, k, el factor de Hall-Petch, que
representa la constante del efecto de bloqueo de los limites de grano durante el movimiento de dislocaciones
en estado inicial durante la deformacion plastica, y d tamafo de grano. En la figura 8 se muestra el efecto

del tamafio de grano en las propiedades de un acero microaleado.”®'*! La precipitacion que contribuye al
refinamiento del grano en aceros microaleados puede ocurrir en tres escenarios principales: primero, cuando
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particulas pequefias no se disuelven y fijan los limites de grano de la austenita durante el recalentamiento
en el proceso termomecanico; segundo, cuando particulas que si se disuelven en esta etapa, pero vuelven a
precipitar en la austenita durante la deformacion en caliente, retrasando o inhibiendo la recristalizacion y el
crecimiento del grano; y finalmente, cuando las particulas precipitan tras la deformacion, durante la
transformacion de la austenita, tipicamente siendo compuestos de titanio, vanadio o niobio.

Resistencia

soldabilidad

Ductilidad

T Dt

Decremento del tamafio de
grano

Incremento de la propiedad

Fig. 8. Efecto del tamafio de grano sobre las propiedades de un acero microaleado.”

El estudio de la precipitacion en aceros microaleados considera la relacion entre el tamafio de grano, la
fraccion volumétrica y el tamafio de los precipitados. Basado en los trabajos de Zener,”” ' se describe
como las particulas de segunda fase inhiben el crecimiento del grano, estabilizando su tamafio en funcion
de la fraccion volumétrica y el tamafio de dichas particulas. Ademads, se analiza la cinética de precipitacion,
enfocandose en el crecimiento selectivo de particulas que, al aumentar, pierden efectividad para el
endurecimiento del acero.'”’ Un ejemplo notable es el nitruro de titanio (TiN), cuya estabilidad
termodinamica y baja solubilidad a altas temperaturas permite una fijacion efectiva de los limites de grano.
Para caracterizar los precipitados se consideran tres parametros clave: la fraccion volumétrica (Fv), el
tamafio promedio del precipitado ( 7) y la distancia entre particulas (L).!%% 1%

Fraccion volumétrica de precipitacion. (6)
I
L =27 (—)Y?
"G

Y es que la composicion quimica fija la fraccion volumétrica de precipitacion y por lo tanto la efectividad
metalargica que estos presenten por la distribucion y el tamafio que presenten en el acero.

Solubilidad de los elementos en adicion en la composicion quimica de un acero de alta
resistencia

Para el disefio y desarrollo de aceros microaleados se lleva a cabo el analisis como cada elemento
interactia con la temperatura y las variables del proceso termomecanico. Esto implica identificar los
productos de solubilidad y compuestos que favorezcan la microestructura. Los elementos tipicos en aceros
endurecidos por precipitacion, como Ti, V, Mn, B, Nb, Mo y Si, forman compuestos mediante solucion
solida o precipitacion, dependiendo de su solubilidad en la aleaciéon.'® La figura 9 ilustra las posibles
formaciones de nitruros, sulfuros, carburos y éxidos que cada elemento puede generar.
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Fig. 9. Esquema representativo de los diferentes elementos y su capacidad para favorecen el endurecimiento por
precipitacion de un acero.®’

La solubilidad de estos compuestos esta definida por el producto de solubilidad Ks, que es la inversa
del constante en equilibrio y normalmente es expresada con la ecuacion 7.7-1%

Ks - Producto de solubilidad. (7
B
logKs = logo[M][X] = A — T

Donde, es el producto de los elementos de microaleacion [M] y el intersticial [X] que son carbono (C)
o nitrogeno (N) en porcentaje en peso, Ay B son constantes y T es la temperatura absoluta® En el siguiente
apartado, se presentan las ecuaciones para el producto de solubilidad en austenita para los diferentes
precipitados que se pueden formar. Las ecuaciones para el calculo del producto de solubilidad de austenita
para diferentes compuestos de interés en un acero microaleado son las siguientes: 02193

Carburos
Carburo de Titanio TiC. (®)
. 7480
logTi[C] = — +3.21
Carburo de Niobio NbC. 9
6770
lOng [C] = —T + 2.26
Carburo de Vanadio VC. (10)
9500
lOgV [C] = —T +6.72
Nitruros
Nitruro de Titanio TiN. (11)
logTiN=-15790T+5.40
Nitruro de Niobio NbN. (12)
logNbN=-10150T+3.79
Nitruro de Vanadio VN. (13)
7700
logV [N] = —T + 2.86

Nitruros de niobio (NbN)

En la busqueda de incrementar el endurecimiento en el material, la adicion de elementos como el niobio
pueden generar carburos o nitruros como se mostr6 en la figura 8. Ya que el niobio es un elemento que ha
sido implementado como aditivo en la composicién quimica en los aceros, ya que favorece el aumento
significativo de la resistencia de los aceros, asi como también se utiliza como estabilizador, junto con el
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titanio para disminuir la cantidad de carbono libre en solucién.!” El Ks que presenta el NbN en austenita
(g) es de 1.17x10 3 a 1250°C, significando esto que en comparacion del TiN, estos presentan una mayor
solubilidad para las mismas temperaturas en austenita.”® Por otro lado, el Ks del NbN en ferrita (o) es de
8.9x10” a 600°C aproximadamente, asi que la solubilidad en ferrita es menor que la obtenida en austenita,
favoreciendo la precipitacion del NbN en ferrita (a) propiciando el refinamiento del grano.!%5-197

Carburos de niobio (NbC)

En el caso del carbonitruro de (NbC) presenta solubilidad en austenita en rangos de temperatura de entre
900 y 1350 °C. Siendo que el en austenita para el NbC es de 1.7x102a 1250 °C. Para la solubilidad en
ferrita es de 1.6x10° propiciando la precipitacion de estos carburos a 700 °C. por lo que a partir de los datos
del producto de solubilidad dado el NbC es mas soluble en austenita (y) que en ferrita (a).!%®

Carbonitruros

Los carbonitruros, con tamafios entre 1 y 2 nm, contribuyen al endurecimiento por precipitacion y se
forman durante la transformacion de austenita a ferrita. Su nucleacién depende de la saturacion de la
aleacion, que aumenta a bajas temperaturas debido a la energia de activacion y difusion.!” En particular,
los carbonitruros de niobio son usados para fijar limites de grano de austenita, y cuando se dispersan
finamente a bajas temperaturas, retrasan la recristalizacion y refinan el grano. El niobio, ya sea en solucién
solida o como Nb (C, N), incrementa la resistencia del acero. Estudios muestran que precipitados inducidos
por deformacion termomecanica, como Nb (C, N) de alrededor de 20 nm, tienen un efecto significativo en
el endurecimiento por precipitacion.!!® "' En general, los precipitados formados a bajas temperaturas son
mas pequefios y mejoran la resistencia.!'” La figura 10 presenta la relacion entre carbonitruros de Ti y Nb
y el esfuerzo en funcion del porcentaje de elemento disuelto en la austenita.
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Fig. 10. Comportamiento de los carbonitruros de niobio y de titanio sobre las propiedades en un acero
microaleado. %103

En el caso del niobio se tiene comprobado el efecto en la microestructura del acero, en el refinamiento
de granos de la microestructura final, a partir de la precipitacion de carbonitruros a alta temperatura. En la
figura 11 se muestra el comportamiento del Ti, Nb, V.

1s0} Acero con tratamiento
termomecdnico

Acero normalizado

Vanadio Vanadio

Titanio
Titanio

Niobio

Tamaiio de grano de
ferrita [pm]
2

1 L 1 1 1 I
0 0.04 0.08 0.12 0 0.04 0.08 0.12

Porciento de microaleante de V, Ti, Nb.

Fig. 11. Efecto de los precipitados de Ti, V, Nb en el refinamiento de grano en un acero microaleado.'®

Ingenierias, Julio-Diciembre 2025, Vol. 28, No. 99 57



Precipitacion durante el proceso de laminacion en caliente de un acero... / Laura Fatima Z(figa Pineda, et al.

Precipitacion inducida durante el proceso de laminacion en caliente

Durante el proceso de laminacion en caliente, en funcion de las variables de proceso y la composicion
se promueve la precipitacion, que es la formacion de un compuesto a partir de la disolucidn, en donde la
disolucion es la mezcla que resulta de un sélido en el liquido que, finalmente el precipitado es el solido
insoluble que se forma por una reaccion en disolucion, que es la reaccion que ocurre en una solucion liquida
y al que se le llama precipitado y que beneficia las propiedades finales del acero.!® % El endurecimiento
del acero se puede obtener a partir de elementos que se encuentren en solucion o formen particulas de
segunda fase. Por solucion solida se puede obtener a partir de aleaciones con carbono (C), manganeso (Mn),
silicio (Si) y boro (B). Las particulas de segunda fase son particulas que se afladen como tipo impurezas en
el acero, elementos como el titanio (Ti), vanadio (V), niobio (Nb), y aluminio (Al), que pueden presentarse
en precipitados del tipo carburos, nitruros o carbonitruros. Durante el proceso termomecanico estos
compuestos pueden presentarse en la zona austenitica, durante la transicion de la austenita a la ferrita o
directamente en la fase ferritica, lo que dependera de los productos de solubilidad, el tamafo de radio de

cada elemento, el tiempo y la cantidad de cada elemento en aleacion,

110153 propiciando mecanismos de

endurecimiento y ablandamiento, que por efecto de la temperatura, la deformacion y la velocidad de
deformacion, compiten entre si. En el caso del mecanismo de endurecimiento se busca que se presente antes
del mecanismo de ablandamiento para favorecer la resistencia y la tenacidad a partir de la inhibicién o
retraso de la recristalizacion. Donde primeramente se va a tener la precipitacion en las zonas de alta energia,
limites de grano austenitico, y posteriormente migraran hacia la zona de la matriz, de acuerdo con la cinética

de precipitacion caracteristica de la aleacion.
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Fig.12. a) Precipitados en forma de filas en una solucion de niobio tratado. b) Efecto del niobio en la temperatura
de transicion de 20 J de aceros de laboratorio normalizados y laminados en caliente M (Modificado). '

Se ha reportado el efecto que se genera a partir de la precipitacion de carbonitruros de niobio en la matriz
del acero,!'* % durante un proceso de deformacion en caliente, los cuales generan una interfaz con respecto
a la matriz, como la mostrada en la figura 12, que impacta directamente en las temperaturas criticas de
transformacion y el fortalecimiento de la matriz por el efecto que genera en el refinamiento de grano de
aceros microaleados. Otros investigadores como Okamoto R., Borgenstam A., y Agren J.,!'> reportaron que
la interfaz de tipo no planar de carbonitruros de niobio generan un acomodo preferencial para favorecer la
resistencia y la tenacidad del acero, como las mostradas en la figura 13. Que finalmente para promover la
formacion de fases de tipo particionadas, que son la combinacion de bainita y martensita por efectos del
enfriamiento acelerado, donde los precipitados se van a encontrar alojados en las lajas de martensita por la
migracion que se presenta a partir de la transformacion caracteristica de la martensita desde los limites de

grano, mostrada en la figura 14.
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Fig. 13. Imagenes de campo claro en STEM de los carbonitruros de niobio (NbC) y la interfase; A) a) tipo planar a
923 K por 10's, (b) no planar a 1023K por 10s. La flecha indica el limite de grano. B).

Imagen de alta magnificacion STEM de campo claro de la precipitacion interfase (a) A 923k por 10s,
(b) A 1023K por 10s. C) Las direcciones de la normal de las placas de precipitados en fila en ferrita trazadas
en la figura del polo inverso.!!* (M) Modificado.

”‘ 100nm . 100nm B)

Fig. 14. A) Muestra templada y particionada a 40s: (a) Imagen de campo claro, (b) campo claro de la figura (a),
mostrando la austenita retenida entrelazada. (c) Imagen central de campo obscuro de la austenita retenida,
g = (020), y (d) Patron de difraccion de area selecta de (b). B) Carburos de niobio precipitados en la matriz
martensitica de la muestra templada- particionada por 40s: (a) Campo claro, (b) Campo obscuro con el patron de
difraccion de area selecta insertado.''® M (Modificado).

La precipitacion inducida por deformacion en aceros microaleados, como los carbonitruros de niobio y
vanadio (V-Nb C, N) y nitruros de aluminio (AIN), ocurre bajo condiciones especificas de deformacion,
velocidad de deformacion y temperatura, que favorecen la solubilidad y la energia de activacion en el
acero.!'® ™19 Egte proceso, conocido como precipitacion dindmica, se genera rapidamente debido a la
energia liberada por la deformacion y el ajuste de la matriz. En aceros APl y HSLA, durante la deformacion
en la zona austenitica, los precipitados tienden a formarse en los limites de grano, creando zonas libres de
precipitados adyacentes. Esto puede inducir la formacion de ferrita por deformacion a temperaturas por
encima de Ars, lo cual no es deseable para obtener alta resistencia, ya que provoca microcavidades y
descohesion en la interfaz entre precipitados y matriz, afectando la integridad del material.!?*!?? Este
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fendmeno se manifiesta como capas delgadas de ferrita (entre 5 y 20 pm) en los limites de grano. La figura
15 ilustra ejemplos de la precipitacion localizada y zonas en las que se promueve la formacion de la ferrita
alotriomorfica que provocan la coalescencia intergranular y la formacion de microcavidades, lo que
finalmente puede causar la pérdida de cohesion de la microestructura debido a la concentracion de esfuerzos
en los limites de grano.!? 124
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en matriz en matriz
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Fig. 15. Esquema representativo de diferentes condiciones en las que se presenta la precipitacion en
limite de grano y en la matriz en zona austenitica en un acero microaleado. "¢ 124

En el inciso a) se muestra el inicio de la precipitacion en los limites de grano, donde, debido a la cinética
de precipitacion, estos precipitados crecen y comienzan a formar microcavidades (inciso b). El inciso ¢)
ilustra la formacion de pequenas agrupaciones en el limite de grano que generan cavidades. En el inciso d)
se observa la precipitacion junto con la nucleacion de ferrita inducida por deformacion en zonas libres de
precipitados. Esta precipitacion en los limites de grano puede causar cavidades en la ferrita y llevar a la
pérdida de cohesion de la microestructura debido a la concentracion de esfuerzos, como se muestra en los
incisos e) y f).

Cinética de precipitacion: tiempo temperatura y precipitacion (PTT)

En los aceros microaleados, la precipitacion puede ocurrir tanto en solucion sélida como inducida por
deformacion, lo que es clave para mantener sus propiedades mecanicas. Elementos como titanio (Ti), niobio
(Nb) y vanadio (V) son tipicos en estos procesos, destacando que el vanadio precipita preferentemente en
fase ferritica. Durante la laminacion en caliente, la interaccion entre la recristalizacion y la precipitacion
afecta la microestructura, retrasando o inhibiendo la recristalizacion debido a la temperatura y la
deformacion.>>7 Para entender este fenomeno, se utilizan las curvas PTT (Precipitation, Time,
Temperature), que representan la cinética de precipitacion con una forma caracteristica en “C”. Estas curvas
reflejan como la energia de activacion y la difusion atomica controlan la formacion de la segunda fase.>
115 La composicion quimica del acero influye en la cinética de precipitacion, ya que mas elementos de
aleacion pueden alterar la saturacion, la difusividad y la actividad quimica durante el procesamiento en
caliente.!?> 126 En general, a temperaturas altas, cerca del punto de fusion de los elementos, la precipitacion
es baja debido a la disolucion de precipitados. Al bajar la temperatura, aumenta la fuerza motriz por
sobresaturacion quimica, favoreciendo la precipitacion, pero si la temperatura desciende demasiado, la
difusion se vuelve limitada y la precipitacion se ralentiza o detiene, a pesar de la sobresaturacion.'?’ En la
Figura 16 se muestra el ejemplo de curvas PTT de un acero HSLA. La forma tipo “C” de las curvas PTT
depende de los elementos aleantes y de la temperatura, que condiciona la nucleacion y el crecimiento de
precipitados complejos.'?® Para estudiar la cinética de precipitacion en aceros durante procesos
termomecénicos, algunos autores proponen ensayos de compresion uniaxial.'?*!*! Estos permiten simular
condiciones de laminacion en caliente y observar con mayor claridad el inicio y el fin de la precipitacion,
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algo dificil de identificar en pruebas termomecanicas convencionales debido a la deformacion
simultdnea.'*> En estas pruebas, se analiza la curva de ablandamiento, la cual refleja la evolucion de la
recristalizacion bajo ciertas condiciones de deformacion, velocidad y temperatura,’* 3¢ 139
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Fig. 16. Ejemplo de la curva representativa de un acero para estudio de la cinética de precipitacion (curvas PTT)

obtenidas con el simulador JMatPro V14.130

Cuando se aplica compresion a una probeta cilindrica y luego se permite una etapa de relajacion, se
puede detectar la precipitacion observando una meseta en la curva. Esta meseta, mostrada en la figura 17
indica el inicio (Ps) y el fin (Pf) de la precipitacion, evidenciado por una pérdida de linealidad en la
pendiente de la curva de ablandamiento.'?* 132
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Fig. 17. Esquema representativo del analisis de la curva de relajacion obtenida por la prueba de compresion en

caliente.%6 61

La construccion de las curvas de cinética de precipitacion, con forma caracteristica de tipo “C”, depende
de diversos factores como la concentracion del elemento a precipitar, la presencia de elementos que alteran
la difusividad (por ejemplo, el Mn que retrasa la precipitacion de Nb (C, N)) y el bajo contenido de carbono
y nitrégeno en la aleacion, lo que retrasa la precipitacion dinamica. Durante el trabajo en caliente, ocurren
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simultaneamente fenomenos de ablandamiento y endurecimiento; la deformacion genera dislocaciones que
saturan el material, favoreciendo la formacion de nuevos granos y estructuras. Por ello, para comprender la
cinética de precipitacion en aceros microaleados, es fundamental analizar la interaccién entre estos
mecanismos de ablandamiento y endurecimiento.

Interaccion entre la recristalizacion y la precipitacion durante el proceso termomecanico
(RPTT)

Para evaluar la precipitacion durante el proceso termomecanico, es esencial considerar que puede ocurrir
en la fase austenitica, durante su transformacion a ferrita o directamente en la fase ferritica, ya sea por
solucion solida a alta temperatura o inducida por deformacion. Esta precipitacion ayuda a controlar el
crecimiento del grano al anclarse en sus limites, generando compuestos de entre 20 y 50 nm, dependiendo
de la temperatura y solubilidad de los elementos.’* 12* 12 El niobio (Nb) es especialmente relevante, ya que
retrasa la recristalizacion durante el trabajo en caliente.!? El endurecimiento del material se relaciona con
el tamafio, la distribucion y la fraccion volumétrica de los precipitados, alcanzando su méximo con carburos
de 3-5 nm coherentes con la matriz.”* 13> 13* Ademas, durante la deformacion, se pueden formar precipitados
tan pequefios como de 5 nm, y el refinamiento del grano se ve favorecido por la precipitacion que actia
como barrera. Todo esto implica interacciones complejas entre precipitacion, restauracion, recristalizacion,
orientacion cristalina y dislocaciones durante el trabajo en caliente, como se presenta en la figura 18 en el
que se puede observar el retraso de la recristalizacion por efecto de la precipitacion inducida por
deformacion,!3> 136
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Fig. 18. Influencia de los elementos microaleantes en solucion solida en el retraso de la recristalizacion
dinamica. 3

La interaccion dinamica entre recristalizacion y precipitacion durante la deformacion en caliente es clave
para entender la cinética de endurecimiento y ablandamiento del acero.'’” Existen varias rutas de
procesamiento en el rolado en caliente que afectan la microestructura seglin las necesidades del material,
como se presenta en la figura 19:"% 3% (i) el proceso termomecanico controlado, que regula la
recristalizacion y ablandamiento, especialmente para aceros bainiticos y martensiticos; (ii) el proceso de
laminacién convencional controlado, aplicado a aceros ferriticos y ferritico-perliticos, que limita el
crecimiento del grano austenitico y favorece la formaciéon de microestructura fina mediante bandas de
deformacion; (iii) la laminacion en dos fases, una modificacion del proceso convencional; (iv) la laminacion
controlada por recristalizacion dinamica; y (v) el proceso convencional seguido de enfriamiento acelerado.
Cada uno de estos procesos influye en la microestructura final del acero y su rendimiento.
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Fig. 19. Efecto del control del proceso de laminacion en caliente en la microestructura de un acero microaleado
con bajo contenido de carbono.gy, 140

Mecanismo de precipitacion en un acero microaleado de alta resistencia

El retraso de la recristalizacion debido a la precipitacion se estudia a partir de la fraccion volumétrica,
la interfaz y la identificacion de precipitados que actuan como anclaje en los limites de grano austenitico
durante el proceso termomecanico. Zener'* fue el primero en proponer que las particulas en los limites de
grano reducen la energia efectiva de estos limites, dificultando su movimiento y retardando la
recristalizacion.'*®  Sin embargo, modelos iniciales no lograban predecir completamente este
comportamiento hasta que técnicas de microscopia de alta resolucion demostraron que una alta fraccion de
precipitados nanométricos, con espacios reducidos entre ellos, genera una fuerte fijacion de los limites de
grano. Estas observaciones llevaron a nuevas hipotesis y modelos que consideran distribuciones no
uniformes de particulas, abriendo la puerta a una mejor comprension del efecto de la precipitacion en la
microestructura de aceros microaleados.'*!-14?

Mecanismo de precipitacion en austenita con distribuciéon uniforme

Para que se lleve a cabo el retraso o inhibicion de la recristalizacion en los aceros microaleados es
necesario que se tenga una fuerza de anclaje considerable para poder evitar el crecimiento de los granos de
austenita, y promover estructuras de grano fino. El caso del modelo de precipitacion uniforme se representa
en el esquema de la figura 20, en donde se tiene un limite de subgrano de austenita a temperatura por debajo
en el que inicia la precipitacion. En donde inicialmente se tiene en solucion los elementos formadores de
precipitados, que para este caso es el carbono (C), nitrogeno (N), y niobio (Nb), que son caracteristicos de
precipitados de tipo carbonitruro.’® 6% 11913914 Que _a baja temperatura, y después de un tiempo durante la
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deformacion en caliente, la precipitacion de estos compuestos puede ocurrir. En donde si se considera que
existe una distribucion uniforme, la fraccion de volumen de precipitados en la subestructura del limite de
grano de austenita, podria ser igual a la fraccion de volumen en toda la matriz del acero. Considerando que
la precipitacion en el limite de grano seria la ubicacion mas efectiva en el retraso de la recristalizacion. La
ecuacion 14 representa el modelo de precipitacidon con distribucidén uniforme en un acero microaleado, en
el que la fraccion de volumen en la matriz es igual a la fraccion de volumen precipitada en el limite de
subgrano.'#

Fraccion de volumen de precipitacion en austenita con distribucion uniforme. 43146

Nb (C, N) Nb (C,N)
fv enel LSG = fv en la matriz (14)

Subestructura previa a la
deformacion

Matriz ~ © ° .
Tl < Tsol e e

e e o ®
t:l:O e e ° o L

Atomos de C, N, Nb

Limite de subgranoe = °
en austenita ©

Matriz

T,>T;

Limite de subgrano
en austenita

Subestructura deformada

Fig. 20. Mecanismo de precipitacion con distribucion uniforme en austenita en la microestructura de un acero
microaleado Nb. 46

Mecanismo de precipitacion en austenita con distribucion localizada

De las hipotesis generadas del mecanismo de precipitacion con distribucion uniforme, diferentes
investigadores presentaron en sus trabajos de estudio de la precipitacion del carbonitruro de niobio Nb (C,
N) que la precipitacion no se presenta de forma uniforme, sino que la precipitacion aparece una zona
localizada, que es la zona de la subestructura deformada de la austenita. En donde se tenia un mayor
volumen de particulas precipitadas en lo que parecia ser el limite del grano austenitico previo a la
deformacion, en las bandas de deformacion, que en general es toda la subestructura del acero durante el
proceso termomecanico.**!** Donde el mecanismo de precipitacion con distribucion localizada esta
representado por la ecuacion 15, en donde la fraccion volumétrica de particulas precipitadas en el limite de
grano es igual a la sumatoria de la fraccion de los 4&tomos de solutos segregados y la fraccion de volumen
de particulas precipitadas y se encuentra representado en la figura 21.'4

Fraccion volumétrica de precipitacion en austenita con distribucion localizada.'* (15)

Nb (G, N) Nb (C, N) Nb (C, N)
fv enel LSG=fv en la matriz + fv segregada
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Subestructura previa a la
deformacion -

Matriz
L] L]
Tl < Tsnl 'Y o ° °
L ] L4 '
t,=0
L ] L] -
Atomosde C,N,Nb
. ° . e

Limite de subgrance ¢ o
en austenita °

>ty L,
segregacion

Matriz
t>t,>t
Proceso de _ .
deformacion 3 5 ° Nb (C, N)

Fig.21. Mecanismo de precipitacion con distribucion localizada en austenita en la microestructura de un acero
microaleados Nb. %

COMENTARIO FINAL

Este estudio muestra la estrecha relacion que existe entre la composicion quimica de los aceros HSLA
y microaleados y el tratamiento termomecanico. La presencia de elementos tales como Nb, Tiy V favorece
la precipitacion de particulas finas y la recristalizacion dinamica, lo que refina el tamafio de grano con su
consecuente efecto sobre la resistencia y tenacidad del material. Se presentaron los mecanismos que
explican la formacién de la microestructura tomando en cuenta la temperatura, la composicion quimica y
el trabajo mecanico. El desarrollo de aceros API, como los grados SXL PSL2L para el transporte de
hidrocarburos, es evidencia de la valoracion y aplicacion de estos principios en la industria. Sin embargo,
a pesar del éxito de estas aleaciones, queda pendiente determinar cuantitativamente la interaccion entre los
diferentes fenémenos de forma que se puedan disefiar el proceso termomomecanico que corresponda a cada
composicion quimica, es decir calcular de forma teérica las combinaciones composicion — tratamiento que
proporcionen las propiedades que las aplicaciones, como es el caso de transporte de hidrocarburos,
requieran.
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Materiales, con contribuciones en publicaciones
especializadas internacionales.
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Garcia Salazar, Octavio

Ingeniero Electronico y de Maestro en Ciencias en
Ingenieria Eléctrica con especialidad en Robotica
del Instituto Tecnologico de La Laguna. Obtuvo
un Doctorado en Ciencias en Control de Sistemas
de la Universidad Tecnolégica de Compiégne,
Francia, en 2009. Sus intereses de investigacion
son el disefio, desarrollo, guiado, navegacion y
control de drones, sistemas aéreos no tripulados,
dinamica de vuelo, robdtica, e instrumentacion.

Guerrero Mata, Martha Patricia

Experta en materiales metalicos, simulaciéon y
soldadura. Investigadora de la UANL desde 1999,
ha sido profesora invitada internacional, dirigido 78
tesis, publicado 60 articulos y participado en mas
de 150 congresos. Lidera proyectos cientificos y
colabora con reconocidas instituciones globales.

Morones Ibarra, José Rubén

Licenciado en Ciencias Fisico-Matematicas
por la Universidad Auténoma de Nuevo Leon
(UANL).Obtuvo el Doctorado en Fisica en el
area de Fisica Nuclear Teorica, por la University
of South Carolina, USA. Actualmente es profesor
investigador de tiempo completo en la Facultad
de Ciencias Fisico Matematicas de la UANL.
Pertenece al Sistema Nacional de Investigadores
con Nivel | y es Miembro Regular de 1a Academia
Mexicana de Ciencias.

Munoz Pacheco, Jesus Manuel

Doctor en ciencias por INAOE 2009. Es profesor-
investigador en la BUAP. Es miembro del Sistema
Nacional de Investigadores desde 2011. Ha sido
incluido en la lista Stanford-Elsevier del 2% de
los mejores cientificos del mundo desde 2020.
Actualmente es editor asociado en revistas JCR.
Sus intereses son la ciberseguridad y las redes
neuronales usando caos.

Lara Hernandez, Elizabeth Guadalupe

Maestra en Ciencias de la Ingenieria Eléctrica
con especialidad en Control por la Universidad
Auténoma de Nuevo Leon (UANL). Actualmente
se desempena como profesora de tiempo completo
en el area de Control y Automatizacion, ademas
de ocupar el cargo de jefa de la Academia de
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Electronica de Potencia e Instrumentacion en la
Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica de
la UANL.

Platas Garza, Miguel Angel

Ingeniero en Electronica y Automatizacion por la
Universidad Auténoma de Nuevo Leon (UANL).
Posteriormente, en esta misma institucion
recibid el grado de Maestria en Ciencias y de
Doctorado en Ingenieria Eléctrica en 2008 y
2011, respectivamente. Actualmente trabaja en
la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica
de la UANL como profesor titular y jefe del
programa educativo Licenciatura en Ingenieria
en Automatizacion y Sistemas Inteligentes. Es
miembro del Sistema Nacional de Investigadores,
de la IEEE instrumentation and measurement
society, y de la Asociacion Mexicana de Sistemas
Dinamicos y Complejidad.

Reyes Osorio, Luis Arturo

Ingeniero Mecanico Administrador, Maestro
en Ciencias de la Ingenieria Mecanica con
especialidad en Materiales y Doctor en Ingenieria
de Materiales por la Facultad de Ingenieria
Mecénica y Eléctrica de la Universidad Autonoma
de Nuevo Ledn. Profesor Investigador de la FIME-
UANL. Experiencia profesional en el estudio y
modelado de estructuras, manufactura avanzada
y procesos mecanicos.

Zambrano Serrano, Ernesto

Doctor por el IPICYT, México, en 2017. Ha sido
investigador postdoctoral en BUAP y UANL, y
asistente de investigacion en City University of
Hong Kong. Actualmente es Profesor en FIME-
UANL, miembro del SNI y de AMESDYC. Sus
lineas de investigacion incluyen caos, redes
complejas y sistemas fraccionarios.

Zuiiga Pineda, Laura Fatima

Estudiante de doctorado en la UANL, posee una
maestria en Ingenieria Automotriz y una licenciatura
en Ingenieria Electromecanica. Su investigacion
se centra en el analisis metaltrgico, la simulacion
térmica y termomecanica, y el disefio avanzado
de aceros mediante pruebas Gleeble, orientados a
materiales para aplicaciones automotrices y ductos
de transporte de hidrocarburos.
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Informacion para colaboradores

Se invita a estudiantes, docentes, investigadores,
profesionistas y demads interesados en difundir sus
trabajos cientificos y tecnologicos, a colaborar con sus
articulos en la revista Ingenierias.

LINEAMIENTOS EDITORIALES

Es requisito que las colaboraciones sean producto del
trabajo directo de los autores, estableciendo claramente
su contribucion, y que estén escritas en un lenguaje claro
y accesible. Se sugiere que las contribuciones no estén
redactadas en primera persona. El nimero maximo de
autores por articulo es cinco.

Todos los articulos recibidos estaran sujetos a arbitraje
de tipo doble ciego, siendo el dictamen inapelable. Los
criterios aplicables a la seleccion y dictaminacion de
textos seran: originalidad, rigor cientifico, exactitud de
la informacion y la claridad en el lenguaje.

La publicacion de articulos en la revista Ingenierias
implica ceder los derechos de autor a la UANL.
Asimismo, los articulos aprobados estaran sujetos a
revision de estilo.

CRITERIOS EDITORIALES

Los autores de articulos de revision o divulgacion
deberan presentar trabajos que ofrezcan una panoramica
del campo tematico, separar las dimensiones del tema
y presentar una conclusion que se derive del material
presentado.

Las contribuciones sobre modelacién y simulacion
deberan estar cientificamente validadas dentro del propio
trabajo.

No se consideran para publicaciéon protocolos de
investigacion, manuales, proyectos, propuestas o trabajos
inconclusos.

Los articulos extensos y divididos en partes deberan
enviarse en su totalidad, pues se arbitraran como un solo
manuscrito.
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INSTRUCCIONES DE ENVIO

La propuesta de publicacion consistira en lo siguiente:
1) manuscrito del articulo con autores (.docx y .pdf), 2)
manuscrito del articulo sin autores (.docx), 3) material
grafico en alta resolucion (300 dpi y 15 cm en su lado
mas corto, .tif, .eps, .jpg o .bmp) y 4) fichas biograficas
de cada autor con un maximo de 150 palabras (.docx).
Estos archivos se deberan enviar a través de la plataforma
digital de la revista (https://ingenierias.uanl.mx/index.
php/i). Adicionalmente, se deberan llenar los campos de
informacion que se soliciten en la plataforma.

La extension de los articulos no debera exceder de
15 cuartillas tamafo carta (incluyendo material grafico)
en tipografia Times New Roman de 11 puntos en
interlineado sencillo.

Los articulos deberan incluir un resumen tanto en
espaiiol como en inglés, de no mas de 150 palabras, asi
como un maximo de 5 palabras clave, tanto en espafiol
como en inglés.

Las referencias deberan ir numeradas en el orden
de citado en el texto. La bibliografia debera seguir el
formato de citacion APA 7° ed.

El material grafico, ademas de estar incluido en el
articulo, debera enviarse en archivos individuales.

CONTACTO
Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica
Universidad Auténoma de Nuevo Leon,
Edificio 7, primer piso, ala norte.
Tel.: 8329-4000 Ext. 5854
E-mail: revistaingenierias@uanl.mx

Ingenierias, Julio-Diciembre 2025, Vol. 28, No. 99



Codigo de ética

Autores
Criterio de autoria o coautoria

Se considera autor o coautor a quien haya contribuido
significativamente a la conceptualizacion, desarrollo,
ejecucion, analisis, discusion o redaccion del trabajo.

Los autores deben:

Presentar un manuscrito inédito que contenga una
narracion concisa y exacta del trabajo desarrollado, asi
como una discusion objetiva de su significado intelectual
y cientifico.

Incluir detalles suficientes y referencias a fuentes de
informacion publicas que cumplan con las condiciones
necesarias para la confirmacion o falsacion cientifica del
trabajo por terceros.

Citar aquellas publicaciones que son antecedentes
esenciales para comprender el trabajo.

Incluir a los coautores fallecidos, asentando la fecha
de su muerte.

Incluir a los coautores que hayan cambiado de
afiliacion durante el proceso de preparacion y publicacion
del documento, sefialando el evento en una nota.

Reconocer mediante una nota de agradecimiento
el apoyo de las instituciones y organismos que hayan
contribuido significativamente al desarrollo del trabajo, asi
como a colaboradores que hayan contribuido de manera
importante, incluyendo a fallecidos o a quienes hayan
cambiado de afiliacion, pero sin que hayan llegado a
cumplir con el criterio de coautoria, si los hubiera.

Responsabilizarse del material que presentan en su
manuscrito.

Atender puntualmente las criticas y observaciones
emitidas por los revisores como parte del proceso de
evaluacion.
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Los autores deben abstenerse de:

Ofrecer manuscritos que se encuentren en consideracion
por otras publicaciones.

Presentar criticas personales en sus trabajos.

Incluir informacion que hayan obtenido mediante
comunicacion privada que no se localice en
publicaciones.

Incluir informacion que hayan obtenido de manera
confidencial sin el permiso explicito correspondiente.

Incluir informacién obtenida en el proceso de servicios
confidenciales, tales como documentacion para concursos
o solicitudes de becas.

Citar publicaciones que no se relacionen o que sélo
se relacionen remotamente con la materia.

Incluir como autores a terceros que no cumplan con
el criterio de coautoria.

Utilizar nombres ficticios o pseuddnimos.

Revisores

Deberes

Los revisores deben:

Evaluar el manuscrito enviado para su consideracion,
y emitir su fallo correspondiente en tiempo y forma.

Declinar cualquier invitacion para evaluar un
manuscrito si no se consideran calificados, carecen de
tiempo para juzgar o se les presenta algiin conflicto de
intereses, tal como encontrarse vinculados estrechamente
a los autores o al trabajo a evaluar.

Manifestar al editor cualquier conflicto de intereses
que detecten.

Considerar un manuscrito enviado para revision como
un documento confidencial.
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Cddigo de ética

Explicar y apoyar sus juicios de manera suficiente
para que el editor, los miembros de cuerpo editorial y los
autores comprendan el fundamento de sus observaciones
y sugerencias.

Considerar en su revision posibles errores o fallas de
los autores al citar el trabajo relevante de otros.

Informar al editor si encontraran alguna semejanza
substancial entre el manuscrito y cualquier otro trabajo.

Restricciones
Los revisores deben abstenerse de:

Conservar, difundir o utilizar informacion, argumentos
o interpretaciones no publicados contenidos en el
manuscrito posteriormente al proceso de evaluacion.

Contactar a los autores, si hubieran inferido su
identidad, previamente a haber emitido su fallo.

Expresar criticas personales.

Editor
Deberes
El editor debe:

Dar consideracion justa e imparcial a todos los
manuscritos ofrecidos para su publicacion, juzgando
cada uno de sus méritos cientificos o tecnologicos, sin
prejuicios de raza, género, religion, creencia, origen
étnico, ciudadania, posicionamiento filosofico o politico
de los autores.

Considerar un manuscrito enviado para revision como
un documento confidencial.

Explicar y apoyar su juicio final para que los autores
comprendan el fundamento de sus observaciones.

Respetar la independencia intelectual de los autores.

Procesar los manuscritos con diligencia.

Ejercer su responsabilidad y la autoridad para aceptar
o rechazar un articulo enviado para su publicacion.

Delegar en los miembros del consejo editorial o comité
técnico la autoridad para aceptar o rechazar un manuscrito
enviado para su publicacion en casos en que se presente
algun conflicto de intereses con él.

Delegar la responsabilidad y autoridad editorial
en alguno de los miembros de los consejos editoriales
cuando ¢l sea autor o coautor de un manuscrito sometido
a consideracion de la revista.
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Restricciones
El editor debe abstenerse de:

Utilizar la informacion, argumentos o interpretaciones
no publicados desplegados en un manuscrito sometido,
excepto cuando cuente con el permiso de los autores.

Compartir informacién sobre un manuscrito en
proceso de revision o publicacion a ninguna persona fuera
de aquellos a quienes se les solicite consejo profesional.

Expresar criticas personales.

Cuerpo Editorial

(Consejos Editoriales y Comité Técnico)
Deberes
Los miembros del cuerpo editorial deben:

Estar dispuestos a otorgar consejo al editor en las
situaciones requeridas.

Declinar cualquier invitacion para brindar consejo
si se les presenta algun conflicto de intereses, tal como
encontrarse vinculados estrechamente con los autores o
con el trabajo a evaluar.

Manifestar al editor cualquier conflicto de intereses
que detecten.

Considerar un manuscrito enviado para revision como
un documento confidencial.

Explicar y apoyar sus juicios de manera suficiente para
que el editor, los miembros de cuerpo editorial y los autores
comprendan el fundamento de sus observaciones.

Respetar la independencia intelectual de los autores.

Restricciones

Los miembros del cuerpo editorial deben abstenerse
de:

Utilizar la informacidn, argumentos o interpretaciones
no publicados desplegados en un manuscrito sometido,
excepto cuando se cuente con el permiso de los autores.

Compartir informacién sobre un manuscrito en
proceso de revision o publicacion a ninguna persona fuera
de aquellos a quienes se les solicite consejo profesional.

Expresar criticas personales.
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SENSORAMA

En 1957, Morton Heilig desarrolld el “Sensorama”, parecida a una
mauina “arcade™, pero incluia un visor, €l cual incorporaba una pantalla
estercoscopica en color que mostraba imAgenes tridimensionales,
generando en ¢l espectador la sensacidn de estar dentro de la escena.

¥iibal Fernandez. Fl primer simulador VR de la historia. Xataka, 2018
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