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RESUMEN

El envejecimiento caracteristico de una muestra de aleaci6n eutectoide Zn-
Al base extruida es investigado usando técnicas de difraccién de rayos X (DRX) y
microscopfa de barrido electrénico (MBE). El fundido original de la aleacién
eutectoide Zn-Al, es extruido a una temperatura de 250 °C, donde las fases super
saturadas a,’ y Bs’ ricas en cinc al descomponerse durante la exiruccién, aparecen
como estructuras laminares de grano fino y burdo respectivamente. Otras tres
fases que forman parte de la aleacién son: la fase a rica en aluminio, y las fases
ME y £ ricas en cinc. Las fases ng” y € ricas en cinc forman particulas en la regién
interdendritica de la aleacién antes de ser extruida y secuencialmente son
descompuestas durante el envejecimiento a 170 °C y 140 °C, como se muestra en las

micrografias.

La descomposicion de la fase ng” aparece rdpidamente en la aleacién (como lo
muestran los difractogramas), ésta es vista como una precipitacién discontinua, asi
como, la descomposicién de la fase &, la cual ocurre como una transformacion de
fase cuatro a + € - T + 1. La primera aparece tempranamente, mientras la segunda
descomposicién aparece en el envejecimiento prolongado. Debido a estos cambios
dos morfoldgicas tipicas para la descomposicién de las fases ng’ y &€ son

observadas claramente en el microscopio de barrido electrénico (MBE).




INTRODUCCION.

Las aleaciones sufren varios esfuerzos externos durante su manufactura y la
aplicacién a un servicio. La investigacion de las transformaciones de fase y los
cambios micro estructurales inducidos por esfuerzo en muchas de las aleaciones es

de importancia practica.

En este trabajo el material que se encuentra bajo estudio es la aleacién Zn-Al
en su composicion eutectoide, ésta aleacién a temperaturas mayores de la
temperatura eutéctica (aproximadamente 450°C) forma la fase cristalografica B,
pero al bajar de la temperatura eutectoide se descompone en dos fases a y n cuyas
estructuras cristalograficas son F.C.C y H.C.P respectivarnente. La fase o es una
solucién sélida rica en Al y la fase 1 lo es en Zn (324, La aleacién Zn-Al eutectoide
(alrededor 78% y 22% en peso atémico respectivamente) es generalmente de
interés por sus propiedades superplésticas, lo que la hace un tema de investigacién
importante. Un caso concreto es la aleacion eutectoide Zn 76% - Al 22% - Cu 2% (%
en peso atomico) que ha sido ampliamente estudiada en la caracterizacién de las
lransformacibnes de fase y propiedades mecénicas después de su conformado y

tratamiento térmico 6.7

La descomposici6n de las fases metaestables ricas en cinc en la aleacién
eutectoide Zn-Al base extruida es un tema de interés debido a que estid en
correlacién con la estabilidad bidimensional del material ©6). Cuando la aleacién
eutectoide Zn-Al base es extruida en un intervalo de 210-290°C, la fase ng rica en
cinc es formada como una fase metaestable y descompuesta durante el
calentamiento isotérmico, lo que tiene como resultado el contraccién del
material®. La formacién de la fase g que es también metaestable durante el

envejecimiento prolongado, provoca la expansién del material®2),




En estudios recientes, los ensayos de tension practicados en una muestra de
la aleaci6n solubilizada y enfriada lentamente en el horno, se ha reportado que la
estructura laminar compuesta por las fases o y 1 cambian a una estructura de
grano fino manteniendo las mismas fases. Adicionalmente, se encontré que la
transformacién de fase cuatro a+& — T+n toma lugar en el ensayo. Este tipo
de transformaci6n de fase ocurre a 268°C en condiciones de equilibrio mecénico.
Asimismo este tipo de comportamiento microestructural ocurre en muestras de la

misma aleacién llevadas por el proceso de extruido a 250°C.

De modo que, el objetivo del trabajo es caracterizar microestructuralmente
las transformaciones de fase que ocurren durante el envejecimiento en la muestra
extruida eutectoide Zn 76%- Al 22%-Cu 2% base, asi comno la descomposicién de

las fases meta estable 7 y € durante ¢l calentamiento isotérmico (36).

m




CAPITULO I

ENERGIA EN ALEACIONES.
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CAPITULOI

La composicién de una aleacion, determina las fases en la que se encuentra
la aleacion a diferentes temperaturas, esto lleva a que las fases que existen en la

aleacion pueden ser descritas por medio de su energia libre.

1.1. COMPOSICION DE DIAGRAMAS POR MEDIO DE LA ENERGIA

LIBRE.

Se define una fase como un sistema o parte de un sistema constituido por
un namero cualquiera de componentes quimicos donde debe cumplir ser
homogéneo y tener un limite definido. En determinadas condiciones, una fase
puede experimentar un cambio de estado en el cual varfen algunas o todas las
variables termodindmicas. Mientras esto sucede, la fase pasa por estados que no
son de equilibrio termodindmico sino tnicamente de equilibrio mecénico. Estos
estados estan ligados entre si por una ecuacién de estado U (energia libre) v H
{entalpia) pueden expresarse como funciones de dos cualesquiera entre P,V,T y
todas las n. Dado que la entropia es una medida del desorden molecular del
sistema, la entropia de una fase que no est4 en equilibrio quimico debe tener algin
significado. Supondremos que la entropia de una fase y, por lo consiguiente,
también las funciones de Helmholtz y Gibbs pueden expresarse como funciones de
dos cualesquiera entre P, ¥V, T y todas las n.

Durante un cambio de estado, las n, que determinan la composicién de la
fase, cambian ya sea en virtud de una reaccion quimica o de transporte de materia
a través de los limites que separan las fases, o de ambas cosa a la vez. Las
funciones que determinan las propiedades de una fase cuande no esta en
equilibrio quimico deben reducirse a las propias del equilibrio termodindmico una

vez sustituidos los valores de equilibrio de las n's.
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Cuando una soluci6n sélida es enfriada tal que pase por una regién de dos
fases en un diagrama de fase, ésta cambiar4 a una a una fase super saturada con
respecto a la nueva fase. Una nueva fase se forma por una reaccién de
precipitacién de un estado sélido. En general la energia libre por 4tomo es
diferente cuando los 4tomos estan disueltos en una solucién desde que esta en el

estado puro. La energfa libre molar G, esta definida como la parcial de la energfa
libre del sistema con respecto del nimero de dtomos n, .
Para describir a una aleacién utilizaremos la energia libre del sistema por
AG, o
mol, y para una mezcla, AG, = —* =G, -G, dondeG, es la energia libre por mol
- M 3 P 3

de la solucién y G, es la energia libre por mol de las componentes antes de

mezclar, ambas pueden estar en términos de las fracciones molares de la soluci6n y

de la energia libre por mol de cada uno de los componentes antes de mezclar a una

presién constante. Por lo que: AG, =Y x(G,-G/) y finalmente dG, = RTd(In f))

donde f, es la componente fugaz de i. Como buena aproximacién se puede ver

como la presién de vapor parcial de la componente 7 sobre Ia solucién. Para una
solucién ideal la presién de vapor varia linealmente con la fraccién molar como es

mostrada en la figura 1.1. Si consideramos ahora todo el conjunto de componentes

dentro de la solucién al integrar la ecuacién anterior G, -G° = RTInL0 = RT!L;

i i

donde el cociente lo denominaremos la actividad de la componente i, por lo que

AG, = Zx,. Ing, esla ecuacién de la energfa libre de una mezcla, donde para una
i

solucion ideal tendra un comportamiento como la linea s6lida de la figura 1. Por lo

que para una aleacién ideal binaria AG, = RT{x, Inx, + x, Inx,)= AH_-TAS_ silos




Capitlo [

atomos { tienden a una unién muy intensa con los atomos del solvente, su presi6n
de vapor decrecerd como la muestra la linea discontinua que esta por debajo de la

linea solida de la figura 1.1

o T — .

0 X: i
Figura 1.1.Variacion de la presion parcial de un elemento con su fraccién molar, X,
disuelta dentro ia solucion.

Tal sistema aparecerd como un compuesto en el diagrama de fase. Si los 4tomos i
tienden a una unién débil con los 4tomos del solvente la presién de vapor
aumentara como lo muestra la linea discontinua que esta por arriba de la linea
sélida de la figura 1. En el caso ideal, no existe diferencia de amarre entre los
atomos y los dtomos del solvente, por lo que podemos suponer que la entalpia del
sistema ideal es cero, entonces AS_ =-R(x,Inx, +x, Inx,), es decir la energia libre
por mol de una aleacion es la misma que la energia G, por lo que
AG, =G’ +(G° -G}k, + AG, . Haciendo la grafica AG, contra la fraccién molar X,
como se muestra en la figura 1.2 (a). Para el caso de una solucion ideal
AG, = -TAS_ la funcién logaritmo es simétrica alrededor de Xz=0.5. Hay que notar
que la funciéon AG_ es siempre negativa en todos los puntes, la cual indica un

decrecimiento en la energia libre en la mezcla, ademas los primeros términos

representan la linea recta que conecta G y G, donde esta linea da la energia libre
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por mol de la aleacion sin mezclar, esto se muestra en la figura 1.2(b). Por lo que
G, es obtenida agregando AG, a esta linea. Se pude también decir que la energia
libre de G, es menor que en todos los puntos de la energia libre de la aleacién sin
mezclar. La figura 1.2(a) y (b) es referida para diagramas de composicién - Energia
libre. También estas graficas son utilizadas para calcular los potenciales quimicos

de las componentes de las aleaciones.

AH=0
G’
-TAS,= AG,
0 X | 0 X2 1
R —_—
(a) {b)

Figura 2.1. Diagramas de composicion - Energia libre para soluciones ideales (a) Energia
libre de mezclado, (b) Energia libre de la solucidn.
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Ahora consideremos sistemas no ideales, en este caso existe una pequefia
contribucién vibracional de la entropia que es despreciada. Ya que existe ausencia
de orden en las reacciones, podemos tomar el término de la entropia como la suma
de las fracciones molares de i. Para aleaciones que evolucionan al ser calentadas, la

AH_ es negativa como lo muestra la figura 1.3(a). En aleaciones que requieren de

calor para el mezclado, la AH,, como se muestra en la figura 1.3(b).

0 X2 I 0 X !

(@ ()

Figura 1.3. Diagramas de composicion contra energia libre para soluciones con (a) AH

negativa y (b) AH  positiva,
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1.2.REGLA DE LA TANGENTE

Si una aleacién tiene una fase simple con arreglo cristalino FCC y es enfriada por
debajo de la linea solvus y una fase BCC precipita desde la solucién sélida FCC tal
que, la solucién es descompuesta en dos soluciones separadas. Tal reaccién es
ilustrada en la figura 4.1(a) en la cual la fase o' es descompuesta en dos fases, la
fase § y la fase o , donde « tiene la misma estructura que o' pero diferente
composicién. S5i tomamos ng y ng como el namero total de moles en la solucién o y
B. Tomamos x; como la fraccién molar de las dos componentes en la solucién
original (estado A) y x;,x{ como las fracciones molares en las soluciones
separadas (estado B). Supongamos que la energia libre de la fase o, G y la energia
libre de la fase B, G/, estan dadas como se muestran en la figura 1.4(b). La
composicion de las tres soluciones estdn localizadas en el eje horizontal y las
energias libres en el eje vertical. Si escribimos las expresiones para la energia libre

por mol de los dos estados utilizando las curvas de la figura 1.4(b):

La ecuaci6n de la recta que toca a las curvas G’y G7 es la escrita en el estado
B y se presenta como una linea discontinua en la figura 4(b), donde el promedioc de
la energia libre por mol de la mezcla de las dos fases, o y B estd localizado en el
punto con composicién x;. En este punto la energia libre del estado B es menor
que la del estado A. Por lo que la solucién o en el punto x; se descompondrs
espontaneamente en dos soluciones, como la muestra la figura 1.4. El valor mas
bajo de G es obtenido cuando se traza la linea tangente que toca a las curvas, esto
se muestra en la figura 1.5 donde los puntos x] y x/ son las composiciones de las

dos fases siendo estos el valor minimo de la energia libre de los dos puntos
respectivamente. Consecuentemente, estas composiciones estdn en equilibrio y por

consiguiente corresponden a composiciones en el diagrama de fase.
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Estado A Estado B
o’ \
p
Xza X2 X5
' n
Estado A: G/=G7 Estado B: G’ = " G +—2_G*
r,+n, n,+n,

Figura 1.4. La separacion de una fase simple separada en dos fases se muestra en
(a). En (b) se muestran sus respectivas energias.

Gs

-————

1
1
]
[}
]
1
L

P"] [

Ead
()

%" X2

Figura 1.5. Muestra la construccidn de la regla tangente.
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1.3 LA REGLA DE FASE.

La construccién de los diagramas de fase facilita ciertas reglas las cuales
vienen de la termodindmica. Principalmente una de esas, es la regla de fase de
Gibbs. Esta regla dice que el namero méaximo de fase P el cual puede coexistir en
sistema quimico, o aleacién, més el nimero de grados de libertad F es igual a la
suma de las componentes C de el sistema més dos. Las fases P son las partes
homogéneas de un sistema el cual, tendran bordes de superficie bien definidos,
sOlo son separables por medios mecénicos. Los grados de libertad F son las
condiciones externas controlables como temperatura, presién y composicién las
cuales son independientes si definimos completamente el estado del sistema en

equilibrio.

La componente C son ¢l nimero de las sustancias de composicién variable.
En el sistema aleacién, es suficiente contar el nimero de elementos presentes, en el
caso de una mezcla de componentes estables, tal como la sal y el agua, el numero
de componentes puede tomarse como dos, a menos que sea llevado a un grado de
temperatura y presién donde unc o ambas componentes sean descompuestas,

cuando esto ocurre viene a considerarse como cuatro componentes (Na, Cl, Hy O).

1.4 CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE FASE.

Debido a que los cristales o granos de un metal puro, tiene la misma
estructura bajo condiciones normales. En las aleaciones, no obstante, los diferentes
granos pueden tener diferentes estructuras sobre ciertos rangos de composicion.
Este topico es mas conveniente discutir en términos de el esquema convencional
para un sistema aleacién, llamado, el diagrama de fase, el cual serd considerado

para un sistema aleacion binario o de dos componentes.




Capitulo |

En este diagrama los rangos de temperatura en el cual todos los granos
tienen la misma estructura, esto es, la aleacién es homogénea, esta trazado como
funcién de la composicién. La figura 1.6 muestra un caso tipico en donde las 4reas
a, B, y v, las cuales marcan regiones de temperatura y composicién donde la
aleacién es homogénea. Se debe enfatizar, que la estructura es generalmente
diferente en cada de estas regiones, pero su cambio no es tan grande como el
punto que representa la temperatura y la composicién. Si en uno de estos
dominios, se intentara hacer una aleacién que correspondiera a un punto tal como
X, el resultado es una mezcla mecénica de las dos estructuras, o fases que esta en
cada lado del dominio conteniendo al punto. Esas fase son las ay § en el caso del
punto X. Esto es cierto solo si las fases « y B son implicadas. Para preparar una
posible fase inestable que corresponda a un punto tal como Ya, supongamos, por
ejemplo, que la fase a corresponde al punto Y: es formado y enfriado rapidamente
a una temperatura relativamente baja Ta, tal que el punto temperatura -

composicién corresponde a Y.

Bajo esas condiciones los cristales de la fase B también se pueden formar
lentamente, estos no serdn observados en cierto periodo, ademas la aleacién asi
formada consiste solo de la fase @, ésta es basicamente inestable y sera revertida a
una mezcla de las estructuras «y B en cierto tiempo. La manera de obtener una
fase homogénea en una regién donde ésta no es estable se conoce como templado.
Se puede observar que las estructuras de las fases tales como o y ¥y las cuales
ocupan posiciones en uno y otro lado de este diagrama respectivamente, lo mismo

como de los metales puros A y B.

La curva liquida mostrada en la figura 1.6, marca la temperatura en la cual

una fase solida viene a separase desde la solucién fundida de dos metales. Esta
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curva sélo tiene significado sobre un rango de composicion en el cual el fundido de
los metales es miscible. La curva sélida en el otro lado, marca la temperatura en la
cual la fase s6lida de una composicién dada viene a fundirse. Las curvas coinciden
sélo en los puntos especiales tales como los extremos del diagrama. A una
temperatura tal como la T; las fases liquidas y solidas pueden estar en equilibrio
con alguna otra y son dadas, respectivamente, por las intersecciones en esa linea de

temperatura Ta que se hace con las curvas solidas y liquidas.

Observemos en la misma figura 6 la composicién sélida U, se encuentra que
viene a fundirse a una temperatura T3 y que la composicién de la primera muestra
del metal fundido corresponde al punto (V, Ts). Si comenzamos con la composicién
liguida V y se enfria ésta a una temperatura Ts,‘ el sélido tiene formas de
composicién U. Esto se sigue que la composicién del sélido y el fundido cambian
usualmente con el proceso de fundicién o enfriamiento, nuevamente al ser
formada la nueva fase tiene diferente composicion con respecto a la vieja y asi se

induce un cambio en la composicién del dltimo.

Las composiciones para el cual la curva liquida tiene curva minima son
llamadas eutéctica (ver la figura 1.6), es decir la mezcla pasa por una fase liquida a
transformarse a otras dos fases liquidas y que ambas fases tienen distinta
composicion. Esto tiene considerable interés en muchas aplicaciones tal como el
fabricado de soldaduras, por la composicién que se mantienen constantes durante

el proceso de enfriamiento.
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Curva

Liqulido Liquida

L —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%
B

Figura 1.6. Diagrama de fase de un metal o aleacién eutéctica,

M4s sin embargo, un eutéctico tiene un punto de enfriamiento mas bajo que
cualquier liquido al su alrededor. Desde el punto de vista de la estructura
cristaling, las aleaciones pueden ser divididas en dos principales clases, las
sustitucionales e interticiales. La estructura de cualquier fase de la primera clase
citada arriba puede ser wvista como el derivado de una red de uno de los
constituyentes por el reemplazo de algunos de los &tomos de este metal con
dtomos del metal mezclado. Asi, como la composici6n es varia dentro de los limites
de solubilidad de una fase en aleaci6n, la variacién toma lugar de un orden de

atomo por el otro.

1.5 EQUILIBRIO EN FASES SOLIDAS.

La discusién en las condiciones de equilibrio de una fase sélida, estd dada por
el nimero de modificaciones cristalinas diferentes de la misma sustancia a la

misma temperatura, esto se sigue de la condicién de equilibrio citada arriba, ya
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que s6lo una fase tiene un estado de minima energia. Todas las demds fases son
metaestables en la misma temperatura e irdn a convertirse a la forma estable si
tienen suficiente energia para hacerlo o el tiempo suficiente para que se difundan
los 4tomos en las redes cristalinas. Cuando existe una fase cristalina que puede
cambiar a otra forma cristalina s6lo cambia cuando es inestable en algin rango de
temperatura, esto no hace que todas las formas cristalinas estén estables en el
mismo rango de temperatura. Una estructura cristalina inestable puede ser

producida temporalmente durante la transicién de una fase a otra.

Considere la estabilidad relativa de dos fases de un sistema binario, si
tenemos dos curvas como lo muestra la figura 1.7, donde sé esta representado la
energia libre contra la composicion de una sustancia a una temperatura constante.
Llamemos al porcentaje atémico C que esta en la componente X. El sistema
ilustrado corresponde a un caso en el cual las dos curvas se cruzan y poseen una
tangente en comun. Esta situacién no ocurre siempre, pero ocurre en los casos mas

interesantes.

Desde la composicion x = 0 a la composicion x = xo, donde las dos curvas se
cruzan, la fase o es més estable que la fase  por que la curva de energia libre de la
primera es menor o esta mas préximo al punto de equilibrio. Similarmente la fase 3
es mas estabie en el rango de xz a 1. Sin embargo ninguna de las fases & 0 B son
relativamente estables en la aleacién inhomogénea ya que estad consiste de una
mezcla que va entre el rango x = xg a x = x2 donde la tangente es comun a las dos
curvas en el punto x = x 1 y ademads esta por arriba de la tangente que define la

estabilidad en las dos fases.

Esto sigue de la figura donde los puntos x1 y x2 puedan coincidir solo en el

caso en que las curvas tengan la misma pendiente en el punto de cruce xp. Como
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un resultado, las fases estables de la aleaci6n son usualmente separadas por una

region en la cual la aleaci6n es in homogénea.

o a +8 8

X0 X1 Xq Porcentaie atémico
Figura 1.7.La energia libre contra la composicion muestra la curva de las
fases para las dos aleaciones. Los alrededores de las fases estan determinadas
por X ¥ Xz en la cual las curvas tienen una tangente comin. El sistema es
mas estable en estos puntos por ¢l grado de composicion en el punto
tangente.

Los limites solubilidad para una posible tercera fase pueden ser determinada por
la curva de energia libre en la misma temperatura en el mismo diagrama y
determinar los puntos en comin de la tangente para todos los pares de las tres

curvas figura 1.8,

Como la temperatura varia, las curvas de energia libre de varias fases
posibles pueden variar, tal que los limites de solubilidad de las fases variaran. Asi
las curvas que representan la energia libre contra la composicién varia usualmente
con la temperatura. En los puntos de tangencia comiin de las fases finales tienden a
cambiar cerca del centro del diagrama cuando la temperatura es incrementada,

entonces se sigue que los limites de solubilidad de las fases finales se incrementan
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con la temperatura. Cualquier fase simple, liquida o sélida, tiene asociada una

curva de energia libre similar a la anterior.

V’

@ oty Y T+B p

B X C

Figura 1.8. Tanto B como C representan las componentes de la aleacién , asi como
los casos correspondientes a las tres transformaciones de fase,

1.6. TRASNFORMACIONES POR PRECIPITACION.

El requerimiento basico para que ocurra una precipitacién, es una baja
solubilidad a bajas temperaturas. Las lineas del diagrama de fase que dan Ia
méxima solubilidad en una fase solucién sélido como se ilustra en la figura 1.9, es
la llamada linea solvus. En una aleacién con composicién x, al ser calentada a una

temperatura T1 llega a una solucién sélida homogénea desde el punto de recocido.
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T,
T;
Ty

Si se enfria la aleacién a una temperatura Ts la fase B precipita desde la

solucion sélida de acuerdo con la siguiente reaccién: a{x?)— alxe) + Ax?). Esta

reaccion que alcanza el equilibrio e indica que la fase f se ha formado quedando la

matriz a reducida en su composicién de su composicién de x! a x7. Esta reaccién

de equilibrio sélo ocurre sino se enfria por debajo de la temperatura Ty. Si se

templa a una temperatura lo suficiente baja, la precipitacion de cualquier tipo

podré obtenerse, por ejemplo una precipitacién de segundo orden formando una

solucién meta estable.

Linea Solvus

0
X3 X2

Figura 1.9. Localizacion de la linea solvus en el diagrama de fase

Hay dos tipos de precipitacién que ocurren en una reaccién en equilibrio:

1.- Precipitacién continua: Este modo es similar a la recristalizacién. La fase p

crece en forma discreta como nicleos, donde el crecimiento es dentro de la matriz

.
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2.-Precipitacion discontinua: También conocido como precipitacién celular. La
matriz o con composicién x; tiene una transformacién interior en forma doble con
estructuras en forma de planos que se alternan. Cada plano tiene una composicién

que representan a una de las fases. Esto se muestra en la figura 10.

Figura 1.10. Esquema de dos tipos de reaccién de precipitaci6n.
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LA ALEACION Zn-Ai-Cu .




Capitulo 11

CAPITULOII
2.1 EL CINC.

El cinc un material dactil que esta colocado en el grupo II-B de la tabla de
peri6dica junto con el Cd y el Hg. Tiene una estructura hexagonal compacta ( he)
¢on una relacién de parametros reticulares ¢/a= 1.856, mayor al valor teérico de
1.633 para este sistema. En esta estructura hc cada atomo de cinc tiene 12 atomos
vecinos, pero seis estdn a una distancia de 0.2665 nm y seis a 0.2907 nm. Morgan(®
not6 esto, diciendo que los enlaces atémicos en el plano basal del plano del
hexdgono son apreciablemente mas fuertes que los enlaces entre otros planos. Esto
explica el comportamiento de este metal bajo deformacién y anisotropia del cristal
de cinc. Con una relacién ¢fa mayor a 1.633 donde el deslizamiento se lleva a cabo
en cl plano basal, a relaciones menores el deslizamiento ocurrird entre otros

planost,

Como elemento puro el cinc supera en propiedades al plomo y al estafio,
pero no al aluminio ni al cobre; tiene una baja resistencia a la termo fluencia y es
muy maleable a temperatura ambiente, pero con pequefias cantidades de alcantes
se hace fragil a temperatura ambiente, no asi a 100 °C, en la cual puede ser
trabajado y puede ser usado, por ejemplo, en tejados de las casas. Las adiciones
pequenas de titanio y cobre incrementan apreciablemente su resistencia a la termo
fluencia, ademds de tener una excelente resistencia a la corrosion atmosférica, no
variando esta propiedad en diferentes composiciones de cinc; obteniéndose un

material de importancia industrial en cuestion de tejados.

El aluminio incrementa su resistencia mecanica y ayuda a refinar el grano
en fundiciones, asi como para mejorar la colabilidad en estas aleaciones, ya sea en

procesos de aleaciones, procesos de inyeccion a presién o por gravedad.
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Pocos materiales tienen una solubilidad apreciable en el cinc o viceversa.
Por ejemplo, en el aluminio la solubilidad del cinc llega a ser de 80% (todos los
porcentajes estdn dados en peso atémico), en el cobre de 39% y en el hierro de 20%.
El cinc es soluble en menor grado en el litio, magnesio, niquel, cobalto, paladio,
platino y oro. El oro y la plata se disuelven el cinc hasta 10%, lo cual es utilizado

para exiraer estos metales del plomo.
Los principales sistemas binarios del cinc son;

Cinc - Aluminio, el cual con adiciones de alrededor de 4% de aluminio
forman las tradicionales aleaciones para colada. Ademds, adiciones de alrededor

del 22% de aluminic puede producir superplasticidad.

Cinc-Plomo, con el plomo juega un papel importante en los procesos de
extraccién pirometalirgicos. La aleacién ternaria Zn-Pb-Al es importante para el

galvanizado de las ldminas.

Cinc-Hierro, este sistema es la base para el proceso de galvanizado del

acero.

Cinc-Cobre, con adiciones de 45% de cinc se forman los latones. La aleacién
ternaria Zn-Cu ( 0.53-1 % }-Ti ( arriba de 0.2% ) es importante en la fabricacién de

laminas debido a su buena resistencia a la termofluencia® .

2.2 SISTEMAS Zn-Al Y Zn-Cu.

El cin¢ tiene una gran solubilidad en el aluminio y en el cobre, no asi estos en
el cinc (~ 1.14% para el aluminio y ~ 4.6% para el cobre}, aunque a temperatura

ambiente la solubilidad del Al y el Cu en el cinc es practicamente cero.




Capitulo 11

En el sistema Zn-Cu se tiene que a pequefias cantidades de cobre 1-5% las
fases presentes son 1 y €, ambos con estructura hexagonal compacta (hcp). La fase
€ puede aparecer como resultado de dos tipos de precipitacién; precipitacion
discontinua y precipitacién Widmannstitten formadas en los granos de cinc,
dependiendo de la temperatura del tratamiento térmico en el envejecimiento®. E]
diagrama de fase Zn-Al figura 2.1 muestra tres fase sélidas en equilibrio, las cuales
son: la fase a rica en aluminio con una estructura cibica centrada en las caras
(cac)la fase P rica en cinc con estructura cce, y la fase 1 también rica en cinc con la
estructura hexagonal compacta (hc). Se observan también tres reacciones
invariantes una eutéctica (L — B+ m) esta una composicién 95% Zn y 5% Al a 380°
C, otra reaccion eutectoide (B — a + n), es la aleacién con mejores propiedades
superplasticas que se conoce, con 22% Al 78% Zn a 275°C, y por udltimo una
reaccién peritéctica (L + o — f), descubierta recientemente, que es usada
actualmente en fundiciones de presién, con una composicién de 27%Al y73% Zna
443° C. Las composiciones eutéctica y peritéctica son ampliamente usadas en
fundiciones ya sea por presion o por gravedad. Mientras que la composicién
eutectoide es usada en el conformado debido a que puede desarrollar super
plasticidad. El término super plasticidad es aplicado a la condicién que presentan
algunos metales de poder ser deformados en un intervalo de esfuerzos grandes sin
presentar endurecimiento por deformacién y pueden ser comparados con los
polimeros termoplasticos, por. ejemplo, pueden ser de plasticidad alargada y
uniformemente (no exhiben comportamiento eldstico), utilizando para ello una
tecnologia similar a la usada para trabajar vidrios y plasticos. En este sistema se

conoce su comportamiento superpldstico desde 1945.
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Este comportamiento superpléstico se presenta en muchas aleaciones, peto
usualmente existe en pequefios rangos de composicién y de pardmetros de
procesos. Las aleaciones de utilidad son aquellas que exhiben esta propiedad a
temperaturas moderadamente elevadas y presentan buenas propiedades fisicas y

mecénicas a temperatura ambiente,

La aleacién super plastica comercialmente disponible en el sistema Zn-Al
tiene una composicién aproximada a la eutectoide con 22% Al y 78% Zn, con
adiciones menores de cobre (0.4-0.6) y en ocasiones 0.005 a 0.03 % de magnesio.
Esta aleacion es la més comerciable y que més se trabaja, presentando porcentajes
de elongacién del orden de 100%. Después de las operaciones de formado, un
simple calentamiento remueve las caracteristicas superplésticas y se obtiene con
ello un producto similar en propiedades fisicas y mecanicas a las obtenidas por la

fundicién @ .

Las aleaciones eutectoides permiten obtener dos formas, la super plastica y no
super pldstica, a partir de enfriamientos, ya sea lento o répido desde temperaturas
aitas a las de transicién {275°C). Si es enfriado rdpidamente se obtiene un grano
fino con caracteristicas superplésticas; este tamafio de grano también puede ser
obtenido por deformacién en frio, y su subsecuente calentamiento a temperaturas
entre 200°C y 270°C para conseguir el comportamiento superplastico. La baja
resistencia y la alta plasticidad en el estado superplastico no pueden ser explicados
en términos de la deformacién plastica normal de los metales, pero por razones
aun inciertas hasta el momento, el esfuerzo a través de los limites de grano es
reducido en gran manera en el rango plastico. Si se enfria lentamente, se obtiene

una microestructura gruesa no super pléstica
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El caracter stiper plastico puede recuperarse por tratamiento térmico arriba
de 275°C y después enfriado rdpidamente hasta temperatura ambiente. No todas
las aleaciones son susceptibles a este tratamiento, por lo que en ocasiones ya no

puede ser recuperado el cardcter stiper plastico .

T°C
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Al 90 80 70 60 50 40 30 20 00
Composicidn, % en peso atémico

Figura 2.1. Diagrama binario Zn-Al
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2.3 TRANSFORMACION DE FASE EN LA ALEACION Zn-AL.

Las transformaciones de fase que se encuentran en equilibrio en las aleaciones

Zn-Al se expresan mediante las siguientes reacciones (1519);

la eutectoide B> a+n a 275°C (2.3.1)
la peritéctica a+L < a H43°C (2.3.2)
y eutéctica L <p8+7 a 380°C (2.3.3)

Con la adicién de cobre en el sistema Zn-Al-Cu aparecen fases adicionales y por lo

tanto las reacciones toman la siguiente forma:

eutéctoide B+T o a+s a 285°C (2.3.4)
peritéctica B+ < a+p a 276° C (2.3.5)
eutéctica a+e I+ a 268°C (2.3.6)

Conociendo estas reacciones se pueden entender mejor los procesos de
transformacién fuera del equilibrio, como son el tratamiento de solubilizado y de
envejecimiento. Al considerar la presencia de otros aleantes en pequefias
cantidades, esencialmente el Cu, se observa que se retarda la reaccién eutectoide.
La microestructura de estas aleaciones (no binarias) coincide con el tipo de
microestructura que se obtiene en la composicién binaria eutectoide, bajo los

mismos tratamientos térmicos.

La diferencia en al historia termomecénica de un material es definitiva para su

respuesta bajo condiciones de trabajo. La presencia de una fase inestable en Ia

22
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micro estructura induce diferencias en el comportamiento del material para
diferentes tiempos de envejecimiento .Las isotermas a 270 y 250 °C del diagrama

de fases ternario Zn-Al-Cu son mostradas en las figuras 2.2 y 2.3, respectivamente,
en ellas se observa que la zona trifdsica a —T’ -7 es la predominante en los
intervalos grandes de composicién por lo que estas fases son importantes en el

sistema Zn-Al-Cu.(19);

70

Peso Peso

atomico Al 60  atomico Cu

a+e+n

7 — — 7‘1)’“
I 10| 2$ 3£ 4& 54’ 60| 7ol 80| 90I 10(!

Peso atdmico Zn %
Figura 2.2. Seccion de la isoterma de la aleacion Zn- Al- Cu a 270°
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100
1 90
2 80
Peso atémico del 30 " 70 Peso atomico del
Al * Cu
40 60
50/ 0
60 40
70 0
80 w + T4 ‘ " 0
90 0
100 o -\.\' *

T ] T T T T

10 20 306 40 50 60 70 B0 90 100
Peso atémico Zn %

Figura 2.3, Seccidn de la isoterma de la aleacidn Zn- Al- Cu a 250°

En la tabla 2.1 se muestran las caracteristicas estructurales de las fases
presentes en estos diagramas. Aqui se presentan el tipo de estructura cristalina y

parametros reticulares de las principales fases en el sistema.
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Tabla 2.1 Nombre, composicion y estructura de las fases de equilibrio de la aleacién Zn-Al
eutectoide con cobre.

Fase | Composicién | Estructura |Pardmetros de red (nm Comerntarios
Estable abajo de Ia
1 a=0.2663, c=0.4946 ® | temperatura
~100% de Zn he eutectoide.
a=0.2686, c=0.4836 ®
o |100%-30% Al €ce a=0.4048 - 04031 ®
Estable arriba de 268
g =0.2767, c=0.4289 &
CuZn, he a=(.2767, c=0.4289 o
p = - o Estable a
* | CusZnAl, romboédrica | = 00076 072741 temperatura
ambiente
2.4 MICROESTRUCTURA

En aleaciones con composiciones entre la peritéctica y eutectoide (22% y 27%

de Al respectivamente), fundidas y enfriadas rdpidamente (por ejemplo, con rocio

de agua) la microestructura estd constituida por dendritas de fase s’ y/0 o5’ con

pequefias cantidades de la fase metaestable . Las dendritas estan constituidas por

la fase f;" hacia el exterior, pudiendo aparecer las fases 1 metaestables en las zonas

interdendriticas asi como la fase ¢

(9.14,15)
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En los tratamientos térmicos de solubilizado la fase fs' aparece como una
matriz con pequenas particulas de la fase € como segunda fase. Después de los
tratamientos de envejecimiento se presenta una microestructura eutectoide con
laminillas alternadas de la fase o y 1, las particulas de la fase n son forma irregular

¥ que las de la fase ¢ tienen formas rectangulares.

Existen dos tipos de estructuras laminares en este tipo de aleaciones, una
estructura laminar burda y otra fina. La estructura burda es debido a la
precipitacién discontinua de la fase a,” y es mas gruesa que la otra estructura, ya
que esta dltima es debida a la reacci6n eutectoide de la fase fs’ y aunque ocurre a la
misma temperatura la mayor difusividad del cinc en el aluminio facilita su

engrosamiento.

2.5 TRANSFORMACIONES DE FASE BAJO ENVEJECIMIENTO TERMICO.

Si una aleaci6n, con rango de composicién entre un eutectoide y el
peritéctico, es calentada a temperaturas de alrededor de 350°C y se enfria
rapidamente, o bien si es enfriada rapidamente desde liquido, se obtiene un
producto con una fase B’ 0 a5’ sobre saturada (10.1216), Los  procesos  de
envejecido en estas aleaciones tienen como primera etapa de la descomposicién de

la fase s’ por una reaccién celular:

Lo a —a+e+n
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Que se correlaciona con la reaccién de equilibrio (reaccién 2.8.5) a 176°C. La

tabla 2.3 muestra las caracteristicas principales de B’ y o (141620)

Tabla 2.3. Caracteristicas de las fases Bs’ y os” sobre saturadas.

Fase Aluminio Cinc Cobre Estructura
( % Peso) { % Peso) ( % Peso)

o 54 435 16 cee

Bs’ 21 753 35 cce

Los productos de la reaccién cambian a su vez hasta llegar a las fases de
equilibrio a temperatura ambiente, que son las fases a, T y 0, segiin el diagrama
de fases ternario, figuras 2.2 y 2.3, donde se observa la coexistencia de estas tres
fases en un rango muy amplio de descomposicién y de temperatura, ya que

aumenta el drea de esta zona conforme disminuye la temperatura 7).

Se ha establecido que el patrén de precipitacién bajo envejecimiento a
temperaturas al rededor de 120°C, de las aleaciones Zn-Al con contenidos de cinc

mayores a 30%, es el siguiente (12);

ar = zonas GP esféricas — zonas GP elipsoidales— rombos de or ‘— ap,

cce—on

Esta secuencia puede ser acelerada dependiendo de la composicion y del
tratamiento térmico (2. Asimismo, se ha comprobado en estudios recientes la
presencia de las fases 1x y nm (con estructura hcp), precediendo la precipitacién de

la fase de equilibrio 1 en las aleaciones binarias Zn-Al y Zn- Al- Cu(221),
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Los aleantes como ¢l Si y el Ce (tierra rara) retardan las reacciones y su
efecto de estas tierras raras es de provocar el incremento de aluminio en la fase Bs’

sobre saturada (%.16).

La fase n puede aparecer saturada como consecuencia de los {ratamientos
térmicos, mediante enfriamientos desde 350°C a temperatura ambiente dentro del
horno o puede obtenerse la fase nr ‘metaestable en la soldadura de las aleaciones
con contenidos de aluminio alrededor de 27% .14 Bajo tratamiento térmico la fase

n metaestable se descompone para dar como resultado la fase n de equilibrio.

Una caracteristica de esta aleacién en los procesos de envejecimiento
térmico, es que la fase 1 de equilibrio toma parte, estas reacciones no se llevan
acabo mientras no esté presente esta fase, por lo que antes de llevarse a cabo se
realiza las reaccién de descomposicién de las fases sobre saturadas de la fase

9,12,14).
n O,

Thsobresaturade — Tlequilibrio

2.6 TRANSFORMACIONES DE FASE INDUCIDAS POR DEFORMACION,

La deformacién puede provocar ciertos fenémenos de diferente indole en
los materiales, por ejemplo, la aparicion de martencita en los aceros. En las
aleaciones Zn-Al el conformado provoca cambios de fase que involucran
transformaciones de equilibrio y de no equilibrio, ademas de cambios

microestructurales caracteristicos de estas aleaciones.
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Al deformar (extruir) un lingote de la aleacién Zn-Al fundida al 27 % de Al
con estructura dendritica, las fases presentes cambian a una estructura globular,
provocando fa descomposicién de las fases sobre saturadas metaestables a5’ y s’ a
fases de equilibrio y de no equilibrio. Esto es, si la aleacién contiene las fases sobre
saturadas os" y/o Bs° en forma dendritica. Al ser deformada la aleacién por
extrusién a 250°C las fases se descomponen en las fases de equilibrio T', ay ns’{
22} . La temperatura de extrusién es muy importante para la interaccién entre las

fases (22), presentandose las siguientes deformaciones por deformacion:
e a8

Bajo un proceso de deformacién no es necesario que se encuentre presente
la fase de equilibrio i para que se ileve acabo la reaccion (2.8.6), lo que no sucede
bajo condiciones de envejecimiento donde ocurre que solo se lleva a cabo después
de la descomposicion de las fases n metaestables a las de equilibrio @14 22}, La tabla
2.4 muestra un recuento de algunas de las fases 1 metaestables que se pueden

presentar.

27 REGLA GENERAL DE REACCION DE DESCOMPOSION EN
ALEACIONES SUPERSATURADAS.

Los mecanismo que ocurren en la transformacion de fase estan relacionados
con las fases en equilibrio. La regla general de reaccion de descomposicién en
soluciones sélidas super saturadas (sss) de una aleacién puede comenzar por la
descomposicion de la fase super saturada, que es asociada con alguna fase en
equilibrio a una temperatura mas alta de la temperatura de envejecimiento.

Entonces se sigue de una (o mds) transformacién(es) de fase(s) que concuerdan con

%
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Tabla 4. Caracteristicas estructurales de la fase y

Fase (hep) fa{nm) |[¢{nm) |c/a Comentarios Referencia
n 0.2660 {0.4950 1.861 En una aleacién con un 9.2 (21)
%de Zn en Al.
n 0.2665 0.4997 1.856 |De Zn puro {21)
n 0.2671 |0.4946 1852 |Como resultado de la {9)
descomposicién en la fase
N'e durante el tratamiento
isotérmico a 150°C.
n'r 02664 |0.4880 1.827 a|Puede derivarse de |la (14)
0.4867 1.832  [descomposiciéon de la fase
1's durante el conformado
e 0.2658 10.4867 1.831 |Colada continua y después (9)
de extruida (como Ia
descomposicion de la fase
n's debido a la
deformacién
n 0.2658 |0.4867 1831 |Después del tratamiento (18)
isotérmico de h' .
n'E 0.2663 |0.4872 1830 [Después de extruidos los (18}

cilindros a 250°C
previamente vaciados, con

lafasen's en el inicio
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todas las fases en equilibrio e la aleacién después de la primera fase en equilibrio
asociada a una temperatura alta.

Para los pasos de transformacién intermedia con barrera energia de
activacién baja, tales que la formacion de las zonas G.P u otras fase transicionales
pueden ocurrir. Los productos finales del envejecimiento son las fases estables del
sistema.

En resumen podemos decir que:

1) Las transformaciones de fase que ocurren en equilibrio a
temperaturas entre la temperatura de solubilidad total y la temperatura de
envejecimiento en s.s.s, generalmente son posibles en templado- envejecido, o sea
en procesos de no equilibrio.

2) Entre las posibles transformaciones de fase en equilibrio, son aquellas
donde a temperaturas altas ocurre la etapa inicial del envejecimiento, mientras que
en temperaturas bajas siempre suceden en envejecimientos prolongados.

3) Las transformaciones de fase que ocurren durante el templado
envejecido, depende de al rapidez del templado, de la temperatura de tratamiento
y de la localizaci6n de la aleacién en el diagrama de fases de equilibrio, es decir de
su composicion.

4) Las etapas de la transformacién con barreras con baja energia de
activacién, tales como las zonas G.P y algunas fases de transicién, siempre
aparecen en todos los procesos de transformaciones de fases. Es posible que

sucedan por separado o paralelamente durante el proceso de envejecimientof16),
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2.8 CRISTALOGRAFIA

En cada fase como se vio en Ia tabla 2.1 tienen una estructura cristalina. A
continuacién se dard una explicacién breve en que consiste una estructura
cristalina, asi como sus pardmetros caracteristicos. Un cristal es la repeticion
regular en tres dimensiones de una celda unitaria, la cual esta definida por tres
vectores ajazas, que forman un paralepipedo tal como se muestra en la figura
24.1. Los ejes del cristal, coinciden con los vectores ai,azas, las cuales forman entre
si &ngulos a,/f,7. El conjunto de planos del cristal est4 designado por tres

nameros enteros

v a
(212)
Figura 2.4.1. Muestra la celda unitaria formada por sus vectores cuyos planos y distancias

estdn marcados con los indices de Miller (212).

(hkl) donde estos planos deben ser paralelos, equidistantes, uno de ellos pasa a
través del origen y el plano mds cercano a éste tiene puntos de interseccién en

a1/h, a2/k, a3/, con los ejes del cristal. Los enteros (hkl) son los indices de Miller.

Todos los cristales pueden ser clasificados por una de los catorce celdas
unitarias conocidas como celdas de Bravais. La distancia entre los planos en una

celda ctbica estada por la formula siguiente:
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L 241

Esta formula da las distancias para tres celdas cubicas, La centrada en al cara, la
simple, y la cabica centrada en el cuerpo. Sin embargo para la centrada en la cara,
la difraccién ocurre cuando el conjunto de los indices (hkl) son todos pares o
impares. Para la centrada en el cuerpo la difraccién ocurre cuando la suma de {hkl)
es un niimero par. Para el caso de la Hexagonal, dos de los ejes son iguales en
longitud (a1 = a2 = a) y a 120° uno del otro. El tercer eje a3 = ¢, es perpendicular a los

otras dos. en este caso la distancia entre los planos esta dada por la formula :

1 4R +hk+kr P
_———— 242
d, 3 & ¢
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CAPITULO IIL.

En este capitulo describiremos brevemente el marco tedrico de cada una de
las técnicas utilizadas para la deteccion de los cambios en el proceso de
envejecimiento de la aleacién Zn-AL-Cu: la técnica de los rayos X y de

Microscopia de Barrido Electrénico.

3.1.DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccién de los rayos X es una técnica utilizada para caracterizar y
determinar la estructura del s6lido cristalino,

Los rayos X son producidos por electrones energéticos que inciden sobre un
blanco denso, estos electrones al ser frenados transfieren su energia a los electrones
de las capas superiores del blanco provocando transiciones de estado, estas
transiciones se ven manifestadas por la emisi6n de rayos X con una energia
caracteristica. Esta energia caracteristica dependerd de la capa electrénica
perturbada.

Consideremos un haz de rayos X que incide sobre un cristal. Al penetrar en
el cristal una parte lo atraviesa completamente y otra se dispersa entre los dtomos
del cristal. Por el momento nos interesa cuando los rayos X se dispersan sin
cambiar su longitud de onda ni su fase, a causa de los electrones firmemente
enlazados cercanos al niicleo del 4tomo. Cada stomo dispersa rayos X mediante
este mecanismo en todos los dngulos, aunque la mayor intensidad de la dispersion
es en la direccién del haz incidente.

En la regién exterior a cualquier atomo, el patrén de intensidad de los rayos

X que dispersa es tal que parece como si toda la dispersion sucediera en el centro.
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Por esta razén, se puede analizar la dispersién hecha por el cristal en funcién de un
cristal modelo, que consta de un grupo de centros de dispersién con las mismas
ubicaciones relativas que los centros de los atomos del cristal real. En
consecuencia, estos centros de dispersién estdn ubicados sobre los planos de la red
uniformemente espaciados.

Si un haz de rayos X monocromatico incide sobre el cristal con un angulo t
medido desde la superficie. Parte del haz es dispersado por los centros de
dispersién de cada plano de la red. El haz incidente de rayos X se puede describir
como una sucesién de frentes de onda que se mueven sobre los centros de
dispersi6n del plano de la red. Cada vez que un frente de onda atraviesa un centro

de dispersion, éste remite una onda esférica sin ningtin cambio de fase, que se

Figura 34.1. Construccién de Huygens para la reflexién parcial de un haz de
rayos X, desde un plano de la red de un cristal.
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mueve en todas las direcciones. En la figura 3.4.1 se muestran varios frentes de
onda incidentes y un grupo de ondas reemitidas. De acuerdo con la construccién
de Huygens, es evidente que las ondas reemitidas se combinan para producir un
grupo de fuentes de ondas reflejados. Estos frentes de onda constituyen un haz
reflejado por el plano de red.

Si suponemos superficies parcialmente reflejantes, como se muestra en la
figura 3.4.2, el haz incidente que atraviesa el cristal y es reflejado parcialmente por
cada plano de la red. El haz incidente y reflejado como rayos, y desde la cara del
cristal se ve que emerge un grupo de haces reflejados. Estos haces pueden interferir
destructivamente, a menos que cada haz esté en fase con todos los dem4s. Para una
separacion de los planos de la red, d, esta condicion sélo se satisface para ciertos
valores del dngulo de incidencia y reflexién 0. Para determinar estos angulos,
consideremos un par tipico de haces reflejados, ry r+1. Puesto que no hay cambio
de fase en la reflexion, estos haces estaran en fase si la diferencia de longitud de la
trayectoria de la radiacién que sigue el haz r+1y la que sigue el haz r, es igual a un

namero entero de longitudes onda. Esto es, que estard en fase si:

d+e=nd, n=123... 31.1
puesto que:

d £

—=send — =cos(180°-2 31.2
5 - send y < =cos( &)
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Figura 3.1.2. Reflexi6n parcial de un haz de rayos X, de cada plano de la red de un

cristal.

Entonces de la expresiéon 3.1.1

4,4 cos(180° - 26) = nd
send sen®

(1-cos26)= d (1-1+2sen’ 8)=ni
sen send

2dsené =nAi n=123..

Esta condicién se conoce como la ley de Bragg.

313

3.1.4

315
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3.2 FUNCIONAMIENTO DEL MICROSCOPIO DE BARRIDO ELECTRONICO
(MBE).

Los principios de operacién del MBE estdn basados fundamentaimente en el
disefio Gptico sobre los electrones. La columna por donde pasan los electrones est4
compuesta por el disparador(un filamento de tungsteno) donde los electrones son
acelerados a energias de 1 a 40 keV y ademds dos o més lentes, que operan en
condiciones de vacio. El diametro del haz sobre la muestra depende de la lente
objetivo, ya que su divergencia ser4 mayor si la distancia es menor y viceversa.
Las lentes son usadas para disminuir el didmetro del haz, de tal forma que el haz
esté enfocado en el espécimen como se muestra en la figura 3.6. Algunos de los
MBE pueden generar un haz de electrones sobre la superficie del espécimen con
una mancha de un tamafio menor a los 10 nm, lo cual es suficiente para generar
una imagen de la superficie de la muestra. Los pares de bobinas electromagnéticas
deflectoras son usadas para controlar el contraste del haz. Las primeras bobinas
curvan al haz sacdndolo del eje 6ptico del microscopio y el segundo par es para
regresar el haz curvado hacia el ¢je en un punto pivote del barrido. La
magnificacién M de la imagen del espécimen es la razén lineal del tamafio de la
ventana de la pantalla, conocida como tubo de rayos catédicos (TRC), y el tamafio

de la zona rastreada del espécimen.
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Disparador de electrones

L0
Lentes condensadoras
Obturador

Bobinas Barredoras

o Magnificador Generador
P [
P
. D -
Espécimen ctector p| Amp > CTR
j ___J

Bomba de Vacio

Figura 3.6. Muestra esquemdticamente la columna, el sistema de defleccidn, y el detector

de electrones.

La interaccién del haz de electrones provoca la generacién de muchas
sefiales, las cuales pueden ser utilizadas para la modulacién de la intensidad en el
TRC y producir una imagen. Las dos sefiales més utilizadas para producir
imdgenes son los electrones secundarios (SEs) y los electrones retrodispersados
(BSEs). Los electrones retrodispersados forman un haz de electrones que escapa del
espécimen como resultado de multiples dispersiones mayoritariamente elasticas

los cuales tiene una distribucién de energia 0< £,, < £,, siendo de dos a diez

veces mayor que la de los electrones secundarios. Los electrones retrodispersados
transportan mucha informacién de la superficie del espécimen (topografia, forma
cristalina, etc.). Ambas sefiales son colectadas por un detector de electrones. La

imagen también depende de dos partes importantes: el brillo y el contraste.
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El brillo esta definido como Ia densidad de corriente que pasa por un angulo

s6lido y esta dada por la ecuacién:

_ corriente 4y
(areaXangulosolido)  z'd’a’

3.6

donde i, es la corriente del haz en algin punto de la columna fuera del

disparador, d es el didmetro del haz en ese punto, a es la divergencia del haz en el
punto. El contraste es un pardmetro importante en la imagen, ya que hace la
diferencia de intensidades entre dos zonas de la muestra. Una forma de definir al

contraste es la siguiente:

S, =8, 37

donde S, y S, son las sefiales detectadas de dos puntos arbitrarios. Esto se puede

modificar dependiendo del tipo de detector. También el contraste depende del
nimero atémico del espécimen; las regiones con un nimero atémico grande,
apareceran relativamente brillosas con respecto a las regiones de numero atémico
menor. Si la muestra es pulida, los niveles de grises pueden ser interpretados como
regiones de diferente composicién con un aumento promedio con un nimero
atémico correspondiente al incremento del brillo. Uno de los contrastes mas
importantes es el topografico, ya que éste proviene del niimero y de las
trayectorias de los electrones retrodispersados y secundarios, lo que a su vez
depende del dngulo de incidencia entre el haz y la superficie del espécimen. La
posicion del detector es también importante, debido a que influye en todos estos

efectos para que la imagen pueda ser formada.
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CAPITULO IV

En este capitulo nos referiremos a los procesos que se llevaron a cabo en la
aleacién eutectoide Zn-Al base Zn 76% - Al 22% - Cu2% (% peso). Previamente la
barra de la aleacién eutectoide Zn-Al base Zn 76% - Al 22% - Cu2% (% peso) es
obtenida del fundido continuo dentro de un rodillo de 178 mm de dismetro.

Luego es extruida
4.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Después de alcanzar la temperatura ambiente es aplicado el proceso de
extruccion, el cual consiste en sujetar la barra de la aleacién de un extremo con
unas mordazas fijas, por el otro extremo se sujeta a unas mordazas que estsn
unidas a una cuerda de acero, todo esto es conectado a la traccién de la maquina.
Una vez sujeta la pieza de la aleacion se hace pasar por dentro de un dado de 20
mm de didmetro tras calentarlo a la temperatura de 250°C donde la aleacién tiene
un comportamiento superplastico, es decir que la aleacién no modifica sus
propiedades mecénicas al enfriarse a la temperatura ambiente. Los especimenes
extruido de la aleacién han estado previamente envejecidos por un periodo de 2

afios a temperatura ambiente.

La aleacion extruida es cortada con segueta manual, manteniendo Ia
temperatura de corte a temperatura ambiente, asi obtenemos dos muestras
dimensionalmente manejables para el microscopio electrénico de barrido (MBE),
aproximadamente de 0.5cm? y para el analisis de difraccion de rayos X ({DRX). Las
dos técnicas que se utilizarén para el analisis de las dos muestras en el proceso de
envejecimiento es el sistema de difraccién de rayos X (DRX), asi como el

microscopio electrénico de barrido (MBE).
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Para analizar la microsestructura, asi como los picos de difraccién de las
muestras de la aleacién Zn- Al- Cu, estas son pulidas por una de las caras,
utilizando para ello lijas para metal del nimero 100, 250, 400 y 600. En cada lija se
hace pasar un flujo de agua a temperatura ambiente, debe tenerse cuidado en la
forma de pulir, ya que se tiene que devastar en una direccién con una lija, y con la
siguiente debe ser en forma perpendicular a la direccién de inicio. Una vez una
que se termina de lijar, son pulidas las muestras a espejo mediante una maquina
pulidora. Esta maquina esta compuesta de un disco giratorio la cual en su
superficie contiene un pafio al que se le agrega una solucién de alimina (con un
tamafio de grano de 0.05) con acetona o aceite de diamante. Una vez mojado el
pafio se coloca la muestra en el disco giratorio concluyendo el proceso hasta que la
muestra quede como espejo. Ademas del pulido, es muy importante que no sc

contamine con otros materiales.

Antes de comenzar el tratamiento térmico de las muestras, se registran las
condiciones iniciales por medio del difractograma obtenido por el Difract6metro
de rayos X, asf como la micrografia obtenida por el Microscopio de Barrido

Electrénico.

El tratamiento térmico que se le realizara a cada una de las muestras, se le
conoce también como envejecimiento y consiste en lo siguiente: Cada una de las
muestras es calentada por el proceso isotérmico, una de las muestras es llevada a
una temperatura de 170° C en una mufla de temperatura controlada, y la otra a una
temperatura de 140° C, ambas muestras por separado. Cada una de ellas es
calentada en la mufla, tomando el tiempo de muestra que estd en el horno.
Consideraremos que los tiempos son acumulativos en cada periodo que se
encuentren las muestras en el horno, de esta forma comenzaremos el periodo de

envejecimiento. En cada uno de éstos periodos se retira del horne la muestra para
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ser inmediatamente enfriada, reduciendo su temperatura en la que se encontraba
hasta la temperatura ambiente, al depositarla en un contenedor de agua
dimencionalmente més grande que las muestras, esto es con el fin de dejar fijas las
fases en las que se encuentra la muestra y que sean analizadas por el DRX y el
MBE. Con este proceso se forma una pequeiia capa de oxido en la superficie de la

muestra notdndose la superficie opaca por Io que se vuelve a pulir.

La muestra pulida se analiza con DRX y se registran los cambios por medio
del difractogrdma en el cual se muestran los picos de difraccién y las distancias
interplanares de las fases en ese periodo de envejecimiento. Una vez analizada en
el DRX, la muestra es analizada en el MBE, donde se registrara el cambio
microestructural en cada uno de los periodos de envejecimiento en las diferentes

temperaturas por medioc de una micrografia.

Los difratogramas obtenidos por el DRX, asi como las micrografias en el MBE

se muestran en la parte de los resultados.

4.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES EN EL DRX.

Para el anélisis estructural se utilizé Ia técnica de DRX llevada acabo en un
equipo Kristalloflex D-5000, empleandose la radiacién Cu K o5 (con longitud de
onda de 1.5406 nm} con un filtro de Ni y una rapidez de barrido de 1 grado/
minuto. En las muestras se utilizé un intervalo caracteristico de la aleacion Zn-Al-

Cu de 35 a 45° para la obtencién de los picos de difraccién.
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4.3 CONDICIONES EXPERIMENTALES EN EL MEB.

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido marca Leica 400, el cual entre
sus opciones tiene la de fotografiar con un rollo en formato 120 y se utiliz6 ASA
400. En el MEB se analizaron las muestras con el detector de electrones
retrodispersados QBSD con una corriente de exploracién de 500 a 600 pA y con un
voltaje de 20.00 KV. La energia utilizada debe ser grande ya que la operacion del
MEB es mas eficiente, la distancia focal depende de las condiciones de la corriente

de exploracién y de la amplificacién.

El microscopio de barrido electr6nico marca Leica 400 tiene en su sistera un
detector QBSD, su funcién la de un discriminador, donde solo permite electrones
de un energia especifica para activar los centros generadores de pulsos
{semiconductores), teniendo una imagen de alta calidad, gran parte de esta imagen
dependera de las intensidades relativas de cada elemento y del contraste. Las
imagenes obtenidas por el microscopio MBE son fotografiadas y presentadas en la
parte de resultados. Como anterior se mencioné el contraste es funcién del
namero atémico y este es un factor importante para sefialar en las micrografias las
fases existentes en la aleacion. Esto es debido a que un micleo con un mayor
namero de electrones en sus capas, tiene una mayor probabilidad de interactuar
con el haz de electrones. Para el Cu y el Zn sus ntimeros atémicos son 29 y 30
respectivamente, esto hace que las zonas claras o grises pertenezcan a estos
elementos en las fases presentes en la aleacion. Las zonas obscuras pertenecen al
alunmio ya que su ntmero atémico es 13, esto lo hace tener una probabilidad
menor de interactuar con el haz de electrones. Otra parte importante es el peso
atémico ya que con el se puede determinar el espacio d entre los planos del cristal,

esta @ esta en funcion del peso atomico, la densidad de los elementos y el niimero
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de Avogadro. Como se verd en el siguiente capitulo, a cada una de las intensidades

se correlacionara con una fase existente en la aleacién.

Ambos equipos: el difractémetro de rayos X Kristalloflex D-5000 y el
microscopio electrénico de barrido Leica 400 se encuentran instalados en el

Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
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CAPITULO V
5.RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se hace el anlisis de los resultados obtenidos en el DRX y
MBE.

5.1 RESULTADOS DEL DRX.

Analizando los resultados del DRX, se muestra en la figura 5.1 los
difractograma de la aleacién eutectoide Zn-Al base extruida antes de envejecer y
después de las diferentes etapas de envejecimiento a 170 °C. En este difractograma,
aparecen los picos caracteristicos de la aleacion donde se nota antes del
envejecimiento la distancia d del plano cristalino (0002) de la fase 1e’ de la aleacién

extruida era de 0.2437 nm de acuerdo con un dngulo 26 =36.8°.

Tras 0.166 horas de envejecimiento a 170°, los planos cristalinos (0002) de la
fase ne’ se desplazaron como lo muestra el pico del segundo difracto cambiado asi
a angulos 20 mdas pequenos con respecto al pico inicial antes de envejecer, por lo
que el espaciamiento d de los planos cristalinos se ha incrementado a 0.2445 nm.
Siguiendo con el envejecimiento los planos (0002) de la fase Mg’ contintan
cambiando, como lo muestra el pico de difraccién del tercer difractograma al
transcurrir 0.666 horas, la distancia interplanar d se ha incrementado a 0.2446 nm.,
Este cambio del pico (0002) de la fase ne rica en cinc es reportado en la misma
aleacién durante la deformacién por tensién, arrastre y molido mecanico &11), Esta

es una caracteristica de la descomposicion de la fase ng” en tres fases(@:

ne— n+a+T
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Figura 5.1. Difractograma de la aleacion cutectoide Zn-Al-Cu antes y después de varias

etapas de envejecimiento.
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Figura 5.2. Difractograma de la aleacion eutectoide Zn-Al-Cu antes y después de varias
ctapas de envejecimiento a 140°C.
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La figura 5.2 muestra el difractograma de la aleacién eutectoide Zn-Al base
extruida en varias etapas de envejecimiento a 140° C, Una secuencia similar de la
transformacion de la fase a 170 °C fue observada. El pico de la difraccién en el
plano (0002) de la fase ng’ fue cambiando conforme el proceso de envejecimiento

avanzé. Asi el espactamiento d de los planos del cristal (0002) se ha incrementado.

La descomposicién de la fase ng’ al inicio del envejecimiento es seguida por
la descomposicién de la fase & durante el envejecimiento prolongado. Esto es
mostrado en la figura 5.3. Se muestra como Ia intensidad de los picos de difraccién
de Ia fase & en los planos (lOiO) y{(0002) van decreciendo, esto comienza a ser
perceptible después de 3 horas de envejecimiento a una temperatura de 170°C. Al
incrementar el tiempo de envejecimiento se fomenta el decrecimiento de la
intensidad del plano (l()i()) de la fase ¢, no asi para la intensidad del plano (433) de
la fase T' el cual se va incrementando. Después de 113 horas de envejecimiento a
170°C los picos de difraccion de la fase £ desaparecen del difractograma de rayos

X, apareciendo en cambio los picos de la fase T',

Por otro lado el cambio relativo de la intensidad de las fases e y T’ durante el
envejecimiento prolongado a 140°C y 170°C es mostrado en la figura 53. Se
observa en ambas figuras 53a y 53b que la intensidad relativa a la fase ¢
disminuye conforme el tiempo de envejecimiento aumenta, mientras que para la
fase T aumenta la intensidad a ambas temperaturas. Sin embargo la razén de
transformacién de fase o a 140°C fue aparentemnente mas baja que a 170° C, los
picos de difraccién de rayos X de la fase e desaparecen tras 113 horas de
envejecimiento a 170° C, en cambio el pico de difraccién del plano (1011) de la fase

€ permanece inclusive a 304 horas de envejecimiento a 140° C.
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* Los planos (1011) de Ia fase £
% Los planos (433) de la fase T'
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Figura 5.3. Cambios en la intensidad de difraccion de rayos X (DRX)
relativa de las fases € y T durante el envejecimiento a 170 °C (a)yal4g°C

(b).

5.2 RESULTADOS DEL MBE.

En la primera micrografia 54a se muestra como estaba inicialmente la
aleacién antes de ser envejecida, y se sefiala cada una de las fases existentes en la
micrograffa. La aleacién extruida estaba constituida por la fase a5’y Bs” (rica en
aluminio) y las fases " y g’ y € (ricas en cinc) antes del calentamiento isotérmico.

Ambas fases saturadas o’ (rica en aluminio) y s (rica en cinc) se descomponen y
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aparecen como estructura laminar fina y burda durante la extruccién. Las fases ng’
y € forman particulas en la regién interdendritica del fundido original de la

aleacién eutectoide Zn-Al base.

5.3 CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES.

Lo antes mencionado, las dos etapas de la descomposicién fueron claramente
observadas en el MBE. Las figuras 5.4 a,b,c y d muestra varias imagenes obtenidas
por el microscopio de barrido electrénico de la aleacién eutectoide Zn-Al base
extruida en varias etapas de envejecimiento a 170° C. Se observé que la evolucién
microestructural de la aleacién fue acompafiado de la descomposicién de las fases

ne’ y € ricas en cinc.

La microestructura de la aleacién extruida antes del envejecimiento es
mostrada en la figura 5.4a. La aleacion eutectoide Zn-Al base extruida contiene
particulas Mg’ y € ricas en cinc tienen estructura laminar fina y burda
respectivamente. Tanto la fase ng’ y la fase intermetélica & (CuZns) fueron
identificadas en el MBE, siendo estas marcadas en la figura 5.4a. Ambas
estructuras laminares burda y fina fueron derivadas de las fases super saturadas
o' y B’ de la aleacién eutectoide en el proceso del fundido, las cuales estin

marcadas en la figura 5 .4a.

Tras una hora de envejecimiento a 170° C, los precipitados forman imagenes
obscuras en el contraste claro de la fase ng’ son sefialados con flechas en la figura
5.4b. Como en previos trabajos reportados, la descomposicién de la fase ¢’ rica en

cinc toma lugar en una precipitacién discontinua g’ = n+a +T* 2 donde la fase a
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rica en aluminio aparece como particulas precipitadas las cuales se muestran de
color obscuro. Tras 10 horas de envejecimiento a 170° C la descomposicién de la
fase ne’ se desarroll6 como la muestra en la figura 5.4c, donde los precipitados en
contraste gris fueron observados en el contraste claro de la fase € marcado con

flecha y asterisco en la figura 5.4c.

Por lo que es reconocido que la descomposicién de la fase £ ocurriera en
forma de transformacién de fase cuatro o’ + € &> T’ + n@-15., La fase & reacciona
con la fase a rica en aluminio para formar las fases T' y n. Como uno de los
productos de Ia descomposicién de la fase £ aparecera como precipitados, estos son
notados en las micrografias como una imagen gris, es decir la transformacion de
fase cuatro, teniendo como producto la descomposicién de la fase T'. La fase o
muestra -precipitados como una imagen obscura, esto es porque tienen un alto
contenido de aluminio m4s que la fase T’, se nota un claro contraste at6mico entre
estos dos precipitados el cual se muestra en la figura 5.4c. La imagen gris de los
precipitados de la fase T, se fueron desarrollando como lo muestra la figura 5.4d
tras 50 horas de envejecimiento a 170° C. Esto es debidoe que conforme se va
aumentando el envejecimiento en la aleacitn, la reaccién entre las fases o’ y & van
tomado como producto las fases estables T" y n, asi también el difracto a 170 °C en
el tiempo de 50 horas muestra como el pico de la fase ¢ ya casi ha desaparecido y

como nuevo producto de la reaccién aparece el pico de la fase T”.

Como en trabajos previos se han reportado, que las fases 1.’ y € ricas en cin,
solidifican en la regién inter dendritica de la aleaci6n eutectoide Zn-Al base (-20),
Cuando la aleacién es llevada por el proceso de extruccién la fase stper saturada
meta estable 7s" cambiara a las fases ng’ y &. Ambas aparecieron en la micrografia

5.5.a, sin embargo fueron cambiado tras el calentamiento isctérmico.
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Como se muestra en las micrografias al envejecer la aleacién eutectoide Zn - Al
base extruida por un tiempo de 50 horas a 170 °C figura 5.5a y 50 horas a 140° C
figura 5.5b respectivamente, se presentaron dos precipitados discontinuos de las
fases ¢’ y £ dentro de la matriz; los precipitados de las fases son sefialadas con una
flecha y la otra flecha con asteristico respectivamente. Esto es una caracteristica

microestructural de la descomposicion de las fases ne' y e.
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Figura 5.4a. Muestra la microestructura de la aleacidn eutectoide Zn-AL-Cu extruida
antes de envejecer. También estén marcadas las fases que existen antes del envejecimiento.
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Figura 5.4b. Muestra la micrografia de la aleacién Zn -Al-Cu en al etapa de
envejecimiento a la temperatura de 170°C por 1 hora. Se muestra como empieza la etapa
de precipitacién del aluminio dentro del cinc.

—® Precipitacion de la fase ¢’
%-—— Precipitacién de la fase €
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Figura 5.4c. Muestra la micrografia de la aleacién Zn -Al-Cu en al etapa de

envejecimiento a la  temperatura de 170°C por 10 horas. Se muestra la elapa de
precipitacién del aluminio dentro del cine.

—» Precipitacién de la fase ne’
“——— Precipitacién de la fase ¢
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Figura 5.4d. Muestra la micrografia de [a aleacién Zn -Al-Cu en al etapa de
envejecimiento a la  temperatura de 170°C por 10 horas. Se muestra la etapa de
precipitacién del aluminio dentro del cine.

—® Precipitacién de la fase ¢’
*-~——— Precipitacién de la fase ¢
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Figura 5.5a. Muestra la micrografia de la aleacion Zn -Al-Cu en al etapa de
envejecimiento a la  temperatura de 170°C por 50 horas. Se muestra la etapa de
precipitacion del aluminio dentro del cinc.

—® Precipitacién de ia fase ng’
*— 9 Precipitacion de la fase &
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Figura 5.5b. Muestra la micrografia de la aleacion Zn -Al-Cu en al etapa de
envejecimiento a la  temperatura de 140°C por 50 horas. Sc muestra la etapa de
precipitacion del aluminio dentro del cinc.

— ¥ Precipitacion de la fase ng
*——— Precipitacion de la fase ¢
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5.4 DISCUSION,

Los resultados que se presentaron en las secciones anteriores de éste capitulo,
muestran en algunos de los picos de difraccién el cambio de intensidades relativas
de las muestras sometidas al envejecimiento a diferentes temperaturas de 170 y
140° C, donde unos picos fueron desapareciendo en particular los de la fase & y la
fase ne, asitambién aparece un nuevo pico, el de la fase T', el cual es producto de
la reaccién de la fase ne, esto se noté conforme el envejecimiento a ambas
temperaturas fue avanzando en la aleacién. Este cambio en la fase € es debido a la
reaccién que hizo con la fase a (rica en aluminio) ya que el aluminio se difunde con
mayor facilidad sobre el cinc, esto provoca que la concentracién de cing y cobre en
la fase & sea menor conforme la etapa de envejecimiento avanza en ambas
temperaturas. Esto fue mds notorio, como lo muestra el difractograma 5.1 antes
después de envejecer a 50 horas a la temperatura de 170° C. Los picos que
comprenden entre el intervalo de 35 y 43°, donde el pico de la fase ng antes de
envejecer tiene un pardmetro de red inicial de 0.2437 nm, ademas su ancho se
traslapa con el ancho del pico de la fase €, 1o mismo ocurre con el pico de la fase «
y el segundo pico de la fase ne, otro segundo pico de la fase €, conforme el
envejecimiento fue avanzando la intensidad del primer pico de la fase ng y los dos
picos de la fase & comienzan a disminuir, y el traslape de los anchos de las curvas
comienza a desaparecer a desaparecer. Por ofra parte en este mismo intervalo de
temperatura y angulo el parametro de red de la fase g se fue incrementando,
desde un valor inicial de 0.2437 al valor de 0.2466 nm, esto muestra un incremento
de 0.0032 nm en el pardmetro de red. También otra parte que sufri6 cambios es la
intensidad relativa, después del envejecimiento se redujo 38.9 %. La fase & que
contaba con dos picos, desaparecieron por completo, terminando aplanadas en el

eje del angulo de difraccién al paso de 113 horas, esto implica que su reduccion es
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casi del 100%. Para la fase «, al parecer no sufre cambios tanto en la intensidad

como en su pico de difraccién.

En la segunda parte del difractograma 5.1, que comprende entre el intervalo
de 43 a 45° el pico de la fase g’ y el pico de la fase a antes y después del
envejecimiento de 20 horas a la temperatura de 170° C, estos se mantienen sin
cambio en sus intensidades relativas, pasando a un envejecimiento de 50 horas con
la misma temperatura, se comienza a notar un abultamiento entre el pico de la fase
ne’ y el pico de la fase «. Al continuar el envejecimiento el abultamiento es mas
notorio entre ambas fases, al terminar el envejecimiento de 113 horas a 170° C el
nuevo pico de difraccién es el resultado de ambas reacciones que ocurren en la
aleacién, la transformacion de fase cuatro que involucra a las fases o y & dando
como resultado las fases n y T' siendo estas fases estables de la aleacion, asi como

la transformacion que sufre la fase ne’ al pasar a las fases estables ne’ ,ayT.

En el caso del difractograma 5.2, las reacciones son mas lentas ya que como
se puede ver, los picos cambian lentamente con respecto al difractograma 5.1. Es
claro que la temperatura es estos procesos es importante ya que las reacciones son
mids lentas, por lo que los tiempos de envejecimiento son distintos a al primera
muestra. Aunque los tiempos no concuerdan en cada difractograma, las
intensidades relativas de los picos que presentaron cambios, muestran el mismo
patrén de comportamiento, los anchos de los picos de las fases ng |, o y € fueron
disminuyendo durante el envejecimiento, desapareciendo los picos de la fase & El
pardmetro de red para la fase ng’ cambié hasta alcanzar la fase estable 1 pasando

por un parametro inicial de 0.2437 nm a uno final de 0.2465 .
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La descomposicién de la fase £ que ocurre durante el envejecimiento
prolongado, es mostrada en la figura 5.3. En esta se encuentra que la intensidad
relativa de la difraccién de la fase &, muestra que los planos de reflexién (lOiO)y el
(0002) de la fase ng” en ambos decrecen tras 3 horas de envejecimiento a 170°C. Al
incrementar el tiempo de envejecimiento la intensidad de la fase ¢ sigue
decreciendo, mientras que la intensidad de la difraccién de la fase T’ en su plano
cristalino (110) se ha incrementado. Tras 113 horas de envejecimiento a 170°C son
mostrados en la figura 5.3 (t es el tiempo de envejecimiento). De la misma forma
ocurre a 140° C, la intensidad de la difraccién de la fase ¢, en el plano (lﬂiO)y la
fase ng” en el plano (0002) en ambos decrecen al envejecimiento a 140°C, Al
incrementar el tiempo de envejecimiento la intensidad de la fase £ continua
decreciendo, mientras que la intensidad de la difraccién de la fase T” en su plano
cristalino (110) se ha incrementado, a esta temperatura las transformaciones son
més lentas. Se reconoce que la descomposicién de la fase € toma lugar via una
transformaci6n fase cuatro a.+&— T’ +n en un tiempo prolongado, también esto

ocurre bajo esfuerzos externos (-15)-

Es notado también que el cambio del pico de difracci6n en el plano (0002) de
la fase ne’ ocurre durante todo el proceso de envejecimiento a 170° C alcanzando
un éngulo de difraccién de 28 = 36.36° asi como la distancia inteplanar d con un
incremento final de 0.2469 nm. El pardmetro de red ¢ de la fase ng’ en ambos
estados antes de envejecer y 1a etapa final estable a una temperatura de 170° C fue
calculado como 0.4874 nm y 04938 nm respectivamente. Esto implica que la
descomposicion de la fase ng tomard lugar durante todo el proceso de
envejecimiento hasta que la fase final n estable sea formada, esto es relacionado

con el incremento de el pardmetro de red <.
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En otra técnica utilizada para la caracterizacién del desarrollo evolutivo de la
aleacién por el proceso de envejecimiento, son las micrografias obtenidas por el
MBE. La primera, la micrografia 54a muestra el estado inicial en que se
encuentran las fases existentes en la aleacién después del de la extruccion, En ella
se observa las fases ne’ y € que estdn marcadas en la micrografia, asi como las fases
super saturadas Bs y as. El proceso de envejecimiento muestra como las fases ng’
Yy & se van descomponiendo conforme el tiempo avanza. Las fases super saturadas
Bsy s no muestran cambios significativos en el proceso durante todo el tiempo de

envejecimiento.

En la micrografia 54b, se muestra que las fases ng’ Y € comienzan a
descomponerse, ya que la precipitacién del Al sobre la matriz de a fase e
comienza en las primeras horas del envejecimiento, esto se ve reforzado por el
difractograma a ambas temperaturas, ya que el pico de la fase € comienza a perder
intensidad relativa y el pico de la fase e’ se va desplazando. En la micrografia
54c, ya comienza a mostrar que no s6lo la fase ng’ sé esta descomponiendo
también la fase £ donde se muestran precipitaciones de la fase T' dentro de la
matriz de la fase g, este proceso ocurre a una temperatura de 170° C ¥ en un tiempo
de 10 horas. Si se observa el difractograma 5.1 en este punto de temperatura y
tiempo la fase & comienza a desaparecer y empieza el abultamiento de la fase T
Continuando la micrografifa 5.4c, la precipitacién en ambas matrices es mayor que
en 10 horas, y esto es como era de esperar ya que el tiempé de envejecimiento es

mayor.

La parte que lleva al término de est4 discusion son las micrografias 5.5ay 5.5b,
donde se muestran dos ordenes de precipitados discontinuos en las matrices de las

fases M’y € del aluminio y de la fase T' respectivamente. Ambas micrografias
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son tomadas en el tiempo de 50 horas de envejecimiento a distintas temperaturas
de 140 y 170° C. Es de notar que para ambos casos las precipitaciones estan
ocurriendo, pero la velocidad de descomposicién entre las fases se ve fuertemente
modificada por la temperatura, y esto hace que mientras a la temperatura de 170°
C los procesos casi han concluido, en la de 140° C, los procesos aun contintan. Esto
se ve nuevamente confirmado por los difractogramas 5.1 y 5.2, donde la fase e’
alcanza casi el estado de estabilidad en ambos difractogramas, mientras que en la
descomposici6n de la fase € en el primero concluyé, en el segundo estad por
concluir, asi como la fase T', en el primero ya casi estd formada, mientras en el

segundo continda formandose.
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CONCLUSIONES.

Es claro que las muestras de la aleacién Zn-Al-Cu, al exponerlas al
envejecimiento térmico muestran cambios. Estos cambios son observados por la
difraccién de rayos X, donde cada uno de los picos obtenidos de cada de las fases,
fueron evolucionando conforme el envejecimiento avanzaba. Estos cambios en las
fases son debido a que los estados en que se encontraban las fases después del
proceso de extruccién son estados meta estable, esto hace que la aleaci6n almacene
una parte de energia de este proceso. Esta energia se va liberando conforme el
proceso de envejecimiento va aumentando. Esta liberacion de energia va depender
fuertemente de la isoterma que se tome. Esto esta correlacionado a las dos
isotermas a las que fueron sometidas las dos muestras de la aleacién, ya que en la
de 170° C la liberacién de la energia es mas rapida que en la de 140° C y por lo
tanto los estados mas estables se alcanzan a la temperatura de 170° C . Asi también
la distancia interplanar de la fase ne” fue cambiando, notando un incremento
conforme el envejecimiento avanzaba, mientras los picos de la fase & fueron

desapareciendo.

Las dos fases ng’ y € ricas en cinc en la aleacién eutectoide Zn-Al base
extruida se descomponen secuencialmente durante el envejecimiento a 170°C y
140°C. La descomposicion de la fase nmg’ ocurri6 como una precipitacién
discontinua en la etapa temprana del envejecimiento y la descomposicién de la
fase ¢ tomaré lugar en una transformacion de fase cuatro: o + ¢ —> T’ + 1 en
envejecimiento prolongado. Dos morfologfas tipicas por la descomposicion de las
fases me’ y & ricas en cinc fueron claramente observadas por retrodispersor de
imagen del MBE. La imagen obscura son los precipitados de la fase a y las
imagenes grises son de los precipitados de la fase T’ fueron distintos por la

descomposiciones de las fases ng’ y € respectivamenie.
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