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Introduccion

En los ultimos afios, la problematica energético-ambiental ha generado la necesidad de desarrollar
productos mas sustentables en lo que a consumo se refiere. En este rubro, la industria automotriz
y aeronautica han puesto gran interés en la reduccién del peso en los vehiculos mediante la
utilizacion de componentes estructurales ultraligeros; contribuyendo con ello, notablemente, a

reducir el consumo de combustible, asi como las emisiones contaminantes.

Para el fin mencionado, el Magnesio y sus aleaciones han recibido gran atencién debido a que
poseen un buen conjunto de propiedades tales como una aceptable resistencia mecdnica,
capacidad de amortiguamiento, buena maquinabilidad, etcétera; lo que en conjunto con una
densidad sumamente baja, convierte a este grupo en uno de los aptos para la construccién de

dichos componentes de bajo peso.

Sin embargo, en la actualidad, la aplicacion de estas aleaciones en la industria automotriz y
aerondutica se limita Unicamente a piezas elaboradas mediante fundicion por inyeccién. Lo
anterior se debe a la reducida plasticidad que presentan a bajas temperaturas, limitando
considerablemente su capacidad de conformado mediante procesos de deformacién plastica,
mismos que son necesarios para la fabricacion de gran cantidad de componentes, entre ellos los
estructurales, de autos y aviones. Naturalmente, para promover su uso a gran escala dentro de los
sectores mencionados, resulta necesario mejorar esta propiedad, principalmente, en dichas

aleaciones.

Principales piezas de posible manufacturacion con Magnesio en automoviles [1].
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Por lo tanto, en los ultimos afios se han realizado diversas investigaciones, cuyo propdsito principal
ha sido el estudio de procesos o elementos aleantes que permitan una mejora sustancial de la
ductilidad manteniendo un nivel adecuado de resistencia. La adicidn de elementos aleantes es uno
de los métodos mdas comunes, ya que la cantidad de estos disponible para el Magnesio es
relativamente amplia, de manera que, hasta el momento, pueden definirse diferentes grupos de
aleaciones de Magnesio; donde cada uno de ellos —de acuerdo a los elementos que tiene- posee
distintas propiedades, siendo la mas buscada el incremento de la ductilidad. Uno de los grupos de
elementos que ha demostrado proporcionar al Magnesio una considerable ganancia en
ductilidad, capacidad de conformado, resistencia mecdnica e, incluso, resistencia a la corrosion

son los elementos de tierras raras [2-4, 6].

Los efectos de las tierras raras en el Magnesio se han estudiado tanto para sistemas binarios Mg-
RE como para sistemas con otros elementos presentes. Un ejemplo es el grupo AZ - uno de los mas
utilizados a nivel comercial [1]- cuyos principales componentes son Magnesio, Aluminio y Zinc.
Sobre este, algunos estudios [3-5] han realizado adiciones de elementos como el Cerio y el
Gadolinio para analizar su efecto en la microestructura. Dentro de los resultados obtenidos, se
reporta una reduccién en el tamano de grano e incremento de la capacidad de laminacion para
adiciones entre un 1.5y 3.5% en peso de Gadolinio [3]. Para aleaciones Mg-Al-Mn [6] se reportan
efectos similares con la adicidon de Praseodimio o el Neodimio, pero con una menor cantidad de
los mismos en la aleacién. Por ejemplo, se ha reportado un incremento considerable en la

elongacion del Mg con adiciones desde un 0.16% en peso de Neodimio [2].

Uno de los principales motivos para estudiar los efectos con distintos elementos de tierras raras es
la variacion de su solubilidad en el Mg, ya que esta sera un factor determinante para la formacion,
distribucidon y morfologia de los precipitados originados por la presencia de estos elementos; lo
cual, evidentemente, afectard en las propiedades globales de la aleaciéon. Ademas, el estudio del
comportamiento de las propiedades con distintos elementos, es sumamente relevante para la
determinacion de la mejor combinacidn composicién-propiedades, de manera que la aleacion
obtenida ofrezca la mayor cantidad de caracteristicas deseadas y, por otra parte, la mejor relacion

costo-beneficio.

Con base en lo anterior, el Praseodimio resulta un elemento de gran interés, ya que su limitada
solubilidad en el Magnesio ocasionara la presencia de una secuencia de precipitacion con

adiciones sumamente reducidas; siendo esto ultimo de gran importancia por la reduccién en
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costos de fabricacidn. La presencia de precipitados, reducira el tamafio de grano y, dependiendo
de tratamiento térmico realizado, incrementara la resistencia mecanica. Hasta el momento, no
hay estudios en los cuales se haya analizado el efecto del Pr en las aleaciones del tipo AZ. Dada su
relevancia comercial, resulta de elevado interés conocer los efectos de dicho elemento en las
propiedades de las aleaciones AZ; en especifico sobre la aleacion AZ31, una de las mas empleadas

de dicho grupo [1].

Para comprobar esta hipétesis, los objetivos a cumplir en el presente trabajo son:

Objetivo general:

e Determinar el efecto del Pr sobre la microestructura, el proceso de recristalizacion y

crecimiento de grano, asi como en las propiedades mecanicas de la aleacion AZ31.

Objetivos particulares

1. Determinar los parametros de fabricacion para la incorporacion del Pr en la aleacion AZ31.

2. Caracterizar los efectos del Pr en la microestructura de la aleacién AZ31 procesadas por
fundicion y por distintos tratamientos termo-mecdnicos.

3. Determinar la influencia del contenido de Pr sobre la cinética de crecimiento de grano
bajo la aplicacion de tratamientos térmicos a diferentes temperaturas.

4. Determinar el efecto del contenido de Pr sobre las propiedades mecanicas de la aleacién

AZ31.

Para abarcar los objetivos mencionados, el trabajo se estructura de la siguiente manera: En el
capitulo 1 se proporciona informacidn introductoria sobre las aleaciones de Magnesio, los efectos
de sus elementos aleantes y los diagramas de fase mas importantes para el estudio de las
aleaciones AZ; asi como algunos aspectos tedricos sobre los procesos de recristalizacién vy
crecimiento de grano. En el capitulo 2, se describe el proceso experimental realizado para la
fabricacion de aleaciones, tratamiento y preparacién de muestras. En el capitulo 3, se presentan
los resultados de la caracterizacion microestructural -realizada mediante las técnicas de
microscopia Optica, microscopia electrdnica de barrido y difraccidon de rayos X- el estudio de la
cinética de crecimiento, la energia de activacion y la caracterizacion mecanica llevada a cabo

mediante ensayos de traccién a tension.
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Capitulo 1.

Aspectos Teoricos



Capitulo 1. Aspectos Tedricos.

1.1 Generalidades de las aleaciones de Magnesio.

Caracteristicas principales del Magnesio.

El Magnesio es un elemento metadlico, cuya caracteristica principal es poseer una baja densidad,
misma que en conjunto con una resistencia mecanica aceptable lo convierte en un gran candidato

para su empleo como material estructural ultraligero.

Este metal comenzd a utilizarse durante la segunda guerra mundial en algunos componentes
estructurales y partes de aviones. Asi mismo, se usé como elemento aleante para el aluminio. En
general, las aleaciones de magnesio poseen buena capacidad de amortiguamiento, buenas
propiedades electromagnéticas, alta conductividad térmica y buena maquinabilidad. Sin embargo,
algunos detalles del comportamiento de estas aleaciones, como la resistencia a la corrosion, su
reactividad con el oxigeno (en aplicaciones de alta temperatura) su costo relativamente elevado y,
sobre todo, su baja capacidad de conformado a temperatura ambiente han dificultado ampliar su

campo de aplicaciones [3, 5, 9].

En la actualidad, el estudio de los sistemas base magnesio ha cobrado gran interés en la industria
automotriz y aerondutica debido a su utilidad para la fabricacion de componentes de bajo peso. El
objetivo de dichas investigaciones es, principalmente, encontrar nuevas composiciones y/o
condiciones de procesamiento que permitan mejorar el desempefio de este grupo de aleaciones.
La adicién de elementos aleantes representa una poderosa herramienta para su mejora, ya que al
igual que en otros grupos de aleaciones, la presencia de otros elementos -mediante diversos
fendmenos- dentro de la matriz genera cambios que afectan en las propiedades globales del
material. Mds adelante se mencionaran los principales elementos aleantes utilizados y los efectos

qgue producen en el Magnesio.
Propiedades del Magnesio.

A continuacion, se presentan los principales datos de propiedades para el Magnesio puro. Se
enlistan los valores de las principales propiedades fisico-quimicas, térmicas y mecanicas; mismas

que seran las de mayor interés para el presente trabajo.
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Propiedades fisico-quimicas y térmicas

Densidad (temperatura ambiente)

1.74 [g/cm?]

Estructura cristalina

Hexagonal, con parametros a=0.32092 [nm],
¢=0.52105 [nm]

Relacién c/a 1.6236
Numero atémico 12
Peso atomico 24.3050
Diametro atémico 0.320 [nm]
Punto de fusién 650 [°C]
Punto de ebullicién 1090 [°C]
Porcentaje de expansién volumétrica 4.2
Calor especifico a presién constante (C,) 1.025 [KJ/Kg-K]
Conductividad térmica 159 [W/m-K]

Tabla 1. 1 Propiedades fisico-quimicas y térmicas del Magnesio [1].

Propiedades mecanicas (Fundicion)

Modulo de Young 44 [GPa]
Esfuerzo de fluencia a tension 21[MPa]
Esfuerzo de fluencia a compresion 21 [MPa]
Esfuerzo ultimo a tensién 90 [MPa]
Coeficiente de Poisson 0.35
Porcentaje de elongacion 2-6 [%]

Tabla 1. 2 Propiedades mecanicas, en condicion de fundicion, del Magnesio [1].

Propiedades mecanicas (Barra extruida)

Modulo de Young 44 [GPa]
Esfuerzo de fluencia a tension 69-105 [MPa]
Esfuerzo de fluencia a compresion 34-55 [MPa]

Esfuerzo ultimo a tension 165-205 [MPa]
Coeficiente de Poisson 0.35
Porcentaje de elongacion 5-8 [%]

Tabla 1. 3 Propiedades mecanicas del Magnesio, conformado por extrusion [1].
Es importante sefialar que los productos de fundicidn, asi como las barras extruidas, son las
formas basicas mas comunes en las que se utiliza este material. Por lo tanto, es indispensable
conocer la magnitud de sus propiedades en tales condiciones, ya que esto permitira hacer
comparaciones entre los valores originales y los obtenidos en los estudios de optimizacién de las

aleaciones base Magnesio.

Por su parte, los fendmenos difusivos presentan actividad importante cuando la temperatura es

mayor a un valor equivalente de 0.6 T, (T, = Temperatura de fusidn en escala absoluta) es decir,
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553.8 [K]. Este valor tendrd una intervencion importante durante los procesos de conformado en

caliente [1].

En cuanto al amortiguamiento mecanico, este dependera considerablemente de la composicion

final de la aleacidn, la microestructura y la distribucion de precipitados de fases secundarias.

Estructura cristalina.

Como ya se ha mencionado brevemente, el Magnesio tiene una estructura cristalina de tipo
hexagonal compacta, con una relaciéon c/a =1.6236 sumamente cercana a la relacién tedrica de
1.633. El tamafio de los parametros de celda que presenta son a=0.32092 [nm], ¢= 0.52105 [nm],

mismos que tienden a incrementarse al aumentar la temperatura.

C c c
(1122)
L (1100) ) 7/%%,
5 Y
% AT
a, : a, % a, géé% (1123)
7 a .a K
(1120] /4/// 4 2 [1120] 2 )
a; (o001 a; a;

Figura 1. 1 Principales planos y direcciones de deslizamiento en la celda hexagonal compacta [1].
Por su parte, una de las caracteristicas de este tipo de celda es su limitado nimero de sistemas de
deslizamiento. A temperatura ambiente — y sin la presencia de elementos aleantes- los planos con
mayor densidad seran el basal (0001) y el prismatico (1-100). Para ambos casos, existiran 3
posibles direcciones de deslizamiento, generando un total de 3 sistemas de deslizamiento. Esto
ultimo, representa un problema grave para la deformacién plastica del Magnesio, ya que un
material debe poseer, al menos, 5 sistemas de deslizamiento por celda para una deformacién

plastica adecuada [1], por lo que este metal no es factible de conformarse bajo estas condiciones.

Al aumentar la temperatura (entre 200 y 450 °C) la vibracién atémica ocasionara que estos
modifiquen su posicidn, ocasionando una condicion de mayor empaquetamiento para alguno de

los tipos de planos piramidales. Consecuentemente, el numero de sistemas de deslizamiento por
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celda se incrementard -por ejemplo hasta seis sistemas para el plano piramidal [12-13]-

permitiendo asi la deformacion plastica del Mg.

Cabe mencionar que el efecto de cambio de posiciones atémicas puede darse también con la
adicion de otros elementos, mismos que modificaran la relacion c/a de la celda y ocasionando la
activacion de los planos piramidales, ain en condiciones de baja-mediana temperatura. El efecto

de los elementos aleantes se explicard mds adelante.
Clasificacion de las aleaciones de Magnesio.

La adicidn de distintos elementos al Magnesio ha generado la necesidad de contar con un sistema
de designacion para las nuevas aleaciones generadas. En este, los elementos dopantes serdn
indicados por medio de letras, mientras que la cantidad presente de los mismos se expresara con

un numero.

Asi mismo, este también indica pequefias variaciones entre aleaciones de una misma composicidn
general, o si esta fue sometida a algun proceso termo-mecdnico. Para aleaciones sin este ultimo

proceso, se omitira el digito.
Descripcion del cédigo.

Primera parte. Indica los dos principales elementos aleantes. El orden estara dado por el elemento
presente en mayor cantidad; es decir, la primera letra correspondera al elemento con mayor
presencia. Si los elementos estan presentes en cantidades iguales, el orden del cddigo estara dado

alfabéticamente.

Codigo Elemento aleante

Aluminio
Bismuto
Cobre
Cadmio
Elemento de tierras raras
Hierro
Magnesio
Torio
Zirconio
Litio
Manganeso
Niquel

2 < r~rXxxTIOmmO O = >

17



Plata
Cromo
Silicio
Estafio
Ytrio
Antimonio
Zinc

N < S|[dw =0

Tabla 1. 4 Cddigo de designacion para elementos aleantes [1].

Segunda parte. Consiste de dos numeros, los cuales indican la cantidad presente de elementos
aleantes. El primer numero correspondera al porcentaje en peso del elemento con mayor

presencia, mientras que el siguiente representa el mismo dato para el segundo elemento.

Tercera parte. Indica variaciones entre aleaciones con la misma composicion de elementos
aleantes primarios. Es decir, seiala la presencia de otros elementos presentes en menor cantidad.
Por lo general, esta parte esta referida a las variaciones estandarizadas; sin embargo también
puede indicar si la aleacidn es de tipo experimental (Letra X). La componen todas las letras del

alfabeto, excepto | y O.

Cuarte parte. Expresa el tipo de tratamiento —térmico 6 mecanico- aplicado. Consiste de una letra
seguida por un nimero de acuerdo al tipo de tratamiento realizado. Estos caracteres se escriben

por separado del resto de la designacion.

Cadigo general Descripcion del tratamiento

F Obtenida de fundicion

(o] Aleaciones conformadas mecanicamente y
sometidas a tratamiento de recristalizacion.

H Endurecimiento por deformacion

T Tratamiento térmico, con mantencion de fases de

alta temperatura.
W Tratamiento de solucidn solida, para disolucion de
precipitados.

Tabla 1. 5 Nomenclatura para la descripcion del tratamiento aplicado [1].

Tipos de tratamiento

H1 Endurecimiento por deformacion.

H2 Endurecimiento por deformacion, con tratamiento de
recristalizacién.

H3 Endurecimiento por deformacion y estabilizado.
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T1 Enfriada y envejecida naturalmente.

T2 Revenida o recocida (solo productos de fundicidn).
T3 Tratamiento de solucién solida y trabajo en frio.
T4 Tratamiento de solucién solida.
T5 Enfriamiento y envejecimiento artificial.
T6 Tratamiento de solucidn solida y envejecimiento natural.
T7 Tratamiento de solucidn solida y estabilizado
(estabilizacion de la solucidn sélida)
T8 Tratamiento de solucién solida, trabajo en frio y
envejecimiento artificial.
T9 Tratamiento de solucidn solida, envejecimiento artificial y
trabajo en frio.

Tabla 1. 6 Codigo para caracteristicas de tratamiento [1].

Un ejemplo de designacidn con base en el sistema seria el siguiente:

AZ81A-T4

Este nos indica una aleacidon base magnesio con Aluminio y Zinc como principales elementos
aleantes, con contenidos de 8 y 1% en peso, respectivamente. Su composicion global —incluyendo
los elementos aleantes presentes en menor medida- es de las primeras estandarizadas y fue

sometida a un tratamiento por solucién solida.

Principales aplicaciones.

Principales campos de aplicacidn del Magnesio (afio 2000)

Aleaciones de —— {(Hros, 10%
Aluminio, 45% —

_—— Productos conformados
(laminas, perfiles) 1%

“— Desulfuracién de
acero, 14%

ooy

=
“— Productos de

fundicion 30%

Figura 1. 2 Extension de la aplicacién del Magnesio.
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En la actualidad, como se puede apreciar en la figura 1.2, la principal aplicaciéon del Magnesio es
como aleante para el Aluminio. La fabricacion de piezas de fundicion con aleaciones de Magnesio
ocupa el segundo sitio. El resto de las aplicaciones se concentran otros procesos —por ejemplo en
la industria del acero- y, finalmente, la fabricaciéon de productos conformados, la cual es minima

en comparacion con el resto.

Como ya se ha mencionado a lo largo del presente texto, una de las aplicaciones potenciales de las
aleaciones de Magnesio es la fabricacion de componentes estructurales para las industrias

automotriz y aeronautica.

Sin embargo, el problema de la ductilidad en frio representa un grave obstaculo para la expansion
del uso de este tipo de aleaciones en este campo. Por lo tanto, hoy en dia la fundicidén es el

método mas empleado para la fabricacion de componentes en dicho segmento.

A continuacidn, se dard una breve resefia del estado del arte respecto a las aplicaciones en los

distintos sectores industriales [1].

Industria Automotriz.

El agotamiento de los combustibles fésiles ha iniciado una gran carrera de investigacidn, cuyo
objetivo a corto y mediano plazo es incrementar la eficiencia energética de los medios de
transporte. En este rubro, la industria automotriz tiene una gran labor por realizar, ya que una

considerable parte de gases de efecto invernadero proviene del parque vehicular mundial.

Por lo tanto, uno de los factores clave que, sin duda, contribuye a incrementar la eficiencia de los
automoviles, es la reducciéon de su peso global. Por lo tanto, dadas sus caracteristicas, las
aleaciones de Magnesio representan una importante alternativa para la manufactura de

componentes estructurales y mecanicos en automdviles.

Hoy en dia, la fabricacion de piezas mediante fundicion por inyeccién (Die Casting) representa la
aplicacion mds comin de las aleaciones de Magnesio en este sector. Con este proceso, se
construyen piezas como carcasas para transmisién, charolas para contencidn del aceite,

componentes para volantes y asientos, multiples de admision, entre otros.

El drea de oportunidad en este sector se centra, principalmente, en la fabricacion de componentes

estructurales por procesos de deformacion plastica, asi como el desarrollo de componentes para
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alta temperatura. Por lo tanto, se requiere de los resultados de investigaciones sobre el
incremento de la capacidad de conformado, grave problema de estas aleaciones, y la reduccion en

la cantidad de precipitados constituidos por fases poco resistentes a temperaturas elevadas.

Figura 1. 3 Carcasas de transmision realizadas en Magnesio, aleacion AZ91 [1].

Industria aeroespacial.

El uso del Magnesio comenzo en la industria aeronautica, en la fabricacién de componentes para
aviones. Por lo tanto, representa un gran campo de aplicacidn para este grupo de materiales. Al
igual que en los automdviles, su uso consistiria en la fabricacién de componentes estructurales,

tanto de aviones, cohetes, satélites, entre otros.

Industria Electrdnica.

La necesidad de elaborar productos con un menor peso se ha convertido en un aspecto de sumo
interés para esta industria. En este caso, las aleaciones de magnesio se emplean para la
fabricacion de armazones y otros componentes para computadoras portatiles, celulares, cdmaras
fotograficas, televisiones, entre otros. La disminucion de peso contribuye en gran medida a

incrementar la versatilidad de estos productos.

Las perspectivas de aplicacion para esta industria consisten en la fabricacién de placas filtrantes
para equilibrado de campos electromagnéticos, mecanismos internos con menor inercia y

dispositivos para la disminucion de ruido y vibraciones.
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Otras Areas.

En la manufactura de herramientas de mano como taladros, sierras, herramientas de jardin, etc.

También, en la fabricacién de componentes para articulos deportivos.

1.2 Efectos de elementos aleantes.

A lo largo del presente capitulo, se ha hecho énfasis en la adicion de elementos aleantes al
Magnesio. El uso de tales elementos en el Magnesio ha permitido que este sea utilizable para
algunas aplicaciones ingenieriles. La cantidad de elementos aleantes disponibles — con tamafo

atdmico apropiado- para el Magnesio es relativamente extensa.

Por esta razon, resulta indispensable el conocimiento de los efectos que ocasionan dichos
elementos en el Magnesio. Esto permitira una adecuada comparacién entre grupos de aleaciones,
facilitando el proceso de seleccidén para una determinada aplicacién y, a su vez, proporcionando
una gran base de datos para los estudios de optimizacion de aleaciones base Magnesio, mismos
gue requeriran esta informacion para predecir los efectos ocasionados por la combinacién de

varios elementos.

Elementos comunes.

Aluminio. Ocasiona un incremento en la resistencia a bajas concentraciones, mediante
endurecimiento por solucién sélida [1]. A su vez, gran parte de los efectos ocasionados por este
elemento se deben principalmente a la formacién de una fase secundaria denominada B-Mg;,Al4,.
En pequefias cantidades, esta proporciona un ligero incremento en la resistencia mecanica,
mientras que mejora la ductilidad a temperaturas medias [1,8]. Sin embargo, su presencia
interviene en la estabilidad térmica, ocasionando efectos adversos - bajo condiciones de mediana-
alta temperatura- en las propiedades mecanicas. Mas adelante, en el andlisis del sistema Al-Mg, se

describiran a detalle todos los efectos ocasionados por esta fase.

Zinc. Mejora principalmente la resistencia mecdnica, sobre todo a concentraciones mayores a un
3%. En combinacién con el aluminio, puede incrementar ain mas la resistencia del Mg [1]. Sin
embargo, en conjunto con elementos de tierras raras, adiciones de entre 1.8 y 3.8% en peso

pueden disminuir la resistencia y la ductilidad. Esto debido a que el Zinc disminuye la solubilidad
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de los elementos de tierras raras en el Mg [2], promoviendo la aparicion de grandes precipitados -
con morfologia irregular, como lo reportado por Li W.P [3]- que ocasionaran disminucién de dichas

propiedades. Su solubilidad maxima en el magnesio es de un 6.2 % en peso.

Manganeso. Este elemento se suele agregar en conjunto con otros para formar fases secundarias
Aumenta el esfuerzo de fluencia y la resistencia a la corrosidén de aleaciones Mg-Al-Zn y Mg-Al.
Puede agregarse con elementos de tierras raras para mejorar aun mas la resistencia. Su solubilidad

maxima oscila entre 1.5 y 2% en peso.

Zirconio. Es utilizado como agente refinador de grano. Debido a los cambios en la microestructura,
incrementa tanto la resistencia como la ductilidad. En conjunto con otros elementos comunes,
reduce su efecto de refinamiento; ademads de que no es posible utilizarlo con Aluminio. Por lo
tanto, en la mayoria de los casos, suele agregarse sin otros elementos. Unicamente en
combinacion con elementos de tierras raras, se incrementa su efecto en la microestructura,

dando como resultado cambios considerables en las propiedades con adiciones de baja magnitud.

Calcio. Es sumamente utilizado en aleaciones Mg-Al, ya que favorece la reduccién de la fase B-
Mg,,Al;; mediante la formacién de fases secundarias térmicamente estables. Incrementa las

propiedades mecanicas debido al refinamiento microestructural que produce [18].

Plata. Contribuye a mejorar la resistencia y el comportamiento a altas temperaturas. También
resulta posible combinarlo con elementos de tierras raras para la optimizacion del efecto

mencionado.
Elementos de tierras raras.

Son el grupo de elementos con nimero atémico del 57 al 71. Estan representados en una casilla
en la familia IlIA de la tabla periddica. Como regla general, esta contiene al primero de la serie, el
Lantano. A todos los elementos subsecuentes a este, se les conoce como serie del Lantano 6

Lantanidos.

Esta serie, a su vez, se divide en dos subgrupos: El subgrupo del Cerio, el cual incluye a los
elementos desde el Lantano hasta el Europio. El segundo grupo, el del Ytrio, contiene a al resto de
la serie y, como su nombre lo indica, al Ytrio. Es importante aclarar que la IUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry) considera al Ytrio y al Escandio como elementos de tierras
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raras. Sin embargo, algunos autores no los incluyen como tal, por lo que en ocasiones se les

menciona como elementos ordinarios [2].

Simbolo Nombre del elemento.

Sc Escandio
Y Ytrio
La Lantano
Ce Cerio
Pr Praseodimio
Nd Neodimio
Pm Prometio
Sm Samario
Eu Europio
Gd Gadolinio
Tb Terbio
Dy Disprosio
Ho Holmio
Er Erbio
Tm Tulio
Yb Yterbio
Lu Luterio

Tabla 1. 7 Lista de los elementos de tierras raras [2].

Algunos de los efectos ocasionados por la presencia de estos elementos en el Magnesio son:

¢ Reduccion de fases con baja resistencia en altas temperatura. Por ejemplo, en aleaciones
AZ, la fase B-Mgy;Al;, disminuye su proporcidn, apareciendo una fase del tipo Al,RE —RE

indica elemento de tierra rara- Al4,RE 6 Al;;RE, mas estable bajo la condicion dicha.

* Refinamiento de grano e Incremento de la resistencia y la ductilidad. La formacion de
precipitados inhibirad el crecimiento de grano durante los procesos de recristalizacion; lo
cual producird, principalmente, un incremento de la resistencia mecanica. Lo anterior,
debido a que los limites de grano actuardn como barreras para el movimiento de
dislocaciones, requiriéndose de un esfuerzo mayor para su desplazamiento. Por su parte,
los precipitados pequeios generardn campos de distorsion eldstica, incrementando el
nivel de tensidn de la red y dificultando el movimiento de dislocaciones. Por ultimo, la

presencia de los atomos de tierras raras en la celda cristalina del Mg ocasionara un cambio
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en la relacién c/a. Este cambio en el empaquetamiento, hara que los planos piramidales
tengan una densidad planar mas elevada, aumentando el nimero de sistemas de
deslizamiento y con ello, la plasticidad. Este Ultimo aspecto resulta de gran interés, ya que
se ha vuelto uno de los puntos clave para el aumento de la capacidad de conformado — en

frio y caliente- de las aleaciones de Magnesio.

* Resistencia a la corrosion. En algunos grupos de aleaciones se consigue un mejor
comportamiento en ambientes corrosivos. Por ejemplo, lo publicado por Zhang et. Al y Liu
et.al [6, 7] donde se ha demostrado -en aleaciones Mg-Mn-Al- un mejor comportamiento
frente a la corrosién con Praseodimio, esto debido a que los precipitados del tipo Al-Pr
presentan una diferencia de potencial menor con la matriz de magnesio, disminuyendo los
efectos negativos de la micro-corrosidn galvanica. Sin embargo, es necesario decir que
para otras aleaciones Mg-RE, la tasa de corrosion llega a incrementarse de manera
proporcional al contenido de elementos de tierras raras en la aleacion, no obstante su
resistencia a la corrosidon resulta suficiente para buena parte de las aplicaciones

comerciales [2].

Por todo lo anterior, resulta posible decir que los elementos de tierras raras otorgan efectos
similares. No obstante, las diferencias entre dichos efectos dependeran de aspectos como: el radio
atémico, la estructura cristalina, la masa atdmica, la electronegatividad y —muy importante- su

solubilidad con el resto de los componentes de la aleacidn.

A pesar de las ventajas anteriores, las aleaciones de Magnesio dopadas Unicamente con elementos
de tierras raras pueden resultar relativamente costosas en comparacién con una aleacién con
elementos comunes, lo cual dificulta su posible uso en diversas aplicaciones. Por lo tanto, para
conservar todas las bondades otorgadas por esta serie de elementos, sin incrementar demasiado
el costo de fabricacion de dichas aleaciones, se ha optado por realizar microadiciones de los
mismos a sistemas compuestos por otros elementos aleantes. De este modo, aleaciones
comerciales, como el grupo AZ, pueden beneficiarse de los efectos proporcionados por las tierras

raras, sin sobrepasar en gran medida su costo de produccién.
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Generalidades de los sistemas Mg-RE

Como ya se ha mencionado, la adicién de elementos de tierras raras mejora, principalmente, las
propiedades mecanicas del magnesio. Naturalmente, estas propiedades estan relacionadas con los
las fases formadas por la presencia de estos elementos en conjunto con el Mg.
Consecuentemente, resulta necesario evaluar los distintos diagramas de fase para predecir la
estructura y estequiometria de los precipitados que se formaran, para posteriormente relacionar

esta informacion con las propiedades obtenidas.

Basicamente, todos los sistemas Mg-RE poseen caracteristicas similares. En la mayoria, se puede
apreciar una regién donde se presenta una alta solubilidad del Magnesio en estos elementos,
ademds de una descomposicion eutectoide de las fases de alta temperatura cercanas a la misma.
A su vez, en las regiones con mayor contenido de Magnesio, las fases que se presentan tienen una
estequiometria similiar. Tal es el caso de los diagramas Mg-Ce, Mg-Nd y Mg-Pr, donde en la zona
rica en Mg se encuentran los intermetalicos del tipo Mg.,RE, Mg4;REs y MgsRE. Sin embargo, se
debe tomar en cuenta —para el estudio de los mismos- que la estequiometria descrita de las fases
puede diferir de la real. Lo anterior, debido a que la estimacion de dicha estequiometria se realizd
con base en la relacion de atomos otorgada por la estructura cristalina determinada y no en su
verdadera composicion. Por lo tanto, puede llegar a presentarse exceso de atomos dentro de la
celda de una determinada fase, modificaAndose asi la estequiometria propuesta. La determinacion
exacta de la composicion de estos precipitados requerira de un analisis mediante espectroscopia

por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés).

Dado que el uso de elementos de tierras raras como microaleantes es relativamente comun en
aleaciones combinadas con Aluminio, resulta necesario conocer algunas de las fases formadas a
consecuencia de la combinacién de estos ultimos. Al igual que en los diagramas Mg-RE, se
presentan algunas fases de estequiometria similar, tales como las Al,RE, Al,RE y Al;RE; [1,4]. De
manera analoga al caso anterior, la composicion real de estas fases puede llegar a variar respecto
a la propuesta en el diagrama. Como ya se ha dicho, la presencia de estos elementos modifica la

proporcioén de otras fases como, por ejemplo, la B-Al;;Mg;.
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Diagramas Al-Mg-Pr, Al-Pr y Mg-Pr.

En la figura 1.4 se presenta el diagrama ternario Al-Mg-Pr. Este Ultimo resulta de gran interés ya

gue en el presente trabajo se empled al Pr como el elemento dopante de esta naturaleza. En

general, se pueden observar las fases formadas por la presencia de estos elementos. Para

composiciones superiores a un 90% de Mg, inferiores a un 10% de Al y a un 10% de Pr (Esquina

derecha inferior del diagrama) se tienen tres regiones conformadas por el conjunto de fases:

PrAl,+ Mgy, Pr +Mg, Al;,Mg,,+aPr;Al;;+Mg vy PrAl;+PrAl,+Mg. Naturalmente, el contenido de

Aluminio en la aleacion serd determinante para la estequiometria de las fases presentes. Por lo

tanto, para las aleaciones con un contenido de Aluminio cercano al 10% -por ejemplo una AZ91-y

2 % de Pr, apareceran las fases Al;;Mgy;+aPr;Al;;+Mg. Al disminuir solamente contenido de Al —

aproximadamente a un 3%- el diagrama sugiere la presencia de las otras mencionadas.
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Figura 1. 4 Diagrama ternario Al-Mg-Pr, seccidn isoterma a 400 °c [21].
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La presencia de las fases aPrs;Aly;, PrAl; y PrAl, disminuye la cantidad presente de precipitados de
la fase B-Al;;Mg,; [6], lo cual contribuye tanto al incremento de la resistencia mecanica como al
desempenio y estabilidad de las aleaciones a elevadas temperaturas. Como se puede apreciar en el
diagrama Al-Pr, las fases mencionadas se mantienen estables aun a altas temperaturas; por lo que
su presencia - en forma de precipitados- en la matriz de Mg evitara la disminucion de la

resistencia mecanica ocasionados por grandes precipitados de la fase B-Al;,Mg;5.
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Figura 1. 5 Diagrama de Fases Al-Pr [2].

Por su parte el diagrama Mg-Pr muestra para las region rica en Magnesio a las fases Mg+Mgy,Pry
Mgi,Pr. La presencia de esta ultima en la matriz de Mg también contribuye al incremento en las
propiedades mecanicas [2], asi como en el refinamiento de grano. La region de maxima solubilidad
del Pr en el Mg se extiende hasta un 1.09 % en peso de Pr a 540 °C, mientras que disminuye hasta

un 0.01 % en peso a 200 °C. Lo que implicarfia, para cantidades muy bajas de Pr, presencia de

particulas de Pr distribuidas en la matriz de Mg.
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Figura 1. 6 Diagrama de fases Mg-Pr [2].

1.3 Aleaciones base magnesio del tipo AZ

Caracteristicas y propiedades.

Las aleaciones Mg-Al —=Zn o grupo AZ, representan uno de los principales grupos utilizados para la
fabricacion de piezas por fundicién. Se caracterizan por poseer una buena resistencia mecanica,
asi como un comportamiento frente a la corrosién aceptable. Las propiedades optimas, se
consiguen con la adicion de un 6% en peso de Aluminio. Sus principales aplicaciones, se
encuentran en la industria automotriz, en la elaboracién de piezas para volantes, componentes de

paneles de instrumentos y carcasas para transmisiones.
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Figura 1. 7 Propiedades mecanicas y composicion nominal de algunas aleaciones del grupo AZ [1].

Uno de los principales elementos caracteristicos de estas aleaciones es —como ya se ha
mencionado- la presencia de la fase B-Mgi;Al;,. Esta tiende a formarse alrededor de los limites de
grano, funde alrededor de los 460 °C y comienza a perder resistencia desde los 120 °C. En
cantidades reducidas, la presencia de esta fase puede incrementar la ductilidad de la aleacidn, ya
gue los cambios en su morfologia permiten la activacién de mecanismos de deformacién como el
deslizamiento de limites de grano, lo cual puede mejorar la ductilidad. Sin embargo, una mayor
cantidad de esta fase ocasionara disminucidn de la resistencia de la aleacién, ya que adquiere una

morfologia irregular que puede ocasionar la propagacion de microfracturas [3].

Otro aspecto importante en la composicion de este grupo es la adicion de Manganeso, que en

pequefias proporciones, resulta adecuada para incrementar la resistencia a la corrosion [1].
Capacidad de conformado.

Al igual que en la mayoria de las aleaciones base Magnesio, la ductilidad a temperatura ambiente
resulta deficiente. En los casos en los que este proceso resulta posible de realizar —debido a la
ductilidad otorgada por el Aluminio- es necesario llevarlo a cabo con una velocidad y un

porcentaje de deformacion reducidos, evitando asi dafios al material.

Por lo general, los procesos de conformado para aleaciones del Grupo AZ son realizados en
caliente. Esto debido a la activacién de nuevos sistemas de deslizamiento. Todos los detalles

relacionados al conformado de estas aleaciones se mencionaran en el capitulo 2.
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Microestructura.

Fundicidn. Presenta la formacién de dendritas equiaxiadas. Esta compuesta por una fase a-Mg con
precipitados de la fase B-Mg,;Al;,, mismos que tienden a distribuirse alrededor de los limites de
grano, en los brazos de las dendritas. Al incrementarse la cantidad de aluminio, la morfologia de
estos precipitados puede llegara a ser sumamente irregular, lo que ocasionara pérdida de

ductilidad y resistencia mecanica, sobre todo bajo condiciones de alta temperatura.

En algunos casos, también pueden presentarse precipitados del intermetalico Al,Mg; Zns, asi
como algunas particulas de Al-Mn. Por su parte, el Zinc suele presentarse como particulas aisladas

en regiones cercanas a la fase g [12].

(@) o

Figura 1. 8 Microestructura, de fundicion, de aleaciones AZ31 (a) y AZ31 1%Gd [4].

La presencia de elementos de tierras raras producird cambios en la morfologia de todas las
particulas. Como ya se ha indicado, la fase B se reducird en cantidad, cambiando su morfologia y
distribucidn. Las particulas de los intermetalicos Al,RE, Al;RE 6 Al;;RE tenderan a ubicarse en los

limites de grano [3, 6].

Laminacién. Presenta un cambio radical respecto a la de fundicién [3, 4]. Para este caso, se
presentan granos equiaxiados, cuyo tamafno dependera de los parametros aplicados durante el
proceso de conformado y el tipo de tratamiento térmico. En algunos casos —sobre todo en
aleaciones sin un tratamiento térmico posterior al conformado- la presencia de un fendémeno
denominado como maclado serd evidente. La formacién de estas representa uno de los sistemas
basicos de deformacidn del magnesio, por lo que son comunes, pero indeseables [9]. En el capitulo

2 se explicard con mayor detalle este fendmeno.
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Figura 1. 9 Microestructura de laminacion de una aleacion a) AZ31y b) AZ31 3%Gd [4].

Principales aleaciones AZ comerciales.

AZ31 (Mg, 3%Al, 1% Zn). Es de mediana resistencia, ofrece buena soldabilidad y ductilidad.
Cabe mencionar que esta ultima propiedad es éptima a temperaturas de entre 300 y
450°C [1,3] ya que a temperatura ambiente disminuye considerablemente, no obstante es
la mas alta del grupo, presentando una elongacién a la fractura de hasta 10% [1]. Es
empleada en piezas sometidas a esfuerzos moderados, ademas representa una buena
opcion para la fabricacion de componentes estructurales mediante procesos termo-

mecanicos [8]. Su resistencia a la corrosion es aceptable.

AZ61 (Mg, 6% Al, 1% Zn). Presenta una resistencia mecdnica superior a la AZ31, aunque su
elongacion a la fractura es menor (9%) [1]. Su resistencia a la corrosion es elevada,
mientras que su soldabilidad es limitada. También es empleada en aplicaciones de carga

moderada.

AZ81 (Mg, 8% Al, 1% Zn). Posee una alta resistencia, por lo que es empleada en elementos
sometidos a esfuerzos mecdnicos elevados. Su resistencia a la corrosiéon es alta. La
ductilidad es menor a las anteriores debido a la gran cantidad presente de la fase B-

Mgi7Al .
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e AZ91 (Mg, 9% Al, 1% Zn). Es una de las aleaciones de magnesio mas utilizadas [17] debido
a su elevada resistencia mecanica — alrededor de 300 MPa, deformada por extrusion [16]-
. Su dureza se encuentra entre valores de 60 y 65 en escala Brinell [1] mientras que su
elongacion a la fractura —en pruebas realizadas a temperatura ambiente- es similar a la de

la AZ81, entre 5y 7% [1]. Es utilizada para la fabricacion de componentes por fundicion.

Sistemas en aleaciones AZ.

Generalidades de los sistemas Mg-Al y Mg-Al-Zn. (Diagramas de fase)
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Figura 1. 10 Seccion del diagrama Binario Al-Mg, correspondiente a la region con mayor contenido de Mg [1].

En la figura 1.10 se presenta el diagrama Al-Mg. Para el desempefio y evaluacion de las aleaciones
de Magnesio combinadas con aluminio, es necesario comprender la presencia de fases
metaestables en las regiones con mayor contenido de Mg. La solubilidad maxima del Al en el Mg

es de 11.8 % en peso atémico (12.7% en peso), a la temperatura del eutéctico (437 °C).
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En primer lugar, se encuentra la region formada por las fases a-Mg y la B-Al;;Mg,;, dentro de la
cual se encuentra el punto eutéctico (69 at. % de Mg) L -> a-Mg + B-Al;,Mg;,. Esta region resulta
fundamental para las propiedades de las aleaciones Mg-Al, debido a que la gran mayoria
presentaran en su microestructura una matriz de a-Mg y precipitados de a-Mg + B-Al;;Mg;.
Debido al bajo punto de fusién (460 °C aproximadamente) la fase B-Al;;Mg;; se vuelve suave y
deformable a temperaturas mayores a los 150 °C. Lo anterior, implica que al encontrarse este en
exceso o en forma de precipitados de gran tamafio afectara la resistencia y el desempefio de estas
aleaciones, incluso desde temperaturas medianamente elevadas. Por lo tanto, uno de los
principales retos en este tipo de aleaciones es la reduccidén de la cantidad de fase B-Al;;Mg;;

presente.

Por su parte, estas fases se distribuiran en zonas cercanas a los limites de grano y presentaran una
morfologia irregular. En el caso de las aleaciones procesadas por conformado, la geometria de
estas fases sera de tipo circular y estaran distribuidas, preferentemente, de manera intergranular

[15].

La siguiente zona corresponde Unicamente a la fase B-Al;,Mg,;,. Esta fase suele recibir las
denominaciones de fase y (algunos diagramas de fase) o fase B, siendo esta ultima la mds comun.
Esta se extiende desde 45 hasta un 60.5 % en peso atémico de Mg a 450 °C. Como vya se
menciond, su punto de fusién es cercano a los 460 °C. Las aleaciones con un mayor contenido de
aluminio presentan mas precipitados de esta fase dentro de la estructura eutéctica ya

mencionada, por lo cual es necesario entender el comportamiento de la misma.

En algunos casos de aleaciones AZ, se pueden presentar junto a los precipitados mencionados
algunas particulas de Zn 6 Mn (lo cual dependerd de su composicién exacta). También, el aluminio
puede presentarse en conjunto con el Mn como precipitados de la forma AlgMns [17] o como
simples particulas de Al-Mn. En conjunto con el Zn, se pueden llegar a presentar fases del tipo

Al,MgsZn3, en los limites de grano [14].

Por su parte, en el diagrama ternario Al-Mg-Zn se puede apreciar —para el rango de composiciones
de las aleaciones AZ- la presencia de seis regiones, compuestas por las fases: Al;;Mg;; + Mg,
Al;,Mgy; + Al,MgsZn, + Mg, Al,MgsZn, + Mg, (Al,Zn),sMgs, + Mg + Al,MgsZn,, MgZn + Mg +
(Al,Zn)4oMgs, y MgZn + Mg.
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Figura 1. 11 Diagrama Ternario Al-Mg-Zn, seccidn isoterma a 335 °c [22].

Naturalmente, para las aleaciones con menor contenido de Zinc —por ejemplo la AZ31- la aparicidn

de las 3 primeras fases, en la composicion de los precipitados, sera el caso mds probable. Dentro

de las mencionadas, se encuentran algunas de las fases presentes en el diagrama binario y en los

resultados de estudios realizados para aleaciones AZ, salvo la fase Al,MgsZn, (en lugar de la

Al,Mg;Zn;). Esta variacidon se puede deber a que la estequiometria de la fase Al,MgsZn, fue

estimada con base en su estructura cristalina, por lo que puede variar respecto a la composicion

real de los precipitados presentes en la aleacion [22].
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1.4 Tratamientos termo-mecanicos en aleaciones de Magnesio.

Generalidades sobre el proceso de laminacién en aleaciones de magnesio.

La laminacion es el proceso primario de deformacién volumétrica mas importante, ya que el 90%
de los materiales son conformados por el mismo. Este consiste —en su variante mas sencilla- en
reducir el espesor de una placa en un porcentaje determinado, alargando la misma. Por su parte,

el ancho de la placa sdélo se incrementara ligeramente.

Figura 1. 12 Equipo de laminacién marca Fenn.

En el caso de las aleaciones de Magnesio, la produccion de placas laminadas es escasa en
comparacién con los productos de fundicién. Lo anterior se debe a la poca capacidad que
presentan este tipo de aleaciones para ser conformadas a temperatura ambiente. Su estructura de
tipo hexagonal, bajo la condicion mencionada, Unicamente permite deslizamiento en los planos
basales, ocasionando una baja ductilidad. Lo anterior, en conjunto con un comportamiento a la
deformacidn altamente anisotrdpico, produce concentracidn de esfuerzos en los limites de grano y

provoca fallas durante la laminacién.

Dado lo anterior, la laminaciéon de aleaciones base Magnesio se realiza, en mayor medida, en
caliente; esto se debe a que la capacidad de conformado de dichas aleaciones mejora
considerablemente al incrementarse la temperatura. Debido a la estrecha relacidn que existe
entre el tamafio de grano y las propiedades mecanicas, resulta necesario controlar
cuidadosamente los parametros del proceso — temperatura, velocidad y porcentaje de
deformacién- lo que permitira obtener un tamafio de grano reducido, dando como resultado una

mayor resistencia mecanica y ductilidad.
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En las siguientes secciones, se describiran los efectos y fendmenos mas comunes presentes en la
laminacién de aleaciones de Magnesio, incluyendo las relaciones entre los parametros del proceso

y la composicidn quimica con la microestructura y propiedades del material procesado.

Laminacion en frio.

Como ya se ha mencionado, el conformado en frio de aleaciones de Magnesio resulta complicado
debido a la poca ductilidad que presentan bajo dicha condicién. En general, los procesos en frio
deben ser llevados a velocidades de deformacién muy lentas y a porcentajes de reduccidn bajos.
Sin embargo, el endurecimiento ocurrido por el trabajo en frio afecta el desempefio de la placa
conformada; lo cual requerird de tratamientos térmicos posteriores para la recuperacion de

propiedades.

La falta de plasticidad también se atribuye a la formacion de maclas en la microestructura. Es un
fendmeno comun vy surge cuando la estructura cristalina no se encuentra en la orientacién
adecuada para permitir el deslizamiento a través del plano basal; por lo que constituye el segundo
mas importante mecanismo de deformacién de estas aleaciones. A su vez, la presencia de estas
constituye una importante barrera para el movimiento de dislocaciones, ocasionando un
incremento en la resistencia del material. Sin embargo, las interacciones ocurridas durante este

proceso pueden ocasionar la propagacion de microfracturas, afectando la ductilidad.

Figura 1. 13 Formacion de maclas dentro de la microestructura en una aleacién AZ31 [9].
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La formacion de maclas dentro de la matriz, dependera de de la orientacion de la carga y la tasa de
deformacién aplicada. Por lo general esto ocurre, en mayor medida, bajo esfuerzos de
compresion externos y velocidades de deformaciéon bajas [4, 5, 9]. Mientras menor sea la
presencia de estas dentro de la matriz, mayor serd la ductilidad de la aleacién. El refinamiento de
grano [3] y la realizacidon de tratamientos térmicos pueden inhibir este fenédmeno. A su vez, un
tamafio de grano menor permitira mantener la resistencia otorgada por el bloqueo de

dislocaciones.

Figura 1. 14 Evolucién microestructural por medio de conformado para una aleacion Az31 [5].

Por su parte, los elementos de tierras raras han demostrado incrementar la plasticidad a
temperatura ambiente de estas aleaciones. En algunos sistemas Mg-Re, la adicion de incluso
0.1%wt de mezclas de metales de tierras raras combinados con Cerio, Lantano, Praseodimio o
Neodimio, consigue mejoras en la ductilidad. Este cambio se debe, principalmente, a que la
formacion de nuevos intermetalicos del tipo Al;;Re, Al,Re o Al,Re inhibe el crecimiento de grano.
La microestructura refinada impedira la formacion de maclas, mejorando la plasticidad. El
aumento de dicha propiedad resulta proporcional a la cantidad de dopante, hasta llegar a un
limite de solubilidad (Tabla 1.8). En este punto, el crecimiento de las nuevas fases generara un
efecto adverso en el tamafio de grano, mientras que el cambio en la morfologia de las particulas

favorecera la propagacion de microfracturas [1, 6 ,7].
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0 38
0.16 9.6
0.81 17
1.49 18.6
2.54 26.5
4.22 33
6.15 20.7

Tabla 1. 8 Relacion entre porcentaje de Nd y porcentaje de elongacién para una aleacion Mg-Nd. La plasticidad a
temperatura ambiente se mejora al incrementarse la cantidad de dopante, hasta llegar al limite de solubilidad [2].

Debido al refinamiento microestructural ocurrido, existe un incremento en el esfuerzo de fluencia
y el esfuerzo ultimo a tensidn. Estos cambios son proporcionales al porcentaje de deformacion
aplicado. Como consecuencia del trabajo en frio, el porcentaje de elongacién de las aleaciones
Mg-Re tiende a reducirse, resultando inferior que valores registrados para los mismos sistemas
sometidos a tratamientos térmicos posteriores. No obstante, su plasticidad se mantiene mayor

comparada con las aleaciones sin dopantes de este tipo.

Tabla 1. 9 Propiedades mecanicas de una aleacion Mg-Eu probada a temperatura ambiente [2].

Laminacion en caliente.

Es el proceso mas empleado para la fabricacion de laminas de Magnesio. Por esta razon, es sujeto
a investigacion continua, misma que tiene por objetivo encontrar nuevas relaciones de pardmetros
6 composiciones quimicas que permitan optimizar tanto el laminado como los productos

obtenidos del mismo.
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Las aleaciones del grupo AZ son las mas utilizadas en este proceso. Para estos sistemas, como ya
es sabido, la presencia de Aluminio y Zinc incrementa su ductilidad a cualquier temperatura. Sin
embargo, el procesamiento de este grupo de aleaciones es llevado a cabo en caliente. Lo anterior,
se debe a que al incrementarse la temperatura (a partir de 200 °C) la ductilidad mejora
considerablemente, permitiendo incrementar los porcentajes de reduccion y velocidades de

deformacién.

Para las aleaciones AZ31, la temperatura ideal de conformado varia entre los 300 y 450 °c [1, 2, 8].
La eleccién de la temperatura y la tasa de deformacidn aplicada son sumamente importantes, ya
que sus efectos tienen importantes consecuencias en la microestructura y propiedades mecdnicas.
Por ejemplo a altas temperaturas y velocidades de deformacidn bajas, se tiene una reduccién en el
esfuerzo de fluencia y un aumento de la ductilidad. Por el contrario, a mayores tasas de
deformacién se favorecen diversos mecanismos de endurecimiento que incrementardn la

resistencia del material, disminuyendo su plasticidad [10].

Lo anterior, se debe a multiples fenémenos ocurridos durante la deformacién. Para los casos con
temperatura alta, la elevada cantidad de energia permite la eliminacion de defectos en la red
cristalina, el reacomodo de dislocaciones vy liberacién de esfuerzos. Asi mismo, proporciona
suficiente energia para superar la energia de activacién del material, con lo que se favorecera el
crecimiento del grano recristalizado. La relacidn de estos fendmenos con una velocidad de
deformacidn baja, consiste en que esta condicidn proporciona el tiempo necesario para que estos

se desarrollen [10].
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Figura 1. 15 Variacion de propiedades mecanicas respecto a los parametros de laminacion [10].

Es importante mencionar que la laminacién en caliente de aleaciones base Magnesio no se
encuentra exenta de la formacion de maclas en la microestructura. Al igual que el proceso en frio,
estas tienen preferencia por originarse a bajas tasas de deformacion [9]. Sin embargo, en este caso
el efecto no resulta tan perjudicial, ya que el incremento de la temperatura provee a la estructura
del Magnesio de sistemas de deslizamiento adicionales. No obstante, en algunos casos es

requerido un tratamiento térmico posterior para su total eliminacion.

Dada la necesidad de fabricar [dminas con un adecuado nivel de resistencia y ductilidad, resulta
también indispensable el control del crecimiento de grano durante el conformado en caliente. Un
tamafio de grano refinado, equiaxiado contribuye a obtener una adecuada resistencia, mientras
gue a su vez, permite la generacion de mecanismos como deslizamiento de limites de grano (GBS
por sus siglas en ingles) y la activacion de otros sistemas como los prismaticos y los no basales. En
el estudio realizado por Fatemi-Varzaneh (et.al) [3] se ha demostrado que dichos fendomenos

contribuyen a mejorar la plasticidad de este grupo de aleaciones.

La presencia de fases secundarias es un aspecto importante a considerar en el laminado de
aleaciones de Magnesio, ya que estos también influyen en las propiedades mecdnicas y en el pre-
procesamiento que deba recibir el material antes de ser conformado. En las aleaciones del grupo

AZ, las fases secundarias mas comunes son:
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e enalgunos casos, particulas de Al-Mn.

Como ya se ha indicado, la morfologia y cantidad de estos precipitados en la matriz afecta el
desempefio de la aleacion. Por lo tanto, sobre todo en aleaciones del tipo AZ, resulta adecuado un
previo proceso de homogenizacién, cuyo objetivo principal es redistribuir los precipitados
secundarios, de manera que su morfologia irregular de fundicién no genere la propagacion de
microfracturas durante la deformacion del material. Basicamente, consiste en precalentar el
material a una determinada temperatura (por lo general 400 °C) por un lapso de tiempo definido.
Lo anterior, permite la accion de diversos procesos de difusiéon que redistribuiran los precipitados

en la matriz, o en su defecto, los eliminaran de la misma.
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Figura 1. 16 Comparacion microestructural entre una aleacion AZ31 con 4 horas de homogenizacion (a) y 10 horas de
homogenizacién (b) [3].

Como ya se ha mencionado anteriormente, la adicién de elementos microaleantes se ha
convertido en un factor clave para mejorar el desempefio de las aleaciones de Magnesio. En el
caso del laminado de placas, elementos como el Calcio, el Cerio y el Gadolinio han demostrado, en
el grupo AZ, mejoras en la capacidad de conformado y en las propiedades mecanicas de las
laminas fabricadas. Dichas mejoras corresponden, entre otros aspectos, a los cambios sufridos por
la fase intermetalica B-Mgy;Al;,, conocida por ser sumamente suave a temperaturas elevadas y
que en gran proporcién, provoca una disminucién de las propiedades mecdanicas globales. Por lo

tanto, la reaccion de los elementos microaleantes (sobre todo de tierras raras) con el aluminio
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presente en esta fase, reduce la cantidad de la misma, modificando incluso su morfologia. Una
nueva fase del tipo Al;;RE o AlLRE aparecerda en la matriz, actuando en algunos casos como
inhibidora del crecimiento de grano, lo que tiene como consecuencia el refinamiento de la
microestructura, asi como la activacion de nuevos sistemas de deslizamiento, incrementando la

capacidad de laminado y las propiedades de la placa conformada.

Figura 1. 17 Evolucion de tamafio de grano en aleaciéon AZ31 laminada en caliente y sometida a tratamiento térmico
de revenido [11].

En el caso de las AZ microaleadas, la formacién de nuevas fases modifica la morfologia de las ya
existentes, lo que hace posible reducir el tiempo de homogenizacidn. En diversos estudios [3,4] se
ha demostrado que aleaciones AZ31 con 1.5 a 2 %peso de Cerio o Gadolinio, con 4 horas de
homogenizacion, consiguen una mayor capacidad de laminado que las aleaciones similares con
menor cantidad de dopante, homogenizadas 10 horas. Lo anterior, representa un aspecto de gran
interés, ya que la reduccién en duracidn de dicho proceso representa un ahorro de energia

considerable [4].

Generalidades sobre los fendmenos ocurridos en los tratamientos de recristalizacion
y/o crecimiento de grano.

Durante el laminado o cualquier proceso de deformacion plastica, la microestructura de una
aleacion sufre un cambio drastico respecto a la presentada en fundicion; ya que esta pasa de una
morfologia de tipo dendritico a una de tipo policristalino, conformada por nuevos granos,
orientados en la direccidén de la laminacidn. A su vez, esta también presentard una gran cantidad
de defectos originados por el proceso de deformacion, tales como una elevada densidad de

dislocaciones, defectos de maclado, bloqueo de sistemas de deslizamiento por dislocaciones,
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entre otros. En general, la red cristalina tendrd una gran cantidad de energia acumulada y con alta

concentracion de esfuerzos.

Lo anterior, afecta en algunas de las propiedades del material, tales como la resistencia mecanica
y la ductilidad. El endurecimiento por deformacion plastica (el cual engloba los defectos ya
mencionados) ocasiona un incremento de la primera, principalmente. Sin embargo, la ductilidad

disminuye considerablemente [24].

Por lo tanto, para eliminar el estado de elevada energia, la mayoria de las aleaciones son
sometidas a un tratamiento térmico de recristalizacidn y/o crecimiento de grano (denominado
como Revenido para otras aleaciones). Este tratamiento tiene como finalidad generar una nueva
red libre de esfuerzos, cuyas propiedades sean sumamente similares a las propiedades originales
del material. Es decir, es un proceso que mediante la adicién de energia calorifica al sistema
reduce los efectos ocasionados por el endurecimiento por deformacién y otros fendmenos. Sin
embargo —bajo el adecuado control de los pardmetros del tratamiento- el material puede
mantener una resistencia mecanica superior a la de su estado previo a la deformacién. Lo anterior,
debido a la relacion entre el tamafio de grano recristalizado y el grado de deformacién aplicado.
En el caso de las aleaciones de Magnesio AZ, este tratamiento permite, principalmente, la
eliminacion de maclas y la redistribucién (u homogenizacion) de precipitados de fases como, por

ejemplo, la B-Mgq;Al 4.

Para aleaciones del grupo AZ sometidas a tratamientos termo-mecanicos, el control del tamafio de
grano final es uno de los principales aspectos a controlar. Esto debido a que, como se ha
mencionado, la resistencia mecanica es dependiente (en gran medida) del tamafio de grano final;
resultando de gran importancia el control adecuado de la temperatura y la duracidon de este
tratamiento. Esto permite obtener una aleacion con una estructura refinada y libre de esfuerzos
residuales, pero con resistencia mecanica y ductilidad adecuadas. Asi mismo, el conocimiento de
los efectos en la cinética microestructural ocasionados por un tratamiento térmico de alta
temperatura resulta de gran interés para la prediccion del comportamiento de estas aleaciones en

condiciones de trabajo a altas temperaturas.

Un tratamiento térmico de recristalizacion y/o crecimiento de grano se divide en 3 etapas que dan
origen a su nombre, las cuales son: recuperacidn, recristalizacion y crecimiento de grano [23] y

que dan el nombre a este tipo de tratamientos. Estas se explican a continuacidn.
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Recuperacion.

En esta etapa, se libera parte de la energia acumulada por el deslizamiento de planos y el
movimiento de dislocaciones, asi como de todos los mecanismos asociados al endurecimiento por
este defecto. Sin embargo, en esta etapa aun no se presentan cambios considerables en la
morfologia microestructural y sélo algunas propiedades fisicas —como la resistencia eléctrica,

vuelven a sus condiciones originales.

Durante la deformacion, la densidad de dislocaciones se incrementa considerablemente. Una
elevada cantidad de dislocaciones favorece el fendmeno de bloqueo por movimiento de las
mismas, ademas de todos los procesos involucrados durante la deformacion plastica del material.

En conjunto, se presentan regiones con elevada distorsidn y energia acumulada.

Por lo tanto, en esta etapa, la energia aportada al sistema por medio del tratamiento térmico
reorganiza a las dislocaciones presentes; eliminandose algunas (signos opuestos) mientras que
otras se reordenan empleando los sitios vacantes disponibles en la red. A este Ultimo proceso, se

le conoce como escalamiento de dislocaciones y es térmicamente activado.

Ademas de este ultimo, el otro principal mecanismo ocurrido durante la recuperacién es conocido
como poligonizacion. Este consiste en un proceso de agrupamiento -auxiliado por migracién de
vacantes- de las dislocaciones presentes de manera vertical, formandose un pequefio limite de
sub-grano, mismo que rodearda a un nuevo arreglo atémico denominado como sub-grano. El
alineamiento de dislocaciones disminuye los campos de tensién y compresién generados por las
mismas. A su vez, en este proceso, se reduce la curvatura de la red formada por el exceso de

dislocaciones de borde presentes [23].

Recristalizacion.

Durante esta etapa, se genera una nueva red libre de esfuerzos y con caracteristicas diferentes a la
deformada. Lo anterior, debido a un proceso de nucleacién y a otro de migracion de dtomos a
través de los limites de grano. Ambos activados térmicamente, pero que también se llevaran a

cabo por la energia almacenada en la red.
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El mecanismo de la recristalizacidn consiste, basicamente, en el crecimiento de los pequefios sub-
granos (formados por poligonizacion). La funcién de estos como particulas nucleantes, se debe a
su menor nivel de energia respecto a la matriz que los rodea; condicion que permitira el inicio de

esta nueva nucleacion.

El crecimiento de los sub-granos ocurre también en varias etapas. Durante las primeras, la
diferencia de orientacion entre los sub-granos y la matriz es muy pequefia, permitiendo asi una
elevada transferencia de atomos entre los limites de sub-grano. Posteriormente, la diferencia en
orientacién es mayor, disminuyendo la transferencia de atomos. No obstante, en algunos
subgranos, esta se ve favorecida por el cambio en la orientacién. Cuando esta variacion alcanza
hasta 30 o 40° la movilidad en esta regién aumenta considerablemente, debido a las
irregularidades de la red en esta zona. Por consiguiente, estos sub-granos crecen rapidamente,

dando origen a un nuevo grano recristalizado.

El crecimiento de los sub-granos requiere de tres condiciones para llevarse a cabo, las cuales son:
un nivel elevado de deformacién plastica aplicado al material, tamafio del sub-grano creciente
superior a los de su alrededor y capacidad para continuar el crecimiento a través de las regiones
intergranulares remanentes de elevada curvatura. La primera resulta sumamente importante,
debido a que la diferencia entre dos estados energéticos de la red serd igual a la fuerza motriz
disponible (en conjunto con la energia térmica) para la activacion de los procesos de migracién
atémica. Una elevada cantidad de deformacién aplicada implica mayor energia almacenada en la
red, por lo que la diferencia energética entre esta y los sub-granos formados durante la
poligonizacién serda mayor. Por lo tanto, el proceso se puede llevar a cabo con un menor

requerimiento de energia térmica; disminuyendo asi la temperatura del tratamiento térmico.

Por su parte, el contenido de impurezas y precipitados (generados por la adicion de elementos
aleantes) también tiene efectos considerables durante la re-cristalizacidn. En el primer caso, las
particulas tienden a segregarse en las regiones cercanas a los limites y limites de sub-grano,
disminuyendo la movilidad de los atomos; requiriendo con ello mayor energia para el crecimiento
de sub-granos. Para el caso de los precipitados, la cantidad asi como la morfologia y distribucion
de los mismos influyen en este proceso. Precipitados finos, dispersos en los limites y sub-limites de
grano impiden la transferencia de atomos. En cambio, precipitados de geometria irregular y de
gran tamano favorecen a la rapidez de recristalizacion. Lo anterior, se debe a que durante la

deformacidén estos acumulardn -en sus regiones aledafias- una gran densidad de dislocaciones y
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desviaciones de orientacion, entre otros defectos. Por consiguiente, estas pequefias regiones
poseeran una elevada cantidad de energia almacenada, lo que proporciona una gran fuerza motriz

para el inicio de la recristalizacion [23].

Crecimiento de grano.

Una vez finalizado el proceso de recristalizacion (también denominado recristalizacion primaria)
es decir, cuando ya se han eliminado todos los esfuerzos presentes en la red por medio del
crecimiento de los sub-granos, la red tiende a disminuir su energia al nivel minimo por medio de la
reduccion de superficie de grano. Esta drea corresponde a la extension de los limites de grano,
cuyo nivel energético es elevado debido a la mayor energia libre de los atomos ahi localizados.
Consecuentemente, para disminuir la energia, el material reduce el area de estas regiones. A este

nuevo proceso se le llama crecimiento de grano.

Al finalizarse la recristalizacion primaria, los limites de los nuevos granos tienden a adquirir una
geometria rectilinea, por lo que tendrdn una morfologia poligonal de seis lados bien definida. Esta
condicion implica que las tensiones superficiales (la energia del limite) en los granos adyacentes
seran de la misma magnitud y se encontraran en direcciones situadas a 120%ntre ellas. Este
arreglo representa en si un sistema metaestable, ya que al incrementarse la temperatura, la
geometria de los granos se distorsiona, modificandose el nimero de lados del poligono formado
por el grano, asi como su curvatura. Esta condicién, propicia que el grano modificado intente
recuperar su forma rectilinea, afectando la condicidn de equilibrio mencionada entre las tensiones
superficiales y provocando la absorcidn del grano en la red de acuerdo al siguiente criterio: granos
con morfologia poligonal de menos de seis lados seran absorbidos mas facilmente por la red que
los que posean un mayor numero de lados. Este ultimo fendmeno, constituye la base del

mecanismo ocurrido durante esta nueva etapa y es conocido como crecimiento normal de grano.
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Figura 1. 18 Esquema representativo de la influencia del nimero de lados en el limite de grano durante el crecimiento
[26].

En el crecimiento normal de grano, al ser absorbidos los granos pequefios de la red, el nivel
energético de esta disminuird; permitiendo sélo el crecimiento de los granos de mayor tamaiio. La
fuerza motriz para esta fase del crecimiento, es directamente proporcional a la tensién superficial
e inversamente proporcional al radio de curvatura minimo para el crecimiento del grano, lo cual es

posible de expresar mediante la relacién:

F x —
R

Donde y es la energia especifica interfacial del limite [23]. Por su parte, si el valor de R es
aproximado al diametro de un grano, entonces es posible obtener la siguiente relacién para el
tamafio de grano critico:

2y 3f

nfFrx—m—,; n=——=
’ 2nr?

; f = factor de correcion
dcritico

Por lo tanto:

2mr? > A

deritico = 2V (WTTV 37

La fuerza motriz ird disminuyendo conforme el radio R aumente. En el punto en donde la fuerza
motriz sea minima y la presencia de precipitados dificulte considerablemente la migracion de

atomos, es donde se detendra el crecimiento de grano.
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Sin embargo, en algunos casos, se podra presentar un excesivo crecimiento del grano. Mismo que
tiene la posibilidad de generarse mediante dos procesos: Aplicaciéon de un tratamiento
termomecanico controlado y recristalizacion secundaria [23]. En el primer caso, es conocido que
la distribucién del tamafo de grano, después de la recristalizacion primaria, es determinada por el
porcentaje de deformacion aplicado. Esta relacion se mantiene durante la etapa de crecimiento,
donde la heterogeneidad en el tamafio de grano favorece el mecanismo de absorcién de granos
pequefios ya descrito, acelerando la cinética de crecimiento. Este ultimo fendmeno es auxiliado
por la aplicacion de energia térmica, generando un crecimiento preferencial de granos, los cuales

absorberan a otros mas inestables.

Por su parte, la recristalizacion secundaria es un proceso en el cual el material ha pasado por una
recristalizacion primaria y es llevado a una temperatura mas alta, bien definida, para originar un

III

fendmeno de crecimiento “anormal” de los granos. Este Ultimo, consiste en el crecimiento
exagerado en regiones especificas; teniendo estos un tamafio superior y una orientacién distinta a

los restantes.

Al igual que en el crecimiento normal de grano, la fuerza motriz para la recristalizacion
secundaria es la energia almacenada en los limites de grano. Para que ocurra en especial este
fendmeno, deben satisfacerse determinadas condiciones. Una de ellas, es la distribucion de las
particulas de fases secundarias. Una baja concentracién de precipitados en los limites de grano
promueve un crecimiento extraordinario del grano, rompiendo con mayor facilidad el estado de
equilibrio de tensiones superficiales -con respecto a las zonas de granos pequefios- y originando

una gran movilidad de los limites de grano, favoreciendo el crecimiento [23,26].
Cinética de crecimiento de grano.

Para el mecanismo de crecimiento normal de grano, como ya se ha mencionado, existe una
relacion entre su radio de curvatura y la energia en los limites (la tensidn superficial). De este

modo, resulta posible modelar el crecimiento de grano mediante la ecuacidn [26]:

ap
dt

o =

La anterior, representa que la tasa de crecimiento es directamente proporcional al inverso del

tamafio de grano, mismo que también es directamente proporcional al radio de curvatura del
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mismo. Por su parte, K es una constante de proporcién dependiente de la temperatura dada por la

ecuacion de Arrhenius:

K=K, exp(%)

Donde Q es la energia de activacion, R la constante del gas universal, T la temperatura absoluta del
tratamiento de recocido y K, una constante. El valor de Q depende del contenido de impurezas y
de la deformacidn aplicada. Cabe mencionar que la energia de activacién representa la energia
gue debe aportarse al sistema para que este —en conjunto con la energia almacenada en la red-
pueda recuperar la mayoria de sus propiedades. Lo anterior, a consecuencia de que todos los
cambios mencionados durante las etapas del recocido sélo pueden ocurrir -de manera
espontdanea- a altas temperaturas. El incremento de la temperatura permite la activacién de
procesos difusivos y de movimiento de fronteras de grano, ademdas de proveer la energia

necesaria para los distintos mecanismos de crecimiento de grano.

Resolviendo el modelo para el crecimiento de grano, se tiene la siguiente ecuacion para el tamafio

de grano [20]:
D - DO = ktn

En la cual D es el tamafio promedio de grano, Dyes el tamafio inicial, t es el tiempo de tratamiento,
k la constante de temperatura de la ecuacién de Arrhenius y n el exponente de tiempo. El valor de
este Ultimo, en condiciones ideales de crecimiento y para materiales puros, es muy cercano o igual
a 0.5. Por lo tanto, el valor de este coeficiente esta determinado por las condiciones del
tratamiento y el contenido de precipitados e impurezas. Su magnitud, puede obtenerse mediante

la ecuacidn para tamafo de grano en forma logaritmica:
Ln(D — D,) = Lnk + nlnt

De esta forma, graficando los valores promedio de tamafio de grano contra el tiempo de

tratamiento, se puede calcular dicho coeficiente [12].
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Capitulo 2. Desarrollo experimental.

2.1 Fabricacion de aleaciones.
Fundamentos de la fusién por induccién electromagnética.

El horno de induccién basa su funcionamiento en el principio de induccidn electromagnética
empleado en los transformadores eléctricos; en el cual, un flujo de corriente a través de un
conjunto de espiras de cobre, genera un campo magnético. Al colocarse un elemento o material
conductor dentro de este campo, se origina una corriente inducida que fluye a través de dicho

objeto.

En el caso del horno, el circuito primario estd conformado por la bobina de cobre conectada al
equipo, mientras que el objeto a calentar actuara como un circuito secundario en corto circuito.
Por lo tanto, al fluir la corriente inducida a través del mismo, se emite una cantidad de calor
considerable. A su vez, el material es sometido a ciclos de magnetizacién y desmagnetizacién
(materiales ferro magnéticos) originando ciclos de histéresis y con ello, pérdida de energia
electromagnética a través de calor. Por su parte, la excitacion molecular creada por la oscilacion

del campo magnético contribuira al proceso.

i~

Figura 2. 1 Fenémeno de induccion electromagnética y calentamiento de un cuerpo por corriente inducida.
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Horno de Induccion.

Los hornos de induccién comenzaron a utilizarse durante la segunda guerra mundial para la
aplicacion de tratamientos térmicos. En la actualidad, representan una de las alternativas mas

viables y eficientes para los procesos de fundicién de metales.

Figura 2. 2 Horno de induccion Leybold-Heraus

Las principales ventajas que otorga el horno de induccién son:

e Alta eficiencia energética.
e Gran rapidez para efectuar el proceso.
e Capacidad para calentar piezas sin necesidad de contacto directo.

e Control de gran precisién.

Los componentes bdsicos del horno de induccién son la fuente de potencia, la estacion de

calentamiento y la bobina inductora.

Fuente de potencia. Regula y rectifica la corriente alterna de alimentacién (con voltaje de 300 a
400 V) enviandola al convertidor de frecuencia para la generacion del campo magnético en la
bobina. La frecuencia de operacion del equipo depende del espesor y el tamafio de los elementos

a calentar, ademas de la rapidez de generacién de calor deseada.
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Estacidn de calentamiento. Su objetivo es ajustar la frecuencia y el voltaje de operacidn. La bobina
se encuentra acoplada a esta unidad y comparte el sistema de enfriamiento con la fuente. Puede ir

separada o integrada a esta ultima.

Bobina inductora. Por lo general, se construye a partir de tubo de cobre. Esto con el objetivo de
que pueda circular el agua de enfriamiento a través de la misma. Su disefio depende de Ila
geometria y las condiciones de operacidn del cuerpo a calentar. También debe generar un perfil

de calentamiento apropiado para asegurar la maxima eficiencia del proceso.

Procedimiento experimental.

La elaboracién de las aleaciones se llevd a cabo con el horno de induccion Leybold-Heraus, debido
a que este equipo permite la operacion del proceso bajo una atmédsfera controlada, ademas de

contar con la capacidad necesaria para fabricar la cantidad requerida de cada aleacion.

Para el uso del equipo, se deben efectuar las siguientes operaciones:

* Colocacién de la muestra y preparacién de la cdamara.

* Generacidn de vacio y purga.

e Carga con gas Argon de alta pureza (Control de atmdsfera para evitar oxidacion).

e Retiro y apagado de sensores y equipos electronicos (empleados en la instrumentacién).
* Encendido del horno (sélo controles)

e Revisidn del sistema de enfriamiento (disponibilidad de liquido refrigerante en el equipo).
* Encendido de la fuente.

e Control de potencia (de acuerdo a la evolucion del proceso).

e Desconexion de la fuente.

e Enfriamiento y evacuacién de gases.

Proceso de fundicién.

Fueron preparadas dos aleaciones AZ31-XPr (x=0.1y 0.3 %peso) asi como la AZ31. La seleccién del

porcentaje afiadido de Pr se realizo con base en la solubilidad promedio de este en el magnesio.
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Como materiales base, se emplearon lingotes de Mg (99.98 %peso) Al (99 %peso) y Zn (99.9
%peso). La adicién de Praseodimio se realizd de forma directa en forma de lingote sdlido. El
conjunto de precursores fue agregado en un crisol de grafito recubierto con nitruro de Boro y
fundido por alrededor de 20 minutos a 800 °C. Durante la fusidn se agité la mezcla para una

mejor homogenizacion de los componentes.

Fueron preparados 200 gramos de cada aleacion, la concentracion de elementos base empleada

para cada una de ellas, se presenta en la siguiente tabla:

Mg (g) 192 191.8 191.4
Al(g) 6 6 6
Zn (g) 2 2 2
Pr(g) - 0.2 0.6

Tabla 2. 1 Cantidad en peso de los distintos elementos aleantes para la fabricacion de las aleaciones.
Por su parte, el proceso de colado se realizé en una lingotera de hierro recubierto con nitruro de

Boro, siendo este realizado de manera continua y bajo atmdsfera controlada de Argdn para evitar

pérdidas por oxidacién y/o combustidn, obteniéndose lingotes de dimensiones homogéneas.

Figura 2. 3 Lingotes de las aleaciones fabricadas: a) AZ31 b) AZ31 0.1 Praseodimio y c) AZ31 0.3 Praseodimio.
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2.2 Conformado por laminacion.

Laminacion en frio.

Procedimiento experimental.

La laminacion en frio se llevd a cabo con el objetivo de analizar el comportamiento de la aleacién
fabricada durante este proceso. Este ultimo, se realizd aplicando un 5% de deformacién entre
pasos, a una velocidad del rodillo de 2 (m/min) en un equipo marca Fenn de doble rodillo. La

evolucion del proceso se presenta en la tabla 2.2.

1 10.93 10.93 0.5465 0.02151575 5
2 10.3835 10.4 0.52 0.02047244 5
3 9.88 9.91 0.4955 0.01950787 5
4 9.4145 9.38 0.469 0.01846457 5
5 8.911 8.9 0.445 0.01751969 5
6 8.455 8.49 0.4245 0.0167126 5
7 8.0655 8.01 0.4005 0.01576772 5

Tabla 2. 2 Datos de control para el proceso de laminacion en frio.

En la anterior, la columna denominada Medida tedrica representa el espesor esperado (obtenido
de restar la cantidad reducida al espesor anterior) para la placa después de aplicada la
deformacién, mientras que la nombrada experimental expresa la medida real de la muestra
después del proceso de laminacién. El dato de reduccion indica la disminucién de espesor en cada

paso, tanto en milimetros (mm) como en pulgadas (in).

Por su parte, la deformacién total obtenida fue de 26.2%. Naturalmente, y como ya se ha
mencionado, el desempefio del laminado en esta condicién resulta pobre, resultando imposible
llegar a un espesor reducido por la presencia de fracturas en gran parte de la muestra, durante el

mismo.
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Figura 2. 4 Muestra procesada por laminacion en frio.

Laminacion en caliente.

Este proceso se efectud para cada uno de los sistemas fabricados, a una temperatura promedio de
350 °C, una velocidad de rodillo de 10(m/min) y un 15% de deformacién entre cada paso con un
equipo Fenn de doble rodillo. El proceso fue llevado a cabo evitando un contacto prolongado con
el equipo de laminacién, esto debido a la rapida disipacién de calor que presentan este tipo de
aleaciones; evitdndose asi un posible enfriamiento de las muestras y un desempefio erréneo de la

deformacién en caliente.

Figura 2. 5 Representacion esquematica del proceso de laminacidn en caliente empleado.
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Asi mismo, durante la ultima etapa del laminado, se realizé un enfriamiento rapido en agua. Lo
anterior, con el propdsito de mantener la microestructura de laminacién y evitar el crecimiento

del grano recristalizado. La bitacora de las pruebas realizadas, se presenta a continuacion.

1. AZ31.

»  Temperatura de laminacion: 350 °C (Con calentamiento entre cada paso)

Velocidad de deformacién: 10 (m/min)

Porcentaje de deformacion total aplicado: 80.99 %

1 7.602 7.602 1.1403 0.0448937 15
2 6.4617 6.5 0.975 0.03838583 15
3 5.525 5.62 0.843 0.03318898 15
4 4.777 4.71 0.7065 0.02781496 15
5 4.0035 4.03 0.6045 0.02379921 15
6 3.4255 3.38 0.507 0.01996063 15
7 2.873 2.86 0.429 0.01688976 15
8 2.431 2.4 0.36 0.01417323 15
9 2.04 2.02 0.303 0.01192913 15
10 1.717 1.7 0.255 0.01003937 15
11 1.445 1.45 0.2175 0.00856299 15

Tabla 2. 3 Datos de control para el proceso de laminacion en caliente, aleacion AZ31.

Figura 2. 6 Muestra de AZ31 procesada por laminacién y preparada para fabricacion de probetas.
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2. AZ310.1% wt Pr.
*  Temperatura de laminacién: 350 °C (Con calentamiento entre cada paso)

* Velocidad de deformacién: 10 (m/min)

e Porcentaje de deformacidn total aplicado: 81.27 %

1 7.4 7.4 111 0.04370079 15
2 6.29 6.41 0.9615 0.03785433 15
3 5.4485 5.43 0.8145 0.03206693 15
4 4.6155 4.6 0.69 0.02716535 15
5 3.91 3.91 0.5865 0.02309055 15
6 3.3235 3.32 0.498 0.0196063 15
7 2.822 2.8 0.42 0.01653543 15
8 2.38 2.36 0.354 0.01393701 15
9 2.006 1.97 0.2955 0.01163386 15
10 1.6745 1.63 0.2445 0.00962598 15
11 1.3855 1.37 0.2055 0.00809055 15

Tabla 2. 4 Datos de control para el proceso de laminacion en caliente de la aleacién AZ31 0.1Pr.

Figura 2. 7 Muestra conformada por laminacién de la AZ31 0.1 Pr y preparada para elaboracion de
probetas.



3. AZ310.3% wt Pr.

*  Temperaturas de laminacién: 350 °C (Con calentamiento entre cada paso) 370 °C

(para los pasos finales).

¢ Velocidad de deformacion: 10 (m/min).

e Porcentaje de deformacion total aplicado: 80.42 %.

1 7.25 7.25 1.0875 0.04281496 15
2 6.1625 6.36 0.954 0.03755906 15
3 5.406 5.41 0.8115 0.03194882 15
4 4.5985 4.62 0.693 0.02728346 15
5 3.927 3.9 0.585 0.0230315 15
6 3.315 3.31 0.4965 0.01954724 15
7 2.8135 2.79 0.4185 0.01647638 15
8 2.3715 2.31 0.3465 0.01364173 15
9 1.9635 2.03 0.3045 0.01198819 15
10 1.7255 1.67 0.2505 0.0098622 15
11 1.4195 1.37 0.2055 0.00809055 15

Tabla 2. 5 Datos de control del proceso de laminacion en caliente para la aleacion AZ31 0.3Pr.

Figura 2. 8 Muestra de AZ31 0.3Pr, posterior al proceso de laminacién y preparada para fabricacion de

probetas.
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2.3 Tratamientos térmicos.

Protocolo de pruebas y procedimiento experimental.

Para el presente trabajo, la realizacidén de tratamientos térmicos fue realizada con el objetivo de
evaluar los procesos de recristalizacion y crecimiento ocurridos, asi como la evolucién de

morfologia y distribucion de los precipitados formados.

La eleccion de tiempos y temperaturas se realizd con base en lo publicado por Yang (et. al) [8] y
Beer (et. al) [11] asi como en el andlisis de los diagramas de fases Mg-Al y Mg-Pr. Esto ultimo con
el propdsito de incluir en la seleccion de parametros la posibilidad de generar un incremento de la
solubilidad de los elementos aleantes y generar cambios en la morfologia o la distribucién de los
precipitados formados, comparando posteriormente los resultados. Conforme a todo lo anterior,

los parametros elegidos se presentan en la tabla 2.6.

Temperatura, °c Duracion del tratamiento, segundos
250 1, 10, 100, 1000 y 10000
350 1,10, 100, 1000 y 10000
400 1, 10, 100, 1000 y 10000

Tabla 2. 6 Parametros elegidos para el conjunto de tratamientos térmicos.

Los tratamientos fueron realizados en el horno Thermolyne modelo 1500. Asi mismo, estos se
aplicaron dentro de un bafio constituido por sales de nitruros, cuya temperatura fue medida y
homologada con un termopar tipo K. El propdsito del bafio salino fue evitar reacciones del
Magnesio a alta temperatura con el oxigeno del ambiente. Al finalizar el tratamiento, las muestras
fueron enfriadas en agua para evitar un crecimiento de grano posterior al tratamiento. Las

muestras tratadas fueron obtenidas de las procesadas previamente por laminacién en caliente.
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Figura 2. 9 Preparacion del equipo para el tratamiento de muestras.

2.4 Evaluacion de propiedades mecanicas.

Preparacion de probetas y procedimiento experimental.

La realizacion de pruebas mecdnicas se hizo con el objetivo de analizar los efectos de la variacion
en la concentracién de Praseodimio sobre las propiedades mecdnicas. Para lo anterior, se
realizaron probetas de cada aleacion, segun las caracteristicas y tratamiento especificados a

continuacion.
Geometria de la probeta.

El disefio de las probetas se baso en uno ya establecido, acorde a las caracteristicas del equipo
utilizado para las pruebas y que cumple con las caracteristicas necesarias para un ensayo de
tension. De este modo, la geometria asignada para las probetas fue como la mostrada en la figura

2.10.
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Figura 2. 10 Plano de la probeta para ensayo de traccion.

Las probetas fueron fabricadas en un equipo de control numérico computarizado (CNC). Esto con
el objetivo de conseguir las caracteristicas deseadas con la mayor precision posible. Las piezas

terminadas fueron como las mostradas a continuacién.

Figura 2. 11 Probetas fabricadas de las respectivas aleaciones.

Probetas con tratamiento térmico.

Ademas de analizar los efectos del Praseodimio de las aleaciones fabricadas en las propiedades
mecanicas. Se decidid evaluar también el efecto de un tratamiento térmico en dichas propiedades,

obteniéndose de esta forma un analisis mas completo del grupo de aleaciones fabricado.

La seleccién del tratamiento térmico aplicado a las probetas, se elaboré con base en los resultados
obtenidos del estudio de crecimiento de grano realizado para este mismo trabajo. De esta manera,

después de evaluar la morfologia de la microestructura y la cinética de crecimiento de grano, se
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optd por aplicar a un grupo de probetas (sin tratamiento previo) un tratamiento térmico a 350 °C,

por 100 y 10000 segundos.

Al igual que el otro grupo de muestras tratado térmicamente, la aplicacidon del tratamiento para
las probetas se realizd6 en el horno Thermolyne modelo 1500, dentro de un bafio de sales de
nitruros. Al finalizar el tratamiento las probetas fueron enfriadas rapidamente para evitar el

crecimiento de grano fuera del tiempo establecido.

Figura 2. 12 Colocacién de probetas en horno para tratamiento térmico.

Montado de muestras y elaboracién de pruebas.

Los ensayos de tensidn se realizaron en el equipo MTS modelo Minibionix 828. La velocidad para la
prueba fue elegida con base en lo reportado por diversos autores [9, 10, 11] y en las condiciones

para la realizacion de la prueba.

Los valores publicados por Maksoud y Fatemi-Varzaneh [9, 10] estaban reportados como tasa de

deformacién (&). Para su conversion a velocidad de deformacion, se empleo la definicién:
4
E= —
lo

Donde & es la taza de deformacion, V la velocidad y I, la longitud inicial de la region central de la
probeta (en este caso de 25.88 mm). Realizando los respectivos calculos se obtuvieron los datos

de la tabla 2.7.
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Tasa de Velocidad de
deformacion deformacion
[s™] [mm/s]
0.0001 0.002588
0.001 0.02588
0.01 0.2588
0.1 2.588
1 25.88

Tabla 2. 7 Intervalo de tasas de deformacion utilizados para pruebas en aleaciones de Magnesio.

Del rango de tasas de deformacion reportadas [9, 10] se utilizé el valor de 0.01 [s™]. Este valor de

se eligié considerando que la prueba de tensidn se realizaria a temperatura ambiente, condiciéon

en la cual la variacién de este parametro no afecta (de manera considerable) en los resultados de

la prueba [9]. Por lo tanto, ademas de lo anterior, el criterio de seleccion para este pardmetro fue

su similitud con el utilizado en pruebas ya realizadas bajo las mismas condiciones [16]

permitiendo una comparacion mas directa de los resultados. El intervalo de tasas de deformacién

reportado, se define a consecuencia de que la variacion de este pardmetro, a temperaturas mas

elevadas, afectara considerablemente en los resultados obtenidos de las pruebas. La captura de

datos se realizd con ayuda del controlador OMX 407(integrado al equipo) y de los programas

Labview y Mathematica.

Figura 2. 13 Probetas colocadas en el equipo MTS Minibionix.
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Figura 2. 14 Estado de las probetas al finalizar la prueba de tension.

2.5 Preparacion de muestras para analisis de microscopia optica,
electronica de barrido y difraccion de rayos X.

Preparacion de muestras para microscopia optica.

El andlisis con microscopia dptica se realizd con el equipo Olympus modelo Vanox HMT3. El
estudio consistid de los siguientes aspectos: estudio de la microestructura, analisis cuantitativo de

fases secundarias, evaluacidn de ataques metalograficos e identificacion de defectos.

Figura 2.5. 1 Microscopio optico Olympus Vanox.

La preparacién de muestras se llevd a cabo mediante pulido mecanico. El desbaste inicial se hizo
con lijas de carburo de silicio (SiC) desde el No. 400 hasta el No. 2000. Para el acabado final, se

empleo alimina de 1 um.

Por su parte, las muestras sometidas a tratamientos termo-mecdnicos fueron agrupadas vy

encapsuladas en resina para una mayor rapidez de preparacién y andlisis.
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Finalmente, para el ataque quimico, se emplearon las siguientes soluciones:

e Nital (2%), compuesto por 1-5 ml de acido nitrico y 100ml de etanol [30].

e Solucidon compuesta por 2 ml de acido fluorhidrico (al 48%), 2 ml de acido nitrico
(concentrado) y 96 ml de agua destilada [30].

* Glicol acético, compuesto por 60 ml de etilenglicol, 20 ml de acido acético, 1 ml de acido

nitrico concentrado y 20 ml de agua [30].

Los tiempos de aplicacién variaron de acuerdo a la condicion de la muestra —fundicién o tratada
térmicamente-. Para el caso de muestras de fundicidn, la duracién del ataque vario desde 1 hasta
10 segundos para los dos primeros compuestos, mientras que para el Glicol acético la duracidn se

establecié desde 18 hasta 25 segundos.

En el caso de las muestras tratadas térmicamente, se empled la solucién de Glicol acético por 70
segundos. En general, el ataque de Glicol acético fue el que ofrecié un mejor desempefio, razon
que lo convirtié en el principal utilizado. Finalmente, para todas las muestras sometidas a dicho

ataque, el enjuague se realizé con agua destilada.

Figura 2. 15 Encapsulados de resina con las muestras tratadas térmicamente.

Preparacion de muestras para microscopia electréonica de barrido

El estudio con microscopia electrénica de barrido se llevé a cabo con el equipo Stereoscan modelo

440. Se realizd captura de imagenes para el estudio de la morfologia microestructural y la
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formacion de nuevas fases; asi como analisis con EDS para la evaluacion de la composicion

guimica elemental y deteccion de impurezas.

La preparacion de muestras fue similar a la elaborada para microscopia optica, con pulido
mediante lijas de SiC (Carburo de silicio). Posteriormente, la operacidn se continto con alimina de
1 um. Finalmente, para el ataque microestructural, se emplearon las soluciones y tiempos de

aplicacion ya mencionados.

Inicialmente, se realizd un estudio cualitativo para verificar la composicién y detectar las
impurezas presentes. Para el caso de las aleaciones con Praseodimio, este andlisis permitid

determinar el porcentaje maximo de elemento dopante a utilizar.

Una vez terminado lo anterior, se procedié a realizar a detalle los andlisis de: morfologia
microestructural, distribucion de precipitados y aproximacion de composicién quimica por medio

de la técnica EDS, para las muestras de fundicion y las sometidas a procesos termomecanicos.

Preparacion de muestras para difraccion de rayos X

El andlisis con rayos X se realizo con el equipo siemens D-5000, sin rotacion de la muestra,
utilizando una ldmpara de cobre con radiacién ka = 1.5406 A, con un angulo de difraccion 20
inicial de 6°, con tiempos de paso de 119.5 segundos (fundicién) y 199 segundos (muestras
tratadas) y a temperatura ambiente. El objetivo del empleo de esta técnica, fue, principalmente, el

estudio de la composicidn de las fases secundarias presentes en las tres aleaciones analizadas.

En cuanto a la selecciéon de muestras, para el caso de fundicidn, se preparo una de cada aleacidn
fabricada; situandose la seccion de analisis en un plano perpendicular a la direccion del frente de

solidificacién.

En el caso de las muestras sometidas a tratamiento termo-mecdnico, se eligieron las muestras
correspondientes a los tiempos de 0 y 10000 segundos, tratadas a 350 °C. La seleccién de estas, se
debidé a que esta combinacion permitia las condiciones necesarias — por incremento de la
solubilidad de los precipitados formados en el magnesio- para la posible generacién de un cambio
en la composicion de las fases secundarias. A su vez, la regiéon de andlisis se situdé en el plano

paralelo a la direccién de laminacion.
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Capitulo 3. Resultados y discusion.

3.1 Microestructura.
Muestras de fundicion.
Andlisis por difraccién de rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se utilizé para detectar la presencia y determinar las
fases formadas por la presencia de Al, Zn y Pr en las aleaciones fabricadas. En la figura 3.1 se
presentan los patrones de difraccidn correspondientes a las muestras de fundicién fabricadas. En
todos los casos las reflexiones de mayor intensidad corresponden a la matriz de Mg, mismas que
se han indexado de acuerdo a los datos proporcionados por la Ficha JCPDS 89-5003, como se

muestra en la figura mencionada.

3500 (101) Fundicion
.
3000 — - g
| ® Mgg7A12
2500 + A Mgj,Pr(Solo 0.1y 0.3Pr)
> APr (Solo 0.1y 0.3Pr)
'% 2000
o
] i
(002)
)
£ 1500 >
- (100) =
1 |
1000
. P (110) (103)
h (112, 201)
5007 A% AZ31 0.3Pr
| L WJ J AZ310.1Pr
0 i M_J I N i N I_JLW“,J\ILN | AZ3L
40 60 80

20
Figura 3. 1 Difractogramas obtenidos para las aleaciones de fundicidn.

Como se puede observar en la figura 3.1, la mayor intensidad se presenta —aproximadamente- un
angulo 26 de 36.8°, correspondiente a los planos del tipo (101) [3]. Por otra parte, la difraccion de
la fase Mg,,Al;, — de acuerdo a la ficha JCPDS 73-1148, tabla 3.1- coincide solo con esta posicidén

[3,4]. Por lo tanto, no se puede establecer la presencia de esta fase mediante esta técnica.
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Mg 32.186 249 16.093 2.7789 (100) Hexagonal
34.4 270 17.2 2.6049 (002)
36.62 999 18.31 2.4519 (101)
47.822 136 23.911 1.9005 (102)
57.386 137 28.693 1.6044 (110)
63.074 141 31.537 1.4727 (103)
68.649 134 34.3245 1.3661 (112)
70.027 92 35.0135 1.3425 (201)
Mgy,Al;, 36.113 411 18.0565 2.4852 (411) Cubico
centrado en
el cuerpo
Mgi,Pr 34.662 999 17.331 2.5858 (321) Tetragonal
centrada en
el cuerpo
AlPr 34.406 470 17.203 2.6045 (221) Ortorrombica

Tabla 3. 1 Datos de las fichas JCPDS coincidentes con las reflexiones de mayor intensidad encontradas.

Lo mismo ocurre con los posibles intermetalicos con Pr presentes (Mgy,Pr y AIPr) cuyas
difracciones de maxima intensidad, las cuales de acuerdo a las fichas JCPDS 65-2773 y 65-1395,
ocurren en una posicion 20 = 34.6°%, por lo que se traslapan con las correspondientes a los planos
(002) de la matriz de Mg (tabla 3.1). Por lo tanto, no resulta posible determinar con exactitud la
existencia de alguno de los intermetdlicos mencionados, aunque es factible sugerir su presencia;
siendo el mas probable, por cuestiones termodinamicas [2], el de Mgy,Pr. Adicionalmente, no se

presentd algun punto de difraccién no reportado.

En cuanto al Zn, los difractogramas (asi como los resultados del analisis EDS de la figura 3.6) no
sugieren (por su cantidad) la presencia de alguna fase formada con el mismo. Sin embargo, al
comparar los datos de difraccion experimentales con los reportados en las fichas de Mg, es
detectable un reducido corrimiento (incremento en la magnitud del angulo 26 de 34.4 a 34.593) lo
cual indica una variacién en los parametros de red de la celda de Mg. Dicho corrimiento pudiera

indicar que parte del Zn se encuentra en solucién solida con el Mg [1].
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Andlisis microestructural por microscopia.

El estudio de la microestructura se realizd empleando las técnicas de microscopia dptica (MO) y
microscopia electrénica de barrido (MEB). Mediante MO se analizé la microestructura de las
aleaciones fabricadas, asi como la distribucion de los precipitados presentes. La técnica de MEB
permitid una observacion mas detallada de la distribuciéon y morfologia de los precipitados
formados, mientras que la determinacién de la composicion quimica de estos mediante la técnica

de espectroscopia por dispersion de energia (EDS, por sus siglas en inglés).

En las figuras 3.2 (a)-(c) se presentan las micrografias de MO de las muestras estudiadas, en las
cuales se puede observar una microestructura conformada por dendritas equiaxiadas,
caracteristica de las aleaciones AZ de fundicién [3,4]. Al igual que lo reportado por Masoudpanah
[18] al incrementarse el contenido de Pr, ocurre un refinamiento en la estructura dendritica, es
decir disminuye su tamafio y se vuelve mas uniforme. Ademas, para las aleaciones AZ31 (Figura
3.2 a) y AZ31 0.1Pr (Figura 3.2 b) se aprecian precipitados tanto irregulares como regulares
agrupados en zonas especificas. De acuerdo con lo reportado por Fatemi y Zhang [3, 14] los
precipitados en las aleaciones tipo AZ se forman en los limites de grano, por lo que es factible
decir que los observados en las imagenes tienen la misma ubicacién. Para la AZ31 0.3Pr, la
cantidad de precipitados con morfologia regular aumenta y siendo su distribucion dentro de la

matriz mas homogénea.

Figura 3. 2 Imagenes de microscopia dptica -20 X- de las aleaciones AZ31 (a) AZ31 0.1%Pr (b) y AZ31 0.3%Pr (c).

Como se menciond anteriormente, se empled la microscopia electrénica de barrido para visualizar
con mayor claridad la distribucion y presencia de los precipitados. A diferencia de lo determinado
con el andlisis de MO, en la AZ31 sélo se observd la presencia de particulas de morfologia circular,

distribuidas en toda la matriz y cercanas a los brazos de las dendritas (Figura 3.3). De acuerdo a los
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resultados del analisis EDS, estos precipitados contienen Al, Mg y Zn; por lo que pueden estar

constituidos (Ver diagrama de fases en capitulo 1) por la fase B-Mg;,Al;, o la Al,MgsZn; [3, 14].

V Detector = QBSD
EHT =20.00 kv

Figura 3. 3 Microestructura de la aleacion base con ataque de acido nitrico. Destaca la presencia de precipitados
regulares circulares, cercanos a los brazos de las dendritas.

En las figuras 3.4 (b) y (c) se muestran la micrografias de MEB obtenidas para las aleaciones
microaleadas con 0.1% y 0.3% de Pr, en las cuales se observa que el Praseodimio se presenta en
forma de precipitados con una morfologia acicular-tipo aguja- dispersos en la matriz, cercanos a
los otros formados con Al y Zn. La cantidad de estos precipitados es mayor conforme aumenta el

contenido de Pr. En la figura 3.4 (a) se aprecian los precipitados en la aleacién AZ31.

\

X Mag= 1.00KX Mag= 1.00KX 10um
EHT = 20.00 kv H EHT = 20.00 kv — EHT = 20.00 kv H

Figura 3. 4 Imagenes de MEB para las tres aleaciones fabricadas. La presencia de particulas de Pr —de morfologia
acicular- resulta evidente en toda la matriz.

La identificacién de composicion en los precipitados mediante la técnica EDS se aprecia con mayor
claridad en la figura 3.5. En la AZ31 -Figura 3.5 (a)- se presentan los precipitados con Al, Mg y Zn
(numero 1) y la matriz de Mg (numero 2). En la segunda, ademas de los anteriores, la particula de

mayor intensidad y de morfologia acicular, corresponde a un precipitado de Pr -numero 2, figura
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3.5 (b)- cuyo analisis de composicidon muestra, ademas de este elemento, la presencia de Mgy Al;

lo cual sugiere que estos precipitados posean una composicién del tipo Mg-Pr o Al-Pr (Figura 3.6).

Mag= 5.00K X
EHT = 20.00 kv

Mag= 5.00KX
EHT = 20.00 kv

Figura 3. 5 Microfotografias del analisis EDS —via MEB- para las aleaciones AZ31 (a) y AZ31 0.1 Pr (b). Se sefialan las
correspondientes fases secundarias y la matriz.

BO0D Ma
= 1
= 1
rh:il 4non-—|
E 1
o
=
3
-
]
‘o 00
g
=™
#
A N
= —
] 2

Mg

8000
~
—
e
=]

.g 4000
o
&
=
8
=
2

= 2000
B

! .
M
L
L3 '
a—.- ' ) +
a 2

Elemento Porcentaje
atomico
(aproximacion
por EDS)
Magnesio 77.23
Aluminio 18.64
Zinc 4,13
n Zn
B B 1o
Enargry (e}

Elemento Porcentaje
atomico
(aproximacion
por EDS)
Magnesio 80.75
Aluminio 15.76
Zinc 1.96
Praseodimio 1.56
B I AR el WY
[} B 10
Enargy (ko)

Figura 3. 6 Espectros de EDS para los precipitados indicados, visualizados mediante MEB.
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Muestras sometidas a tratamiento termo-mecanico.

De manera analoga a las aleaciones de fundicion, las muestras sometidas a procesos termo-
mecanicos se analizaron mediante las técnicas de DRX, MEB y MO. Las micrografias obtenidas con
MO fueron utilizadas para analizar la morfologia de los granos y los efectos de la recristalizacion en
la micro-estructura, asi como para la estimacion del tamaio de grano promedio. Con la técnica de
MEB se estudiaron los cambios en la morfologia y distribuciéon de los precipitados de Pr
ocasionados por el tratamiento temo-mecanico; mientras que la difraccion de rayos X se empled
para determinar algin cambio en las fases presentes en las muestras procesadas por tratamiento

termo-mecanico respecto a las obtenidas de fundicion.

Andlisis por difraccién de rayos X.
Muestras procesadas por laminacion, sin tratamiento térmico.

Para este grupo de muestras se observa -con respecto a las muestras de fundicién- un cambio en
la orientacién de los cristales de la red, siendo ahora la posicién 26 de 34.6° la que presenta una

mayor intensidad y que corresponde a los planos del tipo (002), como se puede observar en la

figura 3.7.
(Q02) ,
a Laminacion sin tratamiento
1 térmico
2400
2200
2000 = Mg
1800 ] Mg17A112
1600 _' A MgqoPr (Solo 0.1y 0.3Pr)
S L » AlPr (Solo 0.1y 0.3Pr)
@ 1400
° j
@ 1200
9 .
£ 1000+ (101)
800 =
600 1 (102) (109) (004)
400 - m
1T j\ A
200 J u AZ310.1Pr
0 | - ) I A , I A N_I,v_J\ I . AZ31
40 60 80

Figura 3. 7 Difractogramas correspondientes al conjunto de muestras procesadas por laminacion.
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En general, se aprecia un cambio total en la orientacién de la red, apareciendo reflexiones de
posiciones no presentes en las muestras de fundicidon, como la correspondiente a los planos (004).
La disminucion en la intensidad de la reflexion (101) y el aumento en la (002) se debe
principalmente a que el plano basal (002) es, en los cristales hexagonales, paralelo al plano de

laminacién [15] teniéndose con ello una textura tipica de laminacién.

Por otra parte, no se presentan otros picos correspondientes a las otras fases, por lo que se asume
su presencia en las mismas posiciones que en el caso de fundicién, como se muestra en los

respectivos difractogramas.

Anadlisis con microscopia dptica y electrénica de barrido.
En la figura 3.8 (a-c) se presentan las micrografias de MO correspondientes a las aleaciones

procesadas por laminacidn, en las cuales es posible apreciar una reducida disminucién del tamafio
de grano al aumentarse el contenido de Praseodimio, siendo de esta manera la aleacién AZ31
0.3%Pr -Figura 3.8 (c)- la que presentd el menor tamafio de grano. La morfologia de los granos es
irregular, ademas de que se presenta una alta densidad de maclas (debido al proceso de
deformacién) en la matriz. Por su parte, no resulta evidente el inicio de algin proceso de

recristalizacion dinamica.

? 50 pm

Eo SRS VX

Figura 3. 8 Micrografias de MO -20X- de las aleaciones procesadas por laminacion.

A su vez, las micrografias obtenidas por MEB -Figura 3.9 (a-c)- muestran la distribucién de los
precipitados posterior al proceso de laminacion. Los precipitados de Al-Mg-Zn y Praseodimio
tienden a concentrarse, principalmente, cerca de los limites de grano. Sin embargo, es visible un
reducido desplazamiento de estos precipitados -en la direccién de laminacion- hacia el interior de
los granos, asi como la ruptura de los mismos a causa del proceso de deformacion (Figuras 3.9y
3.10). Este ultimo fendmeno puede ser ocasionado por el deslizamiento de dislocaciones a través

de los precipitados o por desplazamiento de limites de grano (o deslizamiento intergranular) [23].
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Se ha reportado que el desplazamiento de limites de grano, al igual que la formacién de maclas,
constituye un mecanismo de relajacion de esfuerzos durante la deformacion plastica de aleaciones
de Magnesio [5]. Este consiste en la difusion de los limites de grano, lo que implica un movimiento
de los mismos a través de la red cristalina; ocasionando el desplazamiento de los precipitados
contenidos en los mismos. El deslizamiento de precipitados observado en la figura 3.9 sugiere la

presencia de este mecanismo.

Por otro lado, el movimiento de los precipitados hacia el interior del grano se puede explicar
también con el deslizamiento intergranular, debido a que para la ocurrencia de este fendmeno es
necesario incrementar la sensibilidad al corte del limite de grano; es decir: disminuir su resistencia
al deslizamiento, lo cual esta relacionado con la resistencia viscosa del mismo [23] y para lograr
esta condicidn, es necesario reducir los elementos que impidan la migracién de los limites de
grano, por lo que los precipitados en esta regidn deberdn dirigirse hacia el interior del grano para

permitir el deslizamiento.

L

Mag= 250 KX
EHT = 20.00 kV EHT = 20.00 kv EHT = 20.00 kv

Mag= 250KX

Figura 3. 9 Micrografias de MEB -2.5 KX- de las muestras procesadas (Base, 0.1y 0.3 Pr respectivamente). Los
precipitados de Pr se acomodan en la direccién del laminado, en regiones cercanas a los limites de grano.
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Mag= 250KX
EHT =20.00 kv

Figura 3. 10 Micrografia de MEB de la AZ31 0.3%Pr procesada por laminacién. Se aprecia el movimiento de los
precipitados a lo largo del limite de grano, dirigiéndose hacia el interior del mismo.

Evolucidon microestructural con tratamiento térmico.

En la figura 3.11 se presentan las micrografias de MO de las muestras tratadas a 250 °C. A esta
temperatura y tiempos cortos -menores a 100 segundos- se presenta una microestructura
irregular, con granos de diferente tamafo y que conserva parte de los efectos ocasionados por la
deformacién pldstica, como la presencia de maclas -Figura 3.11 (a)-. Al aumentar la duracién del
tratamiento térmico, se observa el crecimiento de nuevos granos recristalizados, con una
morfologia mas regular (Figura 3.11 (f), por ejemplo). En cuanto al tamafio de grano, el
incremento registrado es del orden de 3 (um) para las tres aleaciones, por lo que el crecimiento de

grano no es tan considerable a esta temperatura.

Destaca la disminucion del tamarfio de grano en las aleaciones con Pr, mismo que es mas notable
en la AZ31 0.3%Pr. El refinamiento de los granos recristalizados se debe a la presencia de
precipitados de Pr, mismos que durante la laminacion tienden a mantenerse cerca de o en los
limites de grano. Como se menciond en el capitulo 1, |la rapidez de los procesos de recristalizacién

y crecimiento de grano se ve afectada por la presencia de precipitados finos cercanos a los limites
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de grano. Esto debido a que la presencia de un exceso de soluto (en este caso, el Pr) disminuye la

movilidad de los atomos considerablemente [25]. Por lo tanto, el tamafio de grano final es menor.
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Figura 3. 11 Evolucion microestructural de la aleacién AZ31 en funcidén del contenido de Pry el tiempo de tratamiento
térmico a una temperatura de 250 °c.

A 350 y a 400 °C resulta evidente una mayor rapidez de crecimiento de grano, ya que se observa
que este fenémeno ocurre de manera mas acelerada que a 250 °C, siendo més notable a 400 °C.
Por su parte y para ambos casos, la microestructura se encuentra completamente recristalizada,
conformada ya por granos de morfologia equiaxiada y homogéneos en tamafio, incluso en las

muestras tratadas por un tiempo corto (Figuras 3.12 y 3.13). También, es importante destacar que

79



las maclas desaparecen por completo, debido a la recuperacién y a la formacion de una red

cristalina libre de esfuerzos internos.

Por su parte, al igual que para el tratamiento de 250 °C, a 350 °C se presenté un refinamiento de
grano en las aleaciones con Pr, el cual estd en funcidon del contenido de este elemento. Sin
embargo, a diferencia del primer tratamiento, la diferencia entre tamafios registrada es

considerablemente mayor, sobre todo en los de gran duracion.

10000 seg
LR E ' ey T

AZ31

b v e

AZ31 0.1%Pr

AZ31 0.3%Pr

Figura 3. 12 Evolucion microestructural de la aleacién AZ31 en funcidén del contenido de Pry el tiempo de tratamiento
térmico a una temperatura de 350 °c.

Ademas, en las muestras tratadas a estas temperaturas a tiempos de 1000 y 10000s, es notable la
presencia de granos aislados, excesivamente grandes -Figura 3.13 (d)-. Lo anterior, puede deberse
simplemente a que el ataque quimico utilizado no develé de manera eficaz todos los limites de

III

grano 6 a un fendmeno de crecimiento “anormal” de grano. En el capitulo 1y la literatura [23] se
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ha mencionado que la recristalizacion secundaria ocurre cuando ha finalizado la recristalizacion
primaria y el sistema es llevado a una mayor temperatura, ocasionando el crecimiento excesivo de
algunos granos. La aplicacién del tratamiento por un largo tiempo, que es el caso del de 10000
segundos, a una elevada temperatura (400 °C) provee las condiciones adecuadas para la aparicion
de este fendmeno, por lo que también resulta una explicacion posible a los granos de excesivo

tamafo.

A 400 °C, el tamafio de grano se mantiene similar entre las dos aleaciones con Pr. Sin embargo,
para el tratamiento de 10000s, el tamafo para la AZ31 0.3%Pr se incrementd con respecto a la
AZ31 0.1 Pr. Esto se atribuye principalmente a algin error durante la medicién y la variacién del
promedio ocasionada por los granos aislados de gran tamaiio. No obstante, la tendencia es una

estructura mas refinada para ambas aleaciones con Pr, respecto a la AZ31.

10 seg 100 seg 1000 seg 10000 seg
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AZ31 03%Pr

Figura 3. 13 Evolucion microestructural de la aleacién AZ31 en funcidn del contenido de Pry el tiempo de tratamiento
térmico a una temperatura de 400 °c.

81



Evolucion de la morfologia y distribucion de precipitados durante los tratamientos
térmicos.

En la siguiente seccion se presentan y discuten los cambios observados en la distribucion y
morfologia de los precipitados debidos a la realizacién de los tratamientos térmicos para

recristalizacién y crecimiento de grano, por medio de las técnicas de MEB y DRX.
Analisis por Difraccion por rayos X

Respecto a las muestras sin tratamiento térmico, no es destacable un cambio importante en las
posiciones de reflexién. No obstante, existe un cambio relativo en la intensidad y los efectos de
recristalizacién son visibles por la aparicion de reflexiones registradas en las muestras de
fundicidn, como la de los planos del tipo (112) lo cual es coherente debido a todo el proceso de

recuperacion y crecimiento de grano ocurrido durante el revenido (Figura 3.14).

Q2) Tratamiento térmico
1400 - - 350 °C 10000 segundos
1200 + . Mg
1 Mg17A12
1000 -} a MgAl5
1 4 Mg4oPr (Solo 0.1y 0.3Pr)
800 (101) » AIPr (Solo 0.1y 0.3Pr)

(103)

Intensidad

(102) 104)

- (004)
600 d J (112) ( , 2
u J. n JWJL* AZ310.3Pr

400 —
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200 +
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Figura 3. 14 Difractogramas para las muestras sometidas a tratamiento térmico.

En cuanto al resto de las fases presentes, se establece el mismo patrén para la Mgy;Al, vy las

Mgw,Pr y AlPr. Sin embargo, alrededor del angulo 26 = 100° se presentan dos reflexiones no
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indicadas para el Mg. La primera, a 99.7°, corresponde a una de la fase AlPr (Ficha JCPDS 65-1395)
cuya presencia es coherente en las aleaciones con Pr debida a la deteccién de todos los

precipitados redistribuidos por el tratamiento térmico.

Anadlisis con microscopia electronica de barrido.

El andlisis de muestras mediante MEB, permitié — al igual que en los casos anteriores- determinar
la distribucién y morfologia de los precipitados después de los respectivos tratamientos térmicos

realizados.

Comenzando por el andlisis de la aleacion AZ31, en las muestras sometidas tratadas a 250 °C, no
se observa algun cambio radical en la morfologia y ubicacion de los precipitados. Como se muestra
en la figura 3.15 (a-c) estos continlan presentes, principalmente, en los limites de grano

manteniendo su morfologia globular.

Por otro lado en las aleaciones con Pr, los cambios en los precipitados se presentaron, -
principalmente- en su distribucion dentro de la matriz y en su tamafio; siendo la magnitud de
estos cambios directamente proporcional a la temperatura y duracién del tratamiento aplicado.
Por ejemplo, para las muestras de la aleacién AZ31 0.1Pr tratadas a 250 °C, es posible observar
como los precipitados agrupados en los limites de grano —Figura 3.15 (d-f)- aparecen después del
tratamiento como particulas aisladas de un mayor tamafio, mismas que en su mayoria se
mantienen cercanas a los limites de grano. Sin embargo, algunos de estos precipitados llegan a

observarse en el interior de algunos granos.

Para el caso de la aleacién con 0.3%Pr, el comportamiento de los precipitados presenta la misma
tendencia; sin embargo, la cantidad de precipitados dispuestos en la distribucion observada antes
de la aplicacion del tratamiento térmico es considerablemente mayor, presentandose, incluso en
la muestra tratada por 10000 segundos, pocos precipitados aislados y de gran tamano -Figura

3.15 (g-i)-.

83



el
-9
=
e
=
é

AZ31 03%Pr

Figura 3. 15 Micrografias de MEB -2.5KX- de la distribucién de precipitados ocurrida en el grupo de aleaciones
fabricado, a 250 °c.

Para el caso de las muestras tratadas a 350 °C, se aprecian algunas diferencias con respecto del
caso anterior, sobre todo para las aleaciones con Pr. En la aleaciéon AZ31, por su parte, los
precipitados de Al-Mg contintan apareciendo con similar morfologia y cantidad que a 250 °C,
aunque es notable un cambio en su distribucidn, ya que a 350 °C estos se presentan ubicados, en
su gran mayoria, en el interior de los granos; lo cual puede indicar que durante el tratamiento las
particulas de Al [1,6,8] entran en solucidn solida con la matriz, pero la descomposicién de esta
ultima ocurre muy rapidamente - incluso con el enfriamiento rapido aplicado- presentandose de

nuevo estos precipitados, pero ahora redistribuidos dentro de los granos -Figura 3.16 (a-c)-.
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AZ31 0.1%Pr AZ31

AZ31 0.3%Pr

Figura 3. 16 Evolucion de precipitados para las aleaciones fabricadas, tratadas a 350 °c.

En la AZ31 0.1Pr, es también destacable la tendencia de redistribucién de los precipitados -Figura
3.16(d-f)- asi como el crecimiento de los mismos, sobre todo en los tratamientos de gran duracién;
por ejemplo el de la muestra tratada por 10000 segundos -Figura 3.16(f)- donde se pueden

observar precipitados aislados, globulares y de gran tamafio.

Para las muestras de la aleacion AZ31 0.3Pr, es posible observar precipitados aislados en el interior

de los granos, como en la AZ31 0.1Pr, pero de menor tamafio. No obstante, la cantidad de
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precipitados aun presentes en los limites de grano es considerable, tal como se puede observar en

la figura 3.16 (g-i).

Por su parte, a 400 °C los cambios presentados por la aleacién base son poco significativos. Caso
contrario para las modificadas con Pr, donde en la AZ31 0.1Pr es clara una distribucion de
precipitados mas homogénea dentro de la matriz, incluso desde tratamientos de corta duracién de

100 segundos -Figura 3.17 (b)-.

0 seg 10000 seg

AZ31 0.1%Pr

AZ31 0.3%Pr

Figura 3. 17 Evolucion morfoldgica de los precipitados de Pr en las aleaciones microaleadas, tratadas a 400 °c.

A su vez, la muestras de la aleacién con 0.3 Pr tratadas a esta temperatura ya presentan una
distribucién de precipitados mucho mas homogénea que a 350 °C; sobre todo en la muestra
tratada por 10000 segundos -Figura 3.17 (f)- donde es ya visible una cantidad considerable de
precipitados dentro de los granos y en toda la matriz en general; presentando morfologias tanto

aciculares como globulares.

La evolucién de los precipitados en las aleaciones con Pr puede explicarse mediante un proceso de
descomposicién de solucidn sdélida. Realizando un andlisis completo del tratamiento termo-

mecénico aplicado a todas las aleaciones, se tiene un primer calentamiento a 350 °C anterior a la
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laminacién, mismo que fue aplicado inicialmente durante una hora. La presencia de una gran
cantidad de particulas en los limites de grano en las muestras Unicamente laminadas, indica la
posible ocurrencia de un proceso difusivo, aunque de baja-mediana magnitud, durante el mismo.
Después, se efectud la laminacidn en caliente de las muestras y, finalmente, el respectivo

tratamiento de recristalizacidn y crecimiento de grano.

Durante la aplicacién del tratamiento de recristalizacion y crecimiento de grano —realizado a
distintas temperaturas y tiempos- se presentan cambios en la distribucién de precipitados, lo cual
indica que al elevarse la temperatura parte (6 todo) del Pr contenido en estos precipitados entré
en solucion solida con la matriz de Mg. Sin embargo, a pesar de la elevada tasa de enfriamiento
aplicada (por el enfriamiento rdpido de las muestras) la descomposicion de la solucién sélida es
inminente, formandose de nuevo los precipitados de Pr, pero con diferente morfologia y con una

ubicacidn -por falta de tiempo de difusidon- dentro de los granos.

El aspecto de la solubilidad del Pr en el Mg es sumamente importante para la explicacién de la
morfologia y distribucion de los precipitados observada en las distintas muestras. Rokhlin [2]
menciona que para aleaciones Mg-Neodimio (Nd) la presencia de Al y Zn disminuye
considerablemente la solubilidad del Nd. Por lo tanto, dado que el Nd es un elemento muy similar
al Pr en radio atdémico, es posible asumir que la presencia de Al y Zn en las aleaciones fabricadas
disminuya aun mas la solubilidad de dicho elemento en el Mg. Analizando el diagrama de fases
Mg-Pr presentado en el capitulo 1, se puede apreciar que la maxima solubilidad del Pr en Mg se
presenta aproximadamente a 600 °C, a una composicién con 1.7 % en peso de Pr. A menores
temperaturas, esta es considerablemente menor, presentandose Unicamente un pequefio
aumento aproximadamente a 350 °C. Por lo tanto, sobre todo en las muestras de la aleacién con
0.3% Pr tratadas a 250 °C y 350 °C, la remanencia de precipitados con la misma disposiciéon que en
las muestras laminadas se debe, principalmente, a que a las temperaturas mencionadas la
solubilidad del Pr es baja, por lo que no puede entrar por completo en solucidn solida con el Mg, lo
cual impedird la difusién del Pr hacia el interior de los granos y por consiguiente, no se formardn
nuevos precipitados. A su vez, si se consideran los efectos de la presencia del Al y Zn en la
solubilidad del Pr, es necesaria una mayor temperatura para lograr disolver una mayor cantidad de
Pr en la matriz. Es hasta los 400 °C en donde se presenta una mayor solubilidad de este elemento
y, bajo tiempos de tratamiento largos, se consigue la redistribucion, asi como el crecimiento, de

los nuevos precipitados.
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En cuanto a las muestras de la AZ31 0.1Pr, dada la menor concentracién de Pr, el proceso de
disolucién parcial de Pr en la matriz ocurre con mas facilidad, por lo que es posible apreciar la

redistribucién de precipitados incluso desde los 250 °C.

Por otra parte, también se ha mencionado que la variacidn de la temperatura durante la
aplicacion de un segundo tratamiento de envejecimiento, afecta el punto en el cual ocurre la
descomposicion de la solucion solida [2]. En el estudio publicado por Rokhlin [2] se presenta el
caso de dos aleaciones Mg-Gadolinio y Mg-Ytrio, sometidas a un doble tratamiento de
envejecimiento. La operacion inicial de este tratamiento consistio en el calentamiento de distintas
muestras de cada aleacién a 540 °C. Posteriormente, estas fueron sometidas a un primer
envejecimiento a 200 °C por 100h y, para el segundo, cada muestra fue tratada a distintas
temperaturas y tiempos. El resultado principal observado fue una aparicion mdas temprana del
punto de reversién (punto en el cual ocurre la recomposicion de la solucidn sélida) conforme mas
elevada era la temperatura del segundo tratamiento. Considerando un comportamiento similar en
las aleaciones AZ31 0.1 Y 0.3 Pr sometidas a tratamiento térmico (de alta temperatura) la
presencia de precipitados de mayor tamafio y redistribuidos en la matriz se debe a que ha iniciado
la generacion de la solucion solida, por lo que habra difusién del Pr contenido en los limites de
grano hacia su interior (mecanismo que ocurre en mayor magnitud a elevadas temperaturas). Sin
embargo, la solucidn sdlida no se alcanzara por la condicién de baja solubilidad del Pr (ocasionada
por la presencia de Aluminio y Zinc) asi como por los defectos como dislocaciones y espacios
vacantes. Por el contrario, estos uUltimos ocasionaran la nucleacidon de nuevos precipitados, los
cuales debido a la alta concentracion de soluto (y la temperatura) creceran, estabilizdndose
finalmente durante el enfriamiento rdpido. Es también destacable que los precipitados mas
grandes se encuentran cercanos a los limites de grano, esto debido a la alta difusividad que ocurre
en los mismos y por una posible nucleacion heterogénea de los mismos, durante la
transformacién de fase, condiciones que promueven la formacion de precipitados en los limites de

grano [2, 27].
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3.2 Evaluacion de la cinética de crecimiento de grano y recristalizacion.
Cuantificacion del tamaiio promedio y evaluacion del comportamiento del crecimiento
de grano.

Con base en las imagenes de MO capturadas se realizé la cuantificacion del tamafio de grano. En

las siguientes tablas se presentan los valores correspondientes al tamafio de grano promedio para

cada una de las muestras procesadas.

Tamafiode Tamanode Tamanode Tamaiode Tamanode Tamariode

grano, grano, grano, grano, grano, grano,

aleacion aleacion aleacion aleacion aleacion aleacion

AZ31, um AZ310.1Pr, AZ310.3Pr, AZ31,pm AZ310.1Pr, AZ310.3Pr,

1m 1m 1m pHm

0 13.55837 13.13399 9.95683 13.55837 13.13399 9.95683
10 13.56395 13.18332 9.97958 13.7881 13.65984 11.31395
100 13.76843 13.27952 10.01028 14.98741 14.50588 11.80774
1000 14.15054 13.34113 10.02975 19.46764 16.57798 12.44233
10000 16.23884 14.44119 12.15627 31.34477 20.38108 19.14629

Tabla 3. 2 Tamaiio de grano obtenido, para las respectivas aleaciones y tiempos, a 250 °c y 350 °c.

400 °C

Duracion Tamaio Tamaiio Tamaiio
del de grano, degrano, de grano,
tratamiento  aleacion aleacion aleacion
térmico, AZ31, um AZ31 AZ31

seg. 0.1Pr, pum  0.3Pr, pm

0 13.55837 13.13399 9.95683

10 15.26542 13.99544 13.48159

100 16.2853 14.42229 14.17502
1000 30.19599 18.1811 18.84022
10000 38.1824 23.25669 27.97571

Tabla 3. 3 Tamafio de grano obtenido, para las respectivas aleaciones y tiempos de tratamiento, a 350 °c.

Al graficar estos valores (Figura 3.18) se pudo comprobar la tendencia de crecimiento ya analizada
durante la seccién de evolucidon microestructural, donde se describié una tasa de crecimiento mas
elevada en los tratamientos de mayor temperatura y duracién. También se puede observar la
relacidn existente con el contenido de Pr, donde el tamafio de grano se reduce al incrementarse el

contenido de este elemento, salvo en las muestras tratadas a 400 °C donde -como ya se ha
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explicado- el tamafio de grano para las muestras con 0.3 Pr es sensiblemente mayor al de las

muestras con 0.1 Pr debido a posibles variaciones en el calculo.

Crecimiento de grano, 250 £ Crecimiento de grano, 350 e

40 40
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35+ . 35 AZ310.1P1]
AZ31 03P A 5731 03P
£ 30 £ 304
2 =
: :
=) 25+ = 25+
2 5 2,
ke 20+ 5 20+
B B
3] w
- -
15 = 15 =f
10 10 4
T

T v T T T T T T
[} 2000 4000 6000 BOOD 10000 [i] 2000 4000 E000 BOOD 10000

Tiempo (s) Tiempo (s)

Crecimiento de grano, 400 c

4-3_
l
35 4
T - [
2
2
£ 25
o
&
15 —m—Az31
—8— A731 0.1P1
0 —A— A731 0.3P(
T T T T T T
o 2000 4000 5000 8000 10000

Tiempo (s)
Figura 3. 18 Evolucion del tamafo de grano a los distintos tiempos y temperaturas del tratamiento.

Coeficiente de tiempo y relacién con el crecimiento de grano.
En el capitulo 1, se mostrd que una ecuacién para el estudio de la cinética de crecimiento de grano
es:

D—Dy=Kt"* (Ec.1)
Para el célculo del coeficiente n, esta se reescribe como:

In(D — D,) = LnK + nLnt (Ec. 2)

En la cual, como ya se ha explicado, D es el tamarfio promedio de grano, D,y es el tamafio inicial, t es
el tiempo de tratamiento, K la constante de temperatura de la ecuacién de Arrhenius y n el

exponente de tiempo.
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Mediante la ecuacidén 2 y aplicando los datos obtenidos en la cuantificacién del tamafo de grano,

se obtuvieron los modelos de crecimiento para cada muestra de las distintas aleaciones, como se

presenta en la tabla 3.5.

Aleacion Temperatura del Ecuacién de crecimiento. Coeficiente de
tratamiento, °C. tiempo (n).

250 InD =-1.43177 + 0.25831Int 0.25831

AZ31 350 InD =-0.816024 + 0.40061Int 0.40061
400 InD =0.031887 + 0.360354Int 0.360354
250 InD =-4.10684 + 0.442299Int 0.442299

AZ310.1Pr 350 InD =-1.47494 + 0.381765Int 0.381765
400 InD =-1.17987 + 0.380322Int 0.380322

250 InD =-0.53296 + 0.14939Int 0.14939

AZ31 0.3 Pr 350 InD =0.22058 + 0.19946Int 0.19946
400 InD =0.91848 + 0.20034Int 0.20034

Tabla 3. 4 Coeficientes de crecimiento de grano para las aleaciones fabricadas.

Cinéticade crecimiento, AZ31

In{D - D)
- (=] = 2 [¥E]

+250 -2

Cinética de crecimiento, AZ31 0.1Pr

|

+250

1 5
o %
| 350 7]

350

A400

Figura 3. 19 Comportamiento del crecimiento de grano en la aleacion AZ31, a distintas temperaturas de tratamiento.
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Como ya se ha mencionado en el capitulo 1, el valor del coeficiente o exponente de tiempo n estd
relacionado con la cinética de crecimiento de grano, la cual a su vez, es condicionada por el
tratamiento aplicado y el contenido de impurezas. La relacidén con la cinética de crecimiento, se
puede justificar mediante la explicacién proporcionada por Yue y Zhang (et.al) [20] donde se

establece lo siguiente:

La solucion general, a partir de la cual es obtenida la ecuacién 1, corresponde a la forma:
D = Kt™ (Ec.3)

La cual, de acuerdo a lo mencionado Yue y Zhang [20] se puede reescribir como:

D™ =Kt (Ec.4)

Ecuacion que para el caso —mismo que la ecuacion 1- donde el tamafio de grano inicial es

considerable [20] adquiere la forma:
D™ — Di* = Kt (Ec.5)
Que es un modelo equivalente a la ecuacién 1 para el analisis del crecimiento de grano.

Analizando las ecuaciones 3 y 4, es posible deducir que m es igual a (1/n) ya que este debe ser el
exponente necesario para poder despejar a t de la ecuacidn 3. Para el caso de la ecuacién 4, m es
definido como el coeficiente o exponente de crecimiento de grano, cuyo valor es de 2 para
metales puros [20]. Por lo tanto, comparando este con el valor del exponente de tiempo de 0.5,

queda clara la reciprocidad de ambos, ya que:

m=(%);sin=0.5;m=(0—1)= 2

De acuerdo a lo establecido para m, su valor aumenta debido a factores que afecten la cinética de
crecimiento de grano- como lo es la presencia de impurezas- pudiéndose encontrar este dentro de

unrangode 2a8([12].

Dado que es posible establecer que el coeficiente de tiempo es el inverso del coeficiente de
crecimiento de grano. El incremento en la magnitud de este ultimo implica un decremento del
coeficiente de tiempo. Por lo tanto, la interpretacion fisica de su disminucién es la presencia de

elementos que ocasionan un crecimiento de grano mas lento.

Lo anterior, se corrobora en la tabla 3.4, donde se muestra que la aleacién AZ31 0.3 Pr registré los

coeficientes de tiempo mas bajos, debido a la presencia de una fraccién considerable de
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precipitados de Pr en los limites de grano —como se ha sefialado en el andlisis microestructural-. La
presencia de precipitados, controla la velocidad de difusién de los atomos en los limites de grano

[25] lo cual dificulta su migracidn, retardando el crecimiento.

Otro aspecto importante es la disminucién —salvo en la AZ31 0.1Pr- del exponente de tiempo en
las muestras tratadas a 250 °C. Principalmente, esto se debe a que la transferencia de dtomos a
esta temperatura ocurre con mayor lentitud que a 350 o 400 °C. Esto también se puede explicar
por el incremento de la temperatura de recristalizacidon ocasionado por la presencia de impurezas,
ya que — como se ha mencionado- estas disminuyen la tasa de difusion y ademas, durante el
proceso de recuperacidn, representan un obstaculo para el escalamiento de dislocaciones [2]
retardando con ello el proceso de recristalizacidn y crecimiento. Por lo tanto, el sistema requerira
el aporte de mayor energia (altas temperaturas) para poder llevar a cabo este proceso 6
incrementar su rapidez. A 250 °C, dado que el aporte energético al sistema no es tan elevado

como en los otros casos, la movilidad es relativamente baja y el coeficiente de tiempo decae.

Por ultimo, mediante los valores de n y InK obtenidos, se realizé la estimacion de crecimiento de

grano, la cual se aprecia en la figura 3.20.
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Figura 3. 20 Comparacion entre el crecimiento de grano real contra el estimado mediante la sustitucion de datos en la
ecuacion de cinética de crecimiento de grano.

Como se puede observar de la figura anterior, los valores de tamafio de grano estimados coinciden
en orden de magnitud con los cuantificados durante el respectivo analisis. La aproximacidén es
sumamente precisa para la aleacién AZ31 0.1Pr, en la cual la curva generada por los valores
estimados casi no presenta variacién con respecto a la correspondiente obtenida con los datos
experimentales; a diferencia de lo ocurrido con el resto de las aleaciones, donde existe una
variacion en los tiempos iniciales. No obstante, la aproximacion es aun adecuada (por encontrarse
los valores estimados dentro del margen de error obtenido en la obtencién del tamafio de grano

promedio) y permite comprobar la validez de los valores del coeficiente de tiempo obtenidos. Por
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lo tanto, se puede construir un modelo para la estimacion del tamafio de grano para tratamientos

de distinta duracion.

Energia de Activacion.
En el capitulo 1 se ha mostrado que la constante K, de la ecuacién de crecimiento de grano, es
dependiente de la temperatura, cuya relacion queda establecida mediante la ecuacion de

Arrhenius:
_ -Q
K =K, exp(E) (Ec. 6)

Reescribiendo la ecuacion 6 en forma logaritmica e igualando con 2, se tiene:

In(D —D,) = — (%) * (%) + nlnt + Lnk,

Lo cual puede reescribirse como:

0= ~(3)- () s

El cual, es un modelo que relaciona a la temperatura, la energia de activacion y la variacion en el
tamafio de grano. Graficando los valores de 1/T vs Ln(D-D,) y haciendo una regresion lineal, se
obtuvieron los valores de energia de activacion Q para cada una de las aleaciones (Tabla 3.4) asi

como la relacién entre el tamafio de grano y el inverso de la temperatura (Figura 3.21).

Energia de activacion

3.0 —=— AZ31
2.5 Q = 64.53 Kj/mol
] —e— AZ310.1Pr
201 Q = 65.05 Kj/mol
1.5 —A— AZ310.3Pr
] Q = 75.93 Kj/mol
- 1.0
=
é 0.5 ]
S o0.0-
-0.5 4
-1.0 4
-1.5
-2.04
T T T T T T T T T
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019
UT(K™Y

Figura 3. 21 Grafico Ln(D-Do) vs 1/T para los sistemas fabricados.
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Aleacion Modelo de Arrhenius Energia de activaciéon Q,

Kj/mol

AZ31 14.2982 - 7761.31 (1/T) 64.53
AZ31 0.1 Pr 13.4746 - 7823.74 (1/T) 65.05
AZ31 0.3 Pr 15.6765 - 9132.34 (1/T) 75.93

Tabla 3. 5 Energias de activacion calculadas para los sistemas estudiados.

En la literatura se ha mencionado que el valor de energia de activacién obtenido mediante el
método expuesto resulta, en ocasiones, dificil de interpretar debido a la gran cantidad de factores
a los que puede estar asociado su magnitud [25] tanto matematicos como fisicos. Por ejemplo, en
este caso, la variacion en el valor de Ln (D-D,) correspondiente la aleacién con 0.1Pr (Figura 3.21)
obtenido, el cual pudo originarse por el margen de error de los datos durante su calculo. Por su
parte, en el aspecto fisico, se tiene a la contribucion de la energia almacenada en la red cristalina
por la deformacidn. Es decir, que el valor no corresponda solamente a la energia requerida para
los procesos difusivos involucrados en la recuperacidn y recristalizacion (Ver capitulo 1). Pese a lo
anterior, el modelo ha sido empleado en diversos estudios, como el realizado por Miao [12], ya
gue permite aproximar el tipo de fendmeno cinético ocurrido (durante el tratamiento) mediante la
comparacién entre los valores de energia de activacion de difusiéon en la red y de difusion en

limites de grano y los calculados.

Como lo reporta Prasad [14] la energia de activacidn de difusion en la red, para el Magnesio puro,
es de 135 Kj/mol, mientras que la de difusién en limites de grano es de 92 Kj/mol. En esta misma
publicacion [14] se ha establecido que cuando la energia de activacién calculada tiene un valor
mas cercano a la necesaria para difusidn en los limites de grano (92 Kj/mol) se puede sefialar a
este Ultimo como el mecanismo principal ocurrido durante la recristalizacién y el crecimiento de
grano. Por lo tanto, con base en este fundamento y los valores calculados (Tabla 3.5) puede
decirse que, para las aleaciones tratadas en el presente trabajo, el mecanismo principal ocurrido
durante el crecimiento de grano y la recristalizacidn ha sido la difusion a través de los limites de
grano. No obstante, destaca el hecho de que estos valores sean menores que los reportados para
un metal puro, siendo que las impurezas (que en este caso son, incluso, los precipitados de Al y Zn)
disminuyen la rapidez de los procesos difusivos y provocan, por el contrario, un aumento de la

energia de activacion.
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Una de las principales causas de la variacion registrada en la energia de activacion, respecto al
valor mencionado para magnesio puro- es la influencia de la micro-estructura [12] lo cual se debe
a que durante la recristalizacidén existe una fraccion de granos que aun no ha comenzado 6 se
encuentra iniciando el proceso, por lo que existen limites de grano en una posicion de no
equilibrio con elevada energia de distorsién, misma que promueve la migracién de atomos [13] y
no puede ser cuantificada mediante el método descrito, afectando al valor de la energia de
activacion calculado. Por lo tanto, para determinar esta de manera que represente solo factores
cinéticos, debe emplearse otra técnica de caracterizacion, como la calorimetria diferencial de

barrido.

Por otra parte los valores calculados permiten (aunque sélo de manera cualitativa por todo lo
mencionado anteriormente) estimar los efectos de la adicién de Pr en la energia de activacion de
la AZ31. En la tabla 3.5, se puede apreciar una diferencia entre la energia de activacion de la AZ31
y la de la AZ31 0.3Pr. Este incremento se puede atribuir a la considerable fraccion de precipitados
en esta aleacién, donde los efectos ya mencionados en el crecimiento de grano por estos

ocasionaran una mayor demanda de energia para poder realizar los procesos cinéticos.
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3.3 Pruebas mecanicas.

La pruebas mecanicas realizadas, tuvieron por objetivo la determinacién del esfuerzo maximo (6
ultimo) a tension y la elongacion maxima, de las aleaciones fabricadas, para la determinacion de
los efectos del Pr en dichas propiedades; lo anterior tanto para muestras sin tratamiento de

recristalizacidn y crecimiento de grano, como para muestras sometidas a este.

Probetas sin tratamiento térmico.

Para este grupo de muestras se registrd un elevado esfuerzo de tensién con una elongacion
reducida. En las aleaciones con Pr, el valor del esfuerzo maximo a la tension resulto superior al
registrado por la aleacion base. Sin embargo, la elongacidn maxima que alcanzan es hasta un 2 %
menor, indicando una menor ductilidad. En el grafico esfuerzo vs deformacion mostrado en la
figura 3.22, es posible observar que el esfuerzo maximo se alcanza en el comienzo de la regién

eldstica. Posteriormente de manera casi inmediata (sobre todo para las aleaciones con Pr) se

presenta la fractura.

00 4
250 L]
AZ31 268.88 6.685
w200+
o
=
9 1504
AZ31 0.1Pr 293.04 4.664 g
E 100 -
—m—AZ3
50 —eo—AZ310.1Pr
AZ31 0.3Pr 292.26 4.975 ¢ A AZ310.3Pr
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Figura 3. 22 Curva esfuerzo vs deformacion y valores maximos para las probetas sin tratamiento térmico.

El comportamiento de este grupo de muestras se debe, principalmente, al endurecimiento por
deformacién originado durante el proceso de laminacion. La gran cantidad de dislocaciones

generada durante la deformacion pldstica ocasiona mecanismos de bloqueo que impiden el
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deslizamiento de los planos atémicos y las dislocaciones restantes; incrementando el esfuerzo y

reduciendo la plasticidad.

Como ya se ha mostrado en las micrografias de MO y MEB, la cantidad de maclas en los granos de
las aleaciones procesadas por laminacién es considerable, por lo que su efecto en la plasticidad
también es notable. Es importante tener en cuenta que la formacion de maclas representa un
mecanismo auxiliar, principalmente en los metales con estructura hexagonal, para el
deslizamiento de los planos atdmicos bajo la aplicacién de una carga. Sin embargo estas formardn
bandas de corte, que serviran como obstaculos para el movimiento de las dislocaciones,
reduciéndose también la plasticidad del material. Este fendmeno es bastante comun en las

aleaciones base Mg [5, 16].

Por su parte, el deslizamiento de limites de grano también es un mecanismo auxiliar para la
deformacién de las aleaciones de Magnesio. Sin embargo, este ocurre con mayor facilidad cuando
los limites se encuentran libres de una cantidad excesiva de impurezas. Segun lo mostrado en el
analisis microestructural, las aleaciones con 0.1 y 0.3 Pr —Unicamente procesadas por laminacién-
presentan una gran cantidad de precipitados en los limites de grano, lo cual para el fenémeno de
deslizamiento de limites de grano representa un obstaculo [5], disminuyendo la movilidad. Lo
anterior, puede ser otra causa de la fractura prematura en las aleaciones con Pr de este grupo de

muestras.

Probetas tratadas a 350 °C, durante 100 segundos.

En este grupo de muestras el esfuerzo maximo a tension se reduce en comparacion con las
anteriores. La ductilidad, por su parte, se incrementa considerablemente. La aleacién AZ31 0.1Pr
es la que presenta mayor resistencia a la tensiéon, asi como la elongaciéon de mayor magnitud

(Figura 3.23) siendo la mas ductil del grupo.

Por su parte, en la AZ31 el esfuerzo maximo a tensién, asi como la elongacion resultaron
inferiores respecto a la AZ31 0.1Pr. No obstante, el valor de elongacion reportado es mas elevado

en comparacion con la misma muestra sin tratamiento.

Por ultimo, la probeta de AZ31 0.3Pr registro el esfuerzo maximo a tensién mas bajo. A suvez, la
elongacion registrada resulté inferior a la obtenida para la muestra de AZ31 0.1Pr, pero siendo

ambos valores superiores a los de la aleacidn base.
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Figura 3. 23 Curva esfuerzo vs deformacion y valores maximos para las probetas de las muestras tratadas a 350 C por
100 segundos.

Analizando la figura 3.23, es posible identificar claramente tanto la regién eldstica como la
plastica. Ambas presentan un comportamiento sumamente definido (Lineal en la zona elastica y
no lineal en la plastica). La mayor plasticidad presentada por este grupo de muestras, se debe
principalmente a que el tratamiento térmico aplicado (350 °C por 100 segundos) ha permitido la
recristalizacién completa de los granos y con ello, la presencia de una red liberada de esfuerzos
internos. Por lo tanto, ya no se encuentran presentes los efectos del endurecimiento por
deformacién. Asi mismo, como también se ha mostrado en el analisis microestructural, las maclas
desaparecen también por efecto de la recristalizaciéon, por lo que ya no existen bandas de corte

que bloqueen el movimiento de dislocaciones [16].

Por otro lado, la mayor resistencia a la tensiéon de la AZ31 0.1Pr fue ocasionada, principalmente,
por la reduccién del tamafo de grano, esto debido a que una mayor cantidad de fronteras de

grano impide el movimiento de las dislocaciones a través de la matriz. Condicidon que se puede

1
comprobar con la relacién de Hall-Petch (0 = g; + Kd 2 ) la cual establece que el esfuerzo sera

mayor si el tamafio de grano decrece.

Otra posible causa, en conjunto con la anterior, es la presencia de precipitados dispersos en la
matriz. En secciones anteriores, se mostré que las muestras con 0.1 % de Pr tratadas a 350 °c

redistribuian sus precipitados totalmente debido a la mayor facilidad (por el reducido contenido
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de Pr) para colocar mas Pr en solucion solida, descomponiéndose esta posteriormente, formando
un conjunto de nuevos precipitados, los cuales -distribuidos uniformemente por la matriz-
pudieron haber aumentado la resistencia mediante dos fendmenos. El primero, endurecimiento
por la existencia de coherencia entre los precipitados y la matriz, generando distorsiéon en las
zonas cercanas a los mismos, dificultandose asi el movimiento de dislocaciones. El segundo,
endurecimiento por acumulacién de dislocaciones (Mecanismo de Orowan [27]) el cual indica la
presencia de precipitados ya incoherentes, cuyo angulo de tension de linea (formado entre el
precipitado y el segmento de dislocacién durante la aplicacion de un esfuerzo [27]) es casi igual a
90 grados, lo que hard que estos se comporten obstaculos no deslizables, ocasionando
acumulamiento de dislocaciones alrededor de las particulas, promoviendo endurecimiento por
deformacién y requiriéndose un mayor esfuerzo para el deslizamiento de las siguientes

dislocaciones.

La plasticidad adicional observada en esta aleacién, puede deberse a que la redistribucién de los
precipitados contribuye a la purificacién de los limites de grano. Ademads, se ha reportado que los
elementos de Tierras raras tienden a unirse con las impurezas en este tipo de aleaciones [2], lo
cual las desplaza de los limites de grano. Como ya se ha mencionado, el mecanismo de
deslizamiento de granos se da con mayor facilidad cuando los limites estan libres de particulas y/o
impurezas. Por lo tanto, dado que en este caso la concentracidon de precipitados de Pr ha
disminuido considerablemente, el deslizamiento de granos es mas factible, incrementandose la

plasticidad [5].

En la probeta de AZ31 0.3 Pr, la disminucién del esfuerzo de tensién se puede atribuir a la
distribucion de los precipitados obtenida bajo el tratamiento aplicado. En las micrografias de MEB
mostradas es posible ver que para esta aleacidon una considerable fraccion de los precipitados
originalmente situados en los limites de grano permanece en este sitio y no se redistribuyen en la
matriz como en el caso de la aleacién AZ31 0.1Pr. Por lo tanto, no ocurren los mecanismos de
endurecimiento como el de acumulacion de dislocaciones dentro de los granos, pudiéndose
desplazar estas con mayor facilidad, disminuyendo el esfuerzo requerido para causar la
deformacién [27]. Finalmente, los precipitados presentes en los limites de grano también son la
causa de la menor elongacidn, ya que en esta zona los precipitados si causaran los mecanismos de

endurecimiento por deformacién ya mencionados [27], disminuyendo la plasticidad.

101



Probetas tratadas a 350 °C, por 10000 segundos.
En general, este conjunto de muestras presentd los valores de esfuerzo maximo a tensién mas

bajos; mientras que la elongacion presentd valores similares a los registrados por las muestras sin
tratamiento. Al igual que en el caso anterior, la muestra de la aleaciéon AZ31 0.1Pr registro los
valores de esfuerzo maximo y elongacién mas elevados, mientras que los mas bajos (esfuerzo y
elongacion) correspondieron a los obtenidos por las probetas de AZ31 y AZ31 0.3Pr,

respectivamente (Figura 3.24).
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Figura 3. 24 Curva esfuerzo vs deformacion y valores maximos para las probetas tratadas por 10000seg a 350 °c.

En el grafico de la figura 3.24, se pueden identificar las regiones eldstica y plastica. La regidn
plastica exhibe al inicio un comportamiento similar al grupo de probetas anteriores; sin embargo,

casi inmediatamente después de alcanzarse el esfuerzo maximo, ocurre la fractura del material.

La disminucion del esfuerzo a tensidon, en comparacion con el grupo anterior, se debe
principalmente al elevado crecimiento de grano ocurrido por el tratamiento térmico aplicado, ya
gue una baja cantidad de limites de grano implica menos obstaculos para el movimiento de
dislocaciones, requiriéndose de una menor fuerza para su desplazamiento, deformandose la
matriz con una menor carga [27]. Aun asi, es notable en las aleaciones con Pr un valor de esfuerzo
superior al registrado por la AZ31; lo cual puede explicarse por la presencia de precipitados de
gran tamafio ocasionando endurecimiento por acumulacién de dislocaciones (AZ31 0.1Pr,

principalmente) 6 por la resistencia al corte de los precipitados (para la muestra de AZ31 0.3 Pr,
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dada la mayor cantidad de precipitados distribuidos en la matriz) el cual ocasiona un incremento
en la fuerza necesaria para el movimiento de dislocaciones a través de los precipitados [27]. Sin
embargo, para este caso también es necesario considerar el dafio corrosivo ocasionado en las
probetas por el tratamiento de larga duracién (Figura 3.25) mismo que pudo haber afectado en el
resultado final, afiadiendo un factor de error. No obstante, el comportamiento fisico observado es

congruente con la microestructura de las aleaciones.

Por su parte, la falta de plasticidad se atribuye también a el dafio mencionado, mismos que
pudieron haber causado una alta concentracion de esfuerzos en zonas especificas de la probeta,
ocasionando de forma prematura su fractura. En caso de no haberse dafiado las probetas por
corrosion, la elongacién reportada pudo haber sido de una magnitud similar a la obtenida por el
grupo anterior de muestras, esto por la menor cantidad de limites de grano, lo cual reduce el

endurecimiento por deformacién, mejorando la plasticidad [27].

Figura 3. 25 Probeta dafada por tratamiento de 10000 segundos, aleacion AZ31.

Evaluacién general.

Es importante mencionar que todos los grupos de muestras probados representan una seleccién
inicial, cuyo objetivo fue verificar los parametros del equipo de medicidn para el tipo de muestras,
asi como determinar un primer comportamiento de las aleaciones fabricadas. Para poder
establecer con mayor exactitud la magnitud de las propiedades mecanicas analizadas —en todas las
aleaciones- resulta indispensable la fabricacion y prueba de un mayor nimero de muestras. Esto
con el objetivo de evitar al maximo variaciones debidas a agentes externos como dafios en las

muestras o imprecisiones de la medicion.
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Sin embargo, pese a la reducida cantidad de muestras probadas, la magnitud de las propiedades
determinadas se encuentra en el orden correspondiente con lo publicado en otros trabajos. Wei y
En-hou [16] reportan los resultados de varios ensayos de tensidn para muestras de una aleacién
AZ31, mismos que (comparados a su vez con los obtenidos en la presente tesis para la misma

aleacidn) se presentan en la tabla 3.6.

Preparacion Esfuerzo  Elongacion Preparacion Esfuerzo  Elongacidn,

de la muestra maximo a [16], % de la muestra maximo a %
[16] tension tension,
[16], MPa MPa
Laminacion, 285 6.23 Laminacion, 268 6.68
reduccion de reduccion de
86 %, sin 80 %, sin
tratamiento tratamiento
térmico. térmico.
Laminacion, 265 14.9 Laminacion, 231 13.94
reduccion de reduccion de
86 %. Tratada 80 %. Tratada
a 200 °C por a 350 °C por
1800 s 100s

Tabla 3. 6 Comparativo de resultados de los ensayos de tension publicados [16] y los analizados en el presente
estudio. En ambos casos, las pruebas se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

Como se puede observar, los valores reportados para las muestras sin tratamiento son
sumamente similares, donde la variacidon entre los valores de esfuerzos de tensidén pudiera
deberse a aspectos del procesamiento. Por ejemplo, la diferencia en la reduccion aplicada

durante la laminacion. Por otro lado, las elongaciones también son casi iguales en magnitud.

Para las muestras tratadas térmicamente, la comparacién resulté mas compleja debido a que los
tratamientos térmicos aplicados no fueron iguales. De lo publicado por Wei [16] se eligieron los
datos de las muestras tratadas lo mas cercanamente a 350 °C. No obstante, extrapolando el
resultado de este autor, es admisible que el esfuerzo obtenido a 350 °C sea menor, aun
habiéndose tratado la muestra por un lapso de tiempo mucho mas corto. Esto Ultimo se debe,

principalmente, a que la recristalizacién ocurre mas rapidamente a esta temperatura que a 200 °C.

Como ultimo punto, los resultados obtenidos también permiten hacer una primera evaluacion

cuantitativa de los efectos del Pr en las propiedades mecanicas de la aleaciéon AZ31. Por ejemplo,
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para todas las muestras de AZ31 0.1Pr el efecto siempre es positivo, presentandose un incremento
en el esfuerzo de tensién y en la elongacion. Para el caso de la muestra tratada a 350 °C por 100
segundos, el esfuerzo a tensién registrado (Tabla 3.6) fue de 242 MPa, mismo que se encuentra
cercano al valor reportado para una muestra de aleacién AZ31 tratada por 1800 segundos a 200 °C
[16]; teniendo a su vez una elongacién mayor. Por lo tanto, si resulta posible obtener un conjunto
de propiedades similares (o superiores) empleando un tratamiento de mayor temperatura, pero
de mucha menor duracién, se puede tener una ventaja importante -en cuanto a productividad-
respecto a la aleacién AZ31. Todo ello, utilizando un minimo contenido de microaleante; por lo
que su costo no se elevaria demasiado con respecto a la aleacion ya existente (AZ31).
Naturalmente, lo reportado en el presente trabajo establece las primeras bases para este analisis,
siendo necesaria la realizacién de una mayor cantidad de tratamientos térmicos y pruebas para

determinar el mejor conjunto composicidn-procesamiento-tratamiento final.
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Conclusiones

Se determinaron los pardmetros para la incorporacidon del Pr en la estructura de la

aleacion AZ31.

La incorporacion del Pr no requiere de la preparacion de una aleacion maestra debido a que la
temperatura de fusion del Pr (935 °C) es inferior a la temperatura de evaporacién mas baja de los
elementos empleados en la aleacién AZ31, la cual corresponde a la del Mg (1091 °C). Mediante el
andlisis estructural de las aleaciones AZ31 con adiciones de Pr (0.1y 0.3 % en peso) se observé que

el Pr se distribuye por la matriz en forma de precipitados.
La adicién de Pr contribuye al refinamiento microestructural de la aleaciéon AZ31.

En las aleaciones AZ31 0.1 Pr y AZ31 0.3 Pr se observd una reduccion en el tamafio de grano
respecto a la aleacidon AZ31, siendo esta reduccién en la aleacién con 0.3 Pr. Esta tendencia se
mantuvo en todas las muestras procesadas, salvo en las tratadas por 1000 y 10000 segundos a
400 °C; condiciones en las cuales la aleacion con 0.1 Pr presentd un tamafio de grano menor. Lo
anterior, pudo deberse a la presencia de granos con crecimiento anormal. Por su parte, mediante
de los resultados de MEB se observd que la morfologia y distribucién de los precipitados de Pr
dentro de la matriz varian de acuerdo al contenido de Pr y al tratamiento termo-mecanico

aplicado.

La presencia de Pr disminuye la tasa de crecimiento de grano durante la aplicacion de

los distintos tratamientos térmicos, afectando la cinética de este proceso.

En el analisis del tamafio de grano en funcién del tratamiento térmico realizado, se observo que el
coeficiente de tiempo — el reciproco del coeficiente de crecimiento de grano- con el valor mas bajo
se obtuvo en la aleacidn con 0.3Pr, para todas las temperaturas. Esto podria indicar que el cambio
en la cinética de crecimiento, al incrementarse el contenido de Pr, se debe a que los precipitados
de Pr controlan la velocidad de difusion en los limites de grano, dificultando la migracion de los
atomos y, por ende, disminuyendo la tasa de crecimiento. Por otra parte, la energia de activacion,
cuyo valor se incremento en las aleaciones con Pr, indica que los precipitados también influyen en

los procesos difusivos ocurridos durante la recuperacion y recristalizacion.
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La adicion de 0.1% en peso de Pr ocasiona un incremento en la resistencia maxima a

tensidn y en la elongacidn de la aleaciéon AZ31.

La muestra con 0.1% de Pr con un tratamiento térmico a 350 °C por 100 segundos presenta la
mejor relacidén entre resistencia maxima a tensién y elongacion. Lo anterior podria ser ocasionado
por la recristalizacién ocurrida bajo esta condicidn, al refinamiento microestructural generado por
el Pry a la distribucidén y tamafio de los precipitados formados, siendo estos ultimos 6ptimos para
la AZ31 0.1 Pr. La presencia de precipitados de tamafio reducido y distribuidos uniformemente en
la matriz incrementa el esfuerzo debido a la presencia de campos de distorsidn alrededor de los
mismos. A su vez la plasticidad adicional puede deberse a la ocurrencia de un mecanismo de
deslizamiento de grano. Para las muestras sin tratamiento, estas propiedades no son adecuadas
por la gran cantidad de defectos ocasionados por la deformacién plastica, mientras que en las
muestras tratadas por 10000 segundos el gran tamafo de grano, asi como el dafio sufrido por las

probetas durante el tratamiento de larga duracidn, afectan el desempefio de las aleaciones.
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Anexo 1.

Fundamentos teoricos de las
técnicas de caracterizacion MO

MEB y DRX.
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Anexo 1. Fundamentos tedricos de las técnicas de caracterizacion
MO, MEB Y DRX.

Microscopia optica.

Fundamentos

La microscopia Optica es una de las técnicas mas utilizadas en el darea de metalurgia e ingenieria de
materiales, ya que permite la obtencidn rapida de informaciéon cualitativa e incluso, cuantitativa
de la muestra. Por ejemplo, la evoluciéon de la microestructura de un metal, posterior a un
tratamiento térmico. Ademas, resulta menos costosa que otras técnicas y requiere un nivel de

preparacion menor por parte del técnico.

En el drea de investigacidn, la microscopia dptica se divide en microscopia de luz reflejada
(especimenes opacos) y en microscopia de luz transmitida (especimenes transparentes). La
primera es sumamente utilizada debido a que gran parte de los materiales para ingenieria son

opacos.
Funcionamiento.

El microscopio Optico posee tres componentes basicos para la magnificacion y visualizacion de

imagenes. Estos son la fuente de luz, el lente objetivo y el ocular.

Lente objetivo. Su funcidn es concentrar la luz proveniente del cuerpo y formar la imagen primaria
(a menudo denominada imagen real). Mientras mayor sea su capacidad para capturar los rayos de
luz, mayor sera la resolucién que pueda otorgar. Consiste, basicamente, en un lente plano-
convexo con una superficie frontal plana y una trasera cdncava. Por lo general este se compone de

un arreglo tubular de varias lentes.
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Lado
concavo

Lado plano

L

Luz

Figura A. 1 Lente objetivo. El conjunto de lentes plano-convexas concentran la luz proveniente del espécimeny
forman la imagen.

Ocular. Su propésito es amplificar la imagen formada por el lente objetivo, la cual proyectara hacia
el ojo del observador o el lente de una cdmara fotografica. Esta conformado también por un juego

de lentes dentro de un tubo.

Diafragma

- Cbjetivo
Lampara 2

Lente Condensador Ocular
colectora

I Muestra
Figura A. 2 Diagrama esquematico de funcionamiento de los lentes ocular y objetivo.
Fuente de luz. Proporciona la iluminacidén necesaria para la generacidon de imdagenes. Esta puede

proveer distintos tipos de luz para mejorar la resolucidn, ya que esta ultima se incrementa al

reducir la longitud de onda de la luz recibida.

Longitud del tubo. Para funcionar adecuadamente, los lentes objetivo y ocular deben estar
situados a una distancia especifica, denominada longitud del tubo. Esta se define como la distancia
entre el plano focal trasero del objetivo y el plano focal frontal del ocular. Por esta razén, no es

recomendado el intercambio de lentes entre microscopios.
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Aplicaciones.

Como ya se ha mencionado, en el drea de investigacidon de materiales, la técnica mas utilizada es la
microscopia éptica de luz reflejada. Esta fue desarrollada para el andlisis de especimenes opacos y
se caracteriza, principalmente, por proyectar el haz de luz de forma paralela al eje dptico. Para
dicho fin, emplea dispositivos de iluminacién vertical, mismos que se han ido optimizando para

evitar la formacién de sombras y mejorar la resolucién de la imagen otorgada.

Esta técnica permite analizar propiedades micro-estructurales como tamafo de grano, fraccidn
volumétrica de fases, identificacion de fases secundarias, presencia de inclusiones y cuantificacion
de micro-constituyentes. A su vez, la realizacion de estudios por estereologia (microscopia

cuantitativa) hace posible la obtencion de imagenes tridimensionales a partir de bidimensionales.

A su vez, la microscopia dptica puede proporcionar una gran cantidad de informacion cualitativa,
por ejemplo: grado de revenido de una aleacion, determinacion del tipo de material por medio de
analisis microestructural, entre otros. Lo anterior dependerd en gran medida de la capacidad y

experiencia del técnico.

Microscopia electronica de barrido.

Fundamentos.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica empleada para la caracterizacidn morfoldgica
y superficial de un material. A diferencia de la microscopia dptica, un haz de electrones incide
sobre la muestra, generando fendmenos como electrones secundarios, electrones
retrodispersados, electrones Auger, rayos X, etcétera; donde cada uno proporciona —mediante el

detector adecuado- diferente informacién del espécimen [29].
Funcionamiento.

El microscopio electrénico de barrido estd conformado por una camara de vacio a través de la cual
pasa el haz de electrones. Este es enfocado y dirigido hacia la muestra por medio de un sistema
de lentes electromagnéticos, el cual consta de un caidn de electrones, un lente condensador y un

lente objetivo; ademas de las bobinas de barrido.
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Figura A. 3 Componentes basicos de un microscopio electronico de barrido [29].

Descripcion y funcionamiento de los componentes.

Candn de electrones. Es una pistola termoidnica constituida por un filamento de Tungsteno, el
cual al calentarse (2800 K) emite termoelectrones; al aplicar una diferencia de potencial de

aproximadamente 30 KV formaran el haz de electrones empleado para el barrido.

Lente condensador. Su funcién es reducir o amplificar la intensidad del haz que llega al lente
objetivo. Esto se consigue por medio de la variacion del campo magnético producido por la bobina

acoplada al mismo.

Lente objetivo. Enfoca el haz proveniente del lente condensador y controla su didmetro final. Si el
desempenio de este no es adecuado, resulta imposible la obtencidon de un haz lo suficientemente

refinado para un escaneo de precision. Por lo tanto, su performance debe ser el mayor posible.

Bobinas de barrido. Conforman el sistema encargado de recorrer el haz ya enfocado a través de la

superficie de la muestra.

Detectores de sefial. El microscopio electrénico de barrido estd equipado con diversos sensores
para adquirir informacién de las sefiales generadas por la interaccién del haz de electrones con el

espécimen analizado. Los principales detectores son:
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e Detector de electrones secundarios. Como su nombre lo indica, su funcidn es colectar los
electrones secundarios, para transférmalos en luz y, finalmente, en una sefial eléctrica.
Esta es amplificada y dirigida hacia una unidad de rayos catddicos (CRT) o hacia una
pantalla LCD para la generacidn de la imagen. El brillo de esta ultima dependerd de la

cantidad de electrones secundarios captados.

e Detector de electrones retrodispersados. Son aquellos electrones de alta energia
reflejados de las interacciones con la superficie. Dada su condicién, suelen provenir y traer
informacion de regiones profundas de la superficie. Ademds, son sensibles a la
composicion quimica del material; por lo tanto, conforme sea mayor el nimero atémico
del elemento presente, la intensidad de su sefial sera mayor. Lo anterior permitira
distinguir en la imagen las zonas con distinta composicién. Por su parte, el sensor esta

ubicado en linea recta con la sefial de retrodispersados.

e Espectrometro de dispersion de energia (EDS). Mediante este dispositivo se mide la
energia de los rayos X caracteristicos de un determinado elemento, por lo cual es
sumamente empleado para obtener un andlisis elemental de la composicién quimica de la

superficie.

Informacion proporcionada por la técnica.

Como se ha mencionado anteriormente, la microscopia electrénica de barrido proporciona
informacion de las zonas con distinta composicién quimica, siendo esto la deteccion de fases
secundarias, cuya composicion puede aproximarse mediante el uso del EDS. Lo anterior, en
conjunto con la capacidad para evaluar la morfologia de estas fases en el material analizado.
Adicionalmente, dada la facilidad de modificar la trayectoria inicial de los electrones secundarios,
se puede obtener informacién de zonas no alineadas con el detector, lo que permite analizar

también la morfologia de superficies irregulares, por ejemplo analisis de fracturas.
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Difraccion de rayos X.

Descripcion.

Es una de las técnicas mas poderosas empleadas en el analisis estructural de sélidos cristalinos.
Permite obtener parametros como tamano de celda y posicidén de los atomos dentro de la misma,
asi como determinar el sistema cristalino, la simetria grupal espacial, la densidad tedrica del

material, la composicidn quimica, entre otros.

La gran cantidad de informacién obtenida de esta técnica es posible, en gran medida, a los
ordenadores digitales. Estos han permitido reducir considerablemente el tiempo de
procesamiento de datos, pudiéndose obtener informacién mas detallada y precisa del espécimen

analizado.
Generacion de rayos X.

Los dispositivos actuales para el analisis de rayos X disponen de un elemento de generacion de

radiacion denominado Tubo de rayos X, cuyo esquema se muestra a continuacion.

anocdo objetive

Ventana de rayos X

Filamento de tungsteno
Encapsulado de Vacio
i
| )

Enfriamiento

Conexiones eléctricas

]

)

Metal absorberdor de rayos X Haz de electrones
Rayos X

Figura A. 4 Tubo generador de Rayos X con anodo de cobre [28].

El dispositivo se compone de un filamento de tungsteno, una camara de vacio, un anodo objetivo
(fabricado de molibdeno o cobre) y un sistema de enfriamiento. Al calentarse el filamento, se

liberan electrones, mismos que son transportados, por medio de una diferencia de potencial
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elevada, hacia el anodo (objetivo). Los electrones provenientes del flujo impactaran contra los
atomos del dnodo, liberando energia y electrones de este ultimo. Debido a la alta intensidad del
impacto, los electrones tenderdn a convertirse en fotones, dando como resultado la generacién de
radiacion con una determinada longitud de onda e intensidad. Finalmente esta es filtrada, dando

como resultado la formacién de los rayos X que interactuaran con el material a analizar.

Difraccion de rayos X. Ley de Bragg.

La interaccion de los rayos X con un material cristalino puede ocasionar, de manera andloga a
como pasa con la luz natural, la ocurrencia del fendmeno de difraccion. W.H Bragg planteo la
descripcion de este fendmeno mediante un modelo matematico que relaciona a la longitud de
onda de los rayos emitidos con el espacio interplanar existente entre varios arreglos de 4tomos. Su

representacion geométrica puede apreciarse en la figura A.5 [28]

Figura A. 5 Representacion geométrica de Bragg del fendmeno de difraccion de rayos X [28].

A partir de esta, se deduce el modelo matematico de la ley de Bragg:

Definiendo a la diferencia en la longitud de las trayectorias entre dos ondas dispersadas por dos
atomos mediante los segmentos AB, BC y siendo estos iguales a dpysenf. Entonces, se tiene para

un numero n de ondas incidentes, con longitud de onda A:

ni= AB+BC

AB = dhk,senH =BC

ni= Zdhklsenﬂ

Para que esta ultima ecuacion se satisfaga, las ondas dispersadas deben ser paralelas y estar en

fase, incidiendo a un angulo 6 respecto al plano de dtomos (Figura A.5) mientras que el nimero de
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ondas n deberd ser un entero. De esta manera, se garantiza la condicion de interferencia
constructiva, por lo que la amplitud de las ondas se ird sumando, generandose asi la sefial que sera

reconocida por el detector del equipo [24,28] formando esta informacién al patron de difraccion.
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