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CARACTERIZACION DE UNA ALEACION EUTECTOIDE
Zn-Al MODIFICADA CON Cu
RESUMEN

Cuando al eutectoide 2n-aAl se le adiciona un
tercer elemento, se le modifican sus caracteristicas y
propiedades mecédnicas.

Se han realizado estudios de aleaciones
ternarias Zn-Al-Cu con un bajo contenido de éste Gltimo
elemento, entre los que se encuentra el "2Zinalco" (2%

peso Cu).

Con la finalidad de ampliar el conocimiento al
aumentar la concentracién del Cu y diversificar las
aplicaciones industriales, se prepardé un material con 5%
peso Cu, tomando como base el eutectoide antes mencionado
y con férmula final 2n-21Al1-5Cu, en % peso.

Haciendo uso de técnicas como la microscopia
electrénica de barrido, an&lisis con microsonda, andlisis
térmico, difraccién de R-X y pruebas mecinicas de
tensién, dQureza y microdureza, se determinaron algunas
caracteristicas de la aleacién, tales como su
microestructura, composicién de sus diferentes fases,
temperaturas de transicién de fases, espectros de emisidn
Yy las propiedades mecé@nicas derivadas de las pruebas
respectivas para probetas sin laminar y laminadas en

caliente.



INTRODUCCION

La aleacién eutectoide 2Zn-22A1 presenta un
comportamiento superplastico [1]}, pero al agregarle cobre
en pequefias cantidades, modifica su comportamiento
mecadnico aumentando su resistencia. Elementos tales como
el Mn, Mg, Ca y Si también se han adicionado al binario
antes mencionado, presentando caracteristicas muy
interesantes [2,3].

Se han realizado estudios de la aleacién
variande la proporcidén de los aleantes en % peso de Al
‘con cantidades del 40, 30, 22 y 15, [4].

Al agregarle Cu al eutectoide Zn-Al en
proporcién del 2% peso, aumento su resistencia mecénica y
a la corrosién, su deformacién plastica alcanzd un méximo
de 180% a temperatura ambiente por lo que se considera
una aleacién superpléstica [57.

En este trabajo se presentan las propiedades y
caracteristicas al aumentar el contenido de Cu al 5%
peso, por lo que la composicién de la aleacién es 2Zn-
21A1~-5Cu.

El1 desarrollo de éste trakajo se inicia con 1la
revisién bibliografica sobre aleaciones ternarias Zn-Al-
Cu,presentindose &sta en el capitulo I. El capitule II se
refiere al +trabajo experimental, empeiando con 1la
preparacién de la aleacibdn, sequido del homogeneizado
dela microestructura. Para conocer su mnmicroestructura y
comportamiento mecdnico bajo diferentes condiciones, se
realizaron tratamientos térmicos distintos a wvarias

muestras.
Los estudios experimentales realizados comprenden
microscopia electrdnica de Dbarrido, andlisis con

microsonda, an&lisis térmico diferencial, R-X, algunas
pruebas mecénicas, mediciones de densidad y pruebas de

corrosién en ambiente marino.
ii



En el capitulo III se presentan los resultados
experimentales y el andlisis y discusién de los mismos se
presentan en el capitulo IV, finalizando con las
conclusiones.
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CAPITULO

ALEACIONES Zn-aAl-Cu



. . En el diagrama de fases de equilibrio del sistema
binario 2n-Al (fig. I.1l) las transformaciones invariantes en
solidificacién son :

un peritéctico
liquido + Al -==-=—ceeeee ZnAl
@ Y
a aproximadamente 70% 2n y 716 K , ¥y

un eutéctico )
liguidnm e —me e e 7n + Znal

a 94.5%2n y 655 K.

La fase 7y con un contenido de 2n en mayor proporcidn que el
Al, a 548 K se descompone por reaccidén eutectoide:

con el punto eutectoide en 78%2Zn .

smith y Hare[3] al adicionar cCu (1% méaximo) al
eutectoide Zn-Al, encontraron que, para estructuras equivalentes,
mejoraba el nivel general de las propiedades mecdnicas, la
resistencia al impacto a bajas temperaturas se mantenia, ‘la
dureza y la resistencia a la fluencia se elevan y la ductilidad
se reduce. Las microestructuras observadas dependieron del
tratamiento térmico realizado. Al efectuar un enfriamiento lento
desde 360 ©C, 1la microestructura resultante es perlita, vy
granular uniforme de o ¥ 7 mezclados si se templa desde 1la
misma temperatura; una nicroestructura de granos finos
equiaxiales es el resultado de laminar en caliente.

Nuttal [2] estudis una aleacidébn a la cual adicioné mas
cobre (4%).Al1 someterla a tratamientos térmicos semejantes a los
realizados al eutectoide 2Zn-~Al,las microestructuras fueron
exactamente similares,consistiendo en una fina mezcla lamelar de
fases « (rica en Al) y 7 (rica en Zn). Al templar de 250 ©°C se
obtuvo una microestructura compuesta de granos finos equiaxiales
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sistema Zn-Al.



caracteristica de un material superplastico. En ella observé una
tercera fase con composicién desconocida, revelando los
microan&lisis que el contenido de cobre era mayor gque en las
fases a Yy 7,ya que en éstas el cobre se encuentra en solucién en

una cantidad muy baja .

En estudios posteriores se determinéd la estructura de
aquella fase, la que se clasificd como fase 7',[6].

Para un sistema Zn—-Al con composicién cercana al eutectoide,
Satyanarayana e Hirano [71] propusieron la secuencia de

envejecimiento siguiente:

Solucidn s6lida supersaturada (8.S.S.) mem——m—me-
Zonas de Guinier-Preston (G.P.) esféricas ----—=—w—-== Zonas de
G.P. elipsoidales -=—-—=—---- Fase Rombohedral (R) =————=———-
Fase q' ====—w==——= Fase de egilibrio 8.

No quedando bien establecido si las zonas G.P. son primero gque la

fase R & viceversa.
Las adicioneés de cobre al sistema Zn—Al influencian la

formacién de compuestos intermetdlicos,como las fases §(Al2Cu), ¢
(CuZn4) y la ternaria 7' (Al4Cu3Zn),ademd&s de retardar las
reacciones en el estado s6lido del binario en cuestion.Por
consiguiente las transformaciones de fase en la aleacién ternaria
Zn-Al~Cu son mucho mas complejas que en la binaria 2n-Al.

Las aleaciones Zn-Al con pequefias cantidades de cobre son
de importancia comercial y tiesnen algunas ventajas sobre otros
materiales, pero también tienen el problema de sufrir una
expansibén irreversible gque ocurre con el tiempo a temperatura
ambiente & cuando se expcnen a temperaturas 1igeramenté elevadas.
Esto se debe a la conversién de las fases metaestables retenidas
en fases de equilibrio.

con un tratamiento térmico adecuado se pueden
acelerar los cambios de las fases metaestables a las de

equilibrio,



La solucién séSlida de Zn y Al se extiende hasta alrrededor
del 80% de Zn y existe en tres modificaciones isoestructurales
designadas « ,a' , y B ,[fig I.1].

Enfriando lentamente cualquiera de las fases
individuales de la aleacidn, el resultado final es la formacién
de 2n y Al, éste Gltimo con un bajo contenido de 2Zn. E1
enfriamiento r&pido 6 templado retiene el zinc en la solucién
sb&lida supersaturada y en un envejecimiento subsecuente 1la
descomposicién de éstas soluciones forman una serie de fases de

transicién.

la naturaleza exacta de la transformacién depende del
contenido de zinc en la aleacidén templada y de la temperatura de
envejecimiento. Para aleaciones con un contenido mayor al 50% de
Zn, la secuencia del envejecimiento es la siguiente (8]:

Solucidbn sbélida supersaturada = @ ——-—-- Zonas
G.P.esféricas ---- Fase Rombohedral a! (& R) =—-—-——= Fase a'
c@bica ~-- Zinc.

La fase rombohedral (6 R) es distorsionada por
deformacién y difiere ligeramente en el parametro de red (ay =
0.4005 nm) de la «a' cbica (az' = 0.3992 nm).

Al templar &stas aleaciones a temperaturas ligeramente
superiores a la ambiente se produce una mezcla estructural que

contiene productos de descomposicién continua y discontinua
(celular) .

Las aleaciones que tienen composicién correspondiente al
campo de la fase § ,al templarlas a temperatura ambiente

producen una fina mezcla de granos equiaxiales ricos en zinc unos
Yy en aluminio otros. Este cambio estructural se interpreta en

términos de la descomposicidn espinodal.



Se han determinado transformaciones de fase en el estado
s6lido a algunas temperaturas, por ejemplo:

8 + Tlormmm e a + & a 558 K
8 + £ ~m—e——— ———— o + ] a 549 K
o + E mmmmm—m———— Tt -+ n a 541 K

Para aleaciones de composiciones dentro del campo de
las fases o + £ + ] alrrededor de los 549 K en el
diagrama de fases de equilibrio, la secuencia de las
transformaciones durante el proceso de envejecimiento es como

sigue [9]):
£ —— e g - 1o
7 7 Ul
Bs=== ap=-—G.P.Z,==—ap-~—ap - :
: b \'a-----a---—~aJ C L. o

&g=====-G.P.Z.~===an-===an

N
~
~
~

Tt tm—— al_—___i__..i_—’,‘a



Entre éstos estados de equilibrio y no-equilibrio
existen correlaciones intrinsecas, por lo que, para aleaciones de
soluciones sdlidas supersaturadas, se da una regla [9]:

l.~Las transformaciones de fase gue ocurren en equilibrio a
temperaturas entre 1la temperatura de solubilidad total y 1la
temperatura de envejecimiento en s.s.s., generalmente son
posibles en templado-envejecido, es decir, procesos de no

equilibrio.

2.-Entre éstas posibles transformaciones de fases de equilibrio,
aquellas de altas temperaturas ocurren en la etapa inicial del
envejecimiento, mientras las de baja temperatura siempre suceden

durante envejecimientos prolongados.

3.-Las transformaciones de fase que ocurren durante el temple-
envejecido dependen de la rapidéz del temple, de la temperatura
de tratamiento y de la localizacién de la aleacidén en el diagrama
de fases de equilibrio, es decir, de su composicidn.

4.~ Las etapas de la transformacidén con barreras de baja energia
de activacién, tales como las zonas G. P. y algunas fases de
transicién, siempre aparecen en todos los procesos de
transformaciones de fase. Es posible que sucedan por separado 6
paralelamente durante el proceso de envejecido.

El diagrama de fases de eguilibrio para el sistema 2n-
Al-Cu no ha sido totalmente establecido (figura X.2). Para una
seccidn isotérmica Murphy , realizé un diagrama a 350 oC (figura
I.3) y establecid las reacciones en el estado sélido para la zona
de bajo contenido de cobre, (figura I.4),{10].

Ademas de las reacciones propuestas por Murphy, los
autores Krol y Tasior [10] propusieron,para aleaciones con 17-22%
Al y 1-10% Cu en peso, sometidas a un proceso de temple-
envejecido, la siguiente reaccién celular en el estado sélido:



Fipura 1.2,~ ‘iacrama de fases del sistema Zn-A1-Cu,



Fipgura 1.3.- Seccidn isotérmica a 350°( del sistema
Zn=Al-Cu

Za=Ce—aAl Za~Al
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Picura L.4,- Reacciones en ¢l estado silido en la repidn
baja en Cu en ci sistema Zn-Al-Cu.



El sistema ternario 2Zn-Al-Cu presenta similitudes con
el binario 2Zn-Al. A temperaturas entre 973 K Yy 823 K se muestra
una fase individual vy con un contenido de 16 a 22% peso Al. Entre
623 K y 473 K ésta regidn se divide en tres partes: la rica en
Cu, ' (16 a 19¢ Al), la intermedia y; (19.1 a 20.5% peso Aj), Y
la regidén ricaen Al (20.6 a 22% peso Al),{1l].

Cerca del intervalo de composicién entre 23 a 26% Al se
muestra una fase individual §; a 973 K y £ a 823 K vy
temperaturas mas bajas;la fase £; se compara con la £, y lafy con
las fases £, y &2 del diagrama binario Al-Cu.

En el diagrama de fases también se muestra una fase 7,
la cual es una ternaria que se forma por reaccidn peritéctica
entre la solucién s6lida £; y el liquido a 1023 K. A 973 K ésta
fase tiene una zona estrecha comprendida alrrededor de 70% Cu, 9%
Zn y 21% Al, en peso. Con la disminucién de la temperatura, el
intervalo de composicién se extiende hacia el lado del aluminioc y
del zinc y baja el contenido de cobre. Entre los 873 K y 823 K
aparece una fase intermetdlica 7' rica en Al. A 823 K la fase 7
tiene un intervalo de extensidén de composicion alrrededor de 62%
peso Cu ,18% peso 2n y 20% Al, y la fase 7' alrrededor de 62%
peso Cu,11% Zn y 27% Al,también en peso. A 523 K las fases 7 y 7'

se separan siendo la primera rica Zny la otra rica en Al.
Otras fases que aparecen en el diagrama son las 77 y 72 las

cuales son un sistema binario Al-Cu, la &, que es Cu-Zn (CuZng)
,la 6 gue tiene una férmula CuAls; y la § que es un binario Cu-2Zn
con férmula Cuznsg.

Las propiedades de las aleaciones se habian estudiado
a temperaturas diferentes de la ambiente,por lo que para conocer
sus propiedades mec&nicas y microestructura se realizaron
estudios a aquella temperatura en aleaciones con contenido de

10



zinc del 60, 70, 78 y 85 % en peso [4,12], encontri&ndose que
ambas varian de acuerdo al tratamiento térmico gque se les
aplique.

Al agregar cobre en diferentes cantidades, se encontrd
que la aleacidn con un contenido del 2% presenta caracteristicas
muy interesantes que la hacen aplicable a nivel industrial
[4,13]. A &sta aleacidn se le denominé "Zinalco".

El 2Zinalco tiene una microestructura compuesta de dos
fases; la fase alfa (oa),que es aluminio con menos del 1% de zinc
y la fase eta (), que es zinc con menos del 0.5% de aluminio
disuelto y en ambas fases hay una cantidad de cobre no bien
determinada que también se encuentra en solucién. La forma
deométrica que toman éstas fases depende de la trayectoria
seguida durante el enfriamiento a partir de una temperatura
superior a 280 ©C pero inferior a 420 9C, que es la regidn en que
&éste material adquiere una estructura atédmica idéntica a la del
aluminio.sSi se enfria rédpidamente, la estructura resultante es
formada por granos muy finos de fase a« y 7 , mientras que si se
enfria lentamente las fases se arrxeglan en forma de laminas
alternadas dando una estructura perlitica f14].

Con el propésito de estudiar su comportamiento al aumentar
la concentracidn del cobre , se prepard una aleacién con la

férmula Zn-21Al-5Cu.



CAPITULO

II

DESARROLLO EXPERIMENTAL



2.1.~ PREPARACION DE LA ALEACION.

Para obtener un kilogramo de aleacién con composicién Zn-
21A1-5Cu en 3% peso,se pesaron cantidades suficientes de los
mismos, es decir: Zn 740 gr, Al 210 gr Yy 50 gr de Cu.la
metodologia fue la siguiente:

-Se usS6 un horno de atmésfera libre y un crisol de
grafito, precalentdndose a 5000C.

-Al alcanzar 1la temperatura de precalentamiento se
colocd el aluminio en el crisol y se elevd a 7500C.

-A fusidén total del aluminio se agregé el cobre,
sumergiéndolo inmediatamente para evitar su oxidacién. se agitéo
varias veces para inducir homogeneizacidn.

~-Una vez fundido el cobre, se adiciond el zinc
manteniendo la temperatura a 7500C. Se agitdé varias veces hasta
fusién completa.

-El producto obtenido se vacid® en una lingotera
agitando continuamente para favorecer una distribucién homogénea

de los aleantes.
-Para eliminar la estructura dendritica de la fundicién

original, ésta se sometid a un periodo de homogeneizacién de
siete dias a 3000C,

~La composicién de la aleacidén,al realizar los anédlisis
por via hGmeda, resultd ser:zZn-72.5, Al-21.8 y Cu-5.3.

-Después de la homogeneizacién se cortaron probetas de
2mm de ancho, 3 mm de espesor y 6 mm de largo para realizar las
metalografias.

~El lingote se maquiné d&ndole la forma de las probetas
para la prueba de tensidén, secciondndola posteriormente en cuatro
partes. Los siguientes tratamientos térmicos se les realizaron a
las probetas para las metalografias y a tres de las partes

mencionadas anteriormente.
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2.2. DENSIDAD

La densidad se determiné por desplazamiento del volumen
de un gas y conociendo el peso de una muestra de material. Se usé
un densitSmetro AccuPic 1330 de Micromeritics obteniendo el
resultado por lectura directa para muestras de diferentes masas.

2.3, TRATAMIENTOS TERMICOS.

La microestructura y comportamiento mecdnico de
probetas de una misma aleacién sometidas a tratamientos térmicos
diferentes es de acuerdo a los mismos. A muestras de la aleacién
previamente homogeneizada, se le realizaron los siguientes :

Enfriamiento lento 350 ---~12 ©OC
Enfriamiento al aire 350 ---=12 ©OcC
Templado en agua 350 --—-~=12 ©C

Los tratamientos térmicos se realizaron en un horno tipo
mufla,las muestras se calentaron con el horno,al alcanzar los 350
Oc se dejaron por 30 minutos a é&sta temperatura en el interior
del mismo;transcurrido éste tiempo,se realizaron los tratamientos
térmicos antes mencionados. Las muestras con enfriamiento se
dejaron enfriar dentro del horno al apagar éste.Se conservaron
muestras homogeneizadas para realizarles los mismos estudios que

S.

a las muestras anteriore

2.4 .~ PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Despues de los tratamientos térmicos las muestras se
prepararon para observarlas al microscopio. Se siguid el
procedimiento habitual de pulido con lijas de mayor a menor
garado,posteriormente con alimina de 0.05 Y 0.03 pm
sucesivamente, disueltas en agua. Para el pulido final, y para
evitar formacién de 6xidos gue impidieran ver la microestructura,
se diluyé alGmina de 0.03 um en acetona.Para la limpieza final se
usé una c&mara de ionizacién de alto vacio Jeol Fine Coat Ion

14



Sputter JFC-1100. De la misma manera se prepararon probetas para
las pruebas de tensién,corténdolas de 1las piezas tratadas
térmicamente y homogeneizadas.

2.5.~ LAMINACION

Una vez separadas las probetas para las pruebas de
tensién,las paretes restantes se sometieron a laminacidén en
caliente a 250 °C con una reduccidén del 77%. Las muestras
laminadas se sometieron a los mismos estudios y pruebas que las
no laminadas, excepto a la prueba de dureza Rockwell B por ser
muy delgadas.

2.6.- PRUEBAS MECANICAS

Las pruebas mecanicas determinan las propiedades mecéanicas
que caracterizan la capacidad de los materiales a reaccionar a la
deformacién o destruccién bajo la accién de fuerzas externas.
Estas propiedades dependen de la clase del material, trtamiento
termomecanico y estructura interna.

Existen varios tipos de pruebas mecdnicas: 1) ccon carga
estatica, cuando la carga que se aplica va aumentando lenta y
gradualmente; 2) con carga dinamica, cuando la fuerza externa
actGa con gran velocidad (chogue); 3) con carga periddica
variable si en el curso de la prueba varfan la magnitud y
direccién de ésta, [15].

2.6.1,~ Prueba de Tensién

Esta prueba es de caracter -estdtico y se utiliza para
determinar las caracteristicas de resistencia mec&nica de los
materiales, es decir , la propiedad que presentan a oponerse a la
destruccidén bajo la accién de fuerzas externas.

La prueba consiste en estirar un material durante un periodo
relativamente corto a una velocidad constante de deformacién,
midiéndose como variable dependiente la carga necesaria para
producir una elongacién especificada o hasta ruptura de la

probeta.
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Con los resultados de la tensién se puede graficar una curva
de carga contra elongacién, que generalmente se registran como
valores de esfuerzo y deformacién unitarios.

Las pruebas para la aleacidn de interés se realizaron en una
méquina Instron Universal 1125 con capacidad de 10 toneladas, con
velocidad de cabezal de 1 mm/min.

2.6.2.- Pruebas de Dureza

Se denomina dureza a la capacidad de los materiales de
resistir a la penetracién. Esta prueba es de caracter est&tico y
en la practica industrial tienen aplicacién diferentes métodos

para medirla.

- Dureza Rockwell B.- El@ ensayo de dureza en los aparatos tipo
Rockwell es uno de ellos. Para medir 1la dureza Rockwell del
material se hace penetrar una esfera de acero de 1.59 mm de
didmetro 6 un penetrador en forma de cono con un &ngulo de 120°
en el vértice. Los materiales blandos se ensayan con la esfera de
acero y los duros con el cono de diamante. En ésta prueba se
determina la profundidad de la huella. La penetracidén de la punta
se realiza en dos etapas sucesivas; primero se aplica una carga
preliminar de 10 Kg, luego, sin quitarla, se aplica la carga
fundamental de 90 Kg en los ensayos con esfera y 140 Kg con el
cono de diamante. Pasado un intervalo de 15 segundos se quita la
carga fundamental, determin&ndose por el indicador del aparato la
dureza del material. E1 nfimero de dureza corresponde a la
diferencia entre la profundidad de las huellas que se obtienen
bajo la accién de la carga fundamental y la preliminar. Esta
diferencia es lo gue sefiala la aguja del indicador.

Existen varias escalas, la B que indica la dureza al usar la
esfera, la C que se usa con el conoc de diamante y la A para
materiales de gran dureza.

‘"Para el material objeto de éste estudio las pruebas se
realizaron en un equipo MIsawa Seiki Seisa Kusho 312, con

penetrador de acero en la escala B.
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- Microdureza Vickers.- lLa microdureza Vickers es otro tipo de
ensayo Yy se aplica para determinar la dureza de las capas
superficiales muy finas, de piezas pequefias, de diferentes
constituyentes estructurales de la aleaciones, hilos metalicos,
etc.

El ensayo se realiza introduciendo una pir&mide de diamante
con un &ngulo de 136° en el vértice; la carga aplicable puede
variar entre 1 y 200 gramos durante un tiempo entre 5 y 45
seqgundos.

Después de hacer penetrar 1la punta piramidal, se mide la
longitud de la diagonal de 1la huella obtenida con ayuda del
microscopio metalografico gque tiene integrade el aparato. Los
resultados obtenidos se comparan con valores tabulados, los que
finalmente proprcionan la microduraza del material.

El equipo utilizado para ésta prueba fue un Shimadzu 3077;
se aplicdé una carga de 200 gramos durante 15 segundos.
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2.7.- MICROSCOPIA ELECTRONICA Y ANALISIS CON MICROSONDA
2.7.1.- Sistema de Formacién de Imagenes

- Interaccién entre un haz electrénico y el sélido

Al hacer incidir un haz de electrones sobre un material,
ocurren varios procesos y la informacién gue proporcionan permite
conocer sus caracteristicas. Los procesos son: retrodispersioén
de electrones,generacién de electrones secundarios,absorcién de
electrones, formacién de rayos X y electrones Auger y transmisidn
y difraccién de electrones, (fig.II.1).[16].

Los electrones retrodispersados son aquelos que se desvian
del haz hacia atriz debido a la dispersién eldstica por los
&tomos de la red,por lo que su energia estd muy cercana a la del
haz incidente,si se barren distintas zonas de la muestra,se
tendrd variacién en la intensidad de electrones retrodispersados
a un a&ngulo dado,y el resultado ser& una imagen de la topografia
de la muestra. La intensidad del haz aumenta cuando crece el
nmero atémico de los elementos del compuesto sujeto a a
observacién,esto permite detectar zonas de diferente composicién
en el material,y pueden verse los granos,precipitados y en
general, las caracteristicas superficiales de la muestra.

Los electrones secundarios son originados en el sélido y
emitidos como el resultado de excitacién atémica por el haz
primario. La emisién de éstos electrones depende tanto de la
densidad como de la topografia del s6lido y también se pueden
formar im&genes parecidas a las de electrones retrodispersados.

Los electrones absorvidos son los que pierden tal cantidad
de energia que no pueden salir del sdélido;pueden ser detectados
si se colocan electrodos en la muestra,de manera gue cualquier
exceso de carga fluya a través de ellos a tierra.

pebido a las transiciones de los electrones excitados por el
haz primario,se emiten rayos X caracteristicos. Si se utiliza
algGn espectrémetro apropiado y un detector tipo Geiger, se puede
obtener un perfil de intensidades por medio del cual se conocen
los elementos y concentracién de éstos en la nuestra,es
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decir,realizar un andlisis quimico. Si un Atomo excitado regresa
a un estado de menor energia,emite un electrén en vez de rayos X.
Estos electrones se denominan Auger y se caracterizan por tener
valores discretos de energia.

Algunos electrones del haz inicial logran atravezar la
muestra proporcionando informacién sobre la estructura interna de
la misma,é&stos son los electrones transmitidos y difractados. La
formacidén de una imagen a partir de é&stos electrones constituye
la microscopla electrédnica de transmisién.

Se tienen dos maneras posibles de formar una imagen:una
consiste en enfocar el haz sobre la muestra y barrer su
superficie,a ésta técnica se le denomina microscopia electrdénica
de barrido. La otra se basa en iluminar una parte de la muestra
con un haz fijo y adaptar un sistema electro-éptico para la

amplificacién de la imagen,ésta es la microscopia convencional.

- Formacidén de la Imagen en un Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM).

Con ésta técnica se pueden obtener im&genes en distintos
modos de operacidén: emisivo, reflectivo,
absortivo, transmisivo,rayos X,catodoluminiscencia y conductividad
inducida por el haz. El modo para un SEM es el reflectivo.

Las partes que se necesitan para la formacién de una imagen
en un microscopio de éste tipo se muestran en la figura II.2. El
haz se enfoca sobre una drea muy reducida de la muestra,colocando
ésta 4&rea en el foco de una lente (objetivo)los electrones
emitidos por la muestra son recolectados por los detectores
adaptados a un fotomultiplicador de centelleo cuya sefal se
amplifica sucesivamente y se utiliza para modular la polarizacidn
de reja de un tubo de rayos catddicos,estableciéndose una
correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones
detectada y la intensidad del punto correspondiente en la
pantalla del tubo. La imagen completa de la muestra se construye
finalmente por medio de un generador de barrido que deflecta
tanto el haz incidente como el haz del tubo de rayos catédicos
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electrones incidentes

{cdtodo luminiscencio) fotones |J
electrones secundarios 1Ty

electronss absorbidos rayos X absorbidos

rayos X transmitidos y difractodos 73 ~
~ — -
fotones - elsctrones transmitidos y difroctados

FIGURA II.l.- Reacciones de interacciones de wn haz electrdnico incidiendo cn
un sdlido.

LC - lente condensadora

L.O. - tente objetivo

B.B. - bobina de barrido

G.B. -generador de barrido

DA -detector de electrones
retrodispersados

Da ~detector de secundarios

bc ~ detector de absorbidos

4 - preamplificadores
A - amplificador de video
T.R.C. ~tubo de rayos catédicos
i = muestra
= selector de modo de
operacién

FIGURA II.2.- Diagrama del sistema de formacidn de imdgenes en un microscopio
electrdnico de barrido.
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sincronicamnete,de manera que a cada punto de &rea barrida de la
muestra corresponde otro en la pantalla. La amplificacién se da
como la razén entre el Area barrida en la pantalla y el &rea
cubierta por el haz incidente en la muestra.

La resolucién de un mnicroscopio es limitada por varios
factores,entre las gue se encuentran 1las aberraciones de las
lentes como son la coma,la curvatura de campo,la distorsién,el
astigmatismo,la aberracién esférica y la aberracidén cromitica.

El microanalizador,para su funcionamientec,utiliza los
electrones retrodispersados ya gque con ellos se pueden detectar
las composiciones de las diferentes zonas del material.

Para la observacidn de la microestructura de las muestras de
la aleacién sujeta a estudio,se utilizé un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-T20 con una resolucidén de 100
angstroms y aumentos desde 35X hasta 40,000X.

Los andlisis con microsonda se realizaron con ésta acoplada
a un microscopio electrénico JEOL JEM-1200EX a un voltaje de
40KV.

Las fotografias se tomaron con pelicula Kodak TMY 120 de 400
ASA, a diferentes aumentos.
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2.8.-ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

El anédlisis térmico es un témino que cubre un grupo de
técnicas en las que se registra la diferencia de temperaturas
entre una sustancia y un material de referencia cuando las dos
muestras son sujetas a idénticos regimenes de tempertatura en un
medio calentado & enfriado a una rapidéz controlada. El registro
obtenido es llamado curva térmica diferencial, y si las sustancia
es térmicamente activa en el rango de temperatura usado,
muetstra una serie de picos, la posicién de los cuales esta
determinada por su composicién guimica y estructura cristalina, y
el Area bajo de los mismos estd& relacionada con la energia de la
reaccidn.

Entre las técnicas de andlisis térmico se encuentra la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), con la gque se pueden
registrar las temperaturas de las reacciones en el estado sbélido.

Para un pico endotérmico como el de la figura II.1, a lo
largo de la linea BC, parte del calor suministrado por la fuente
esta siendo absorvido por la reaccién y parte estd siendo
empleado en calentar la muestra; la absorcidn total de calor por
la nuestra serAd mayor gue la absorcién de calor por el material
de referencia. En el punto C, la cantidad de calor adicional
proporcionado por la fuente se equilibra, siendo absorvido por 1la
reaccién, por lo tanto, este punto no indica el final de la
reaccién. A lo largo de CD, la absorcidn de calor por la muestra
es apaciguada y en el punto D el estado cuasi-estacionario de aT=
0 es otra vez establecido. Se puede decir que si el pico esté
representando una reaccidn endotérmica, la cantidad de calor
proporcionada por la fuente a la muestra, es mayor gque la dada a
la referencia, [17].

Todas las transformaciones ¢© reacciones gque incluyen
cambios de energfa en la muestra, son reflejados en la curva de
DTA, entre ellas se pueden incluir transiciones de fase,
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‘Andlisis Té€rmico.



reacciones en el estado sélido, descomposiciones y transiciones

de segundo orden.
Los an&lisis térmicos de las muestras de la aleacidén de

interés se realizaron con un equipo Du Pont Thermal Analyst 2100,
en un rango de temperaturas de 20 a 500 °©C y una rapidéz de

calentamiento de 20 °C/min.
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2.9.- DIFRACCION DE R-X. METODO DE POLVOS

La técnica de difraccién de polvos es el método més
comunmente usado para generar patrones de difraccién. La muestra
a ser examinada puede ser en polvo & placa. Si es polvo debe ser
capdz de pasar a travéz de una malla 325, y es soportada en un
tubo,moldeada en un c¢ilindro & recubriendo una fibra. Adem&s de
ésta, hay otras técnicas, y en todas ellas es importante gque el
material sobre el cual 6 dentro del cual la mnuestra seré
soportada, tenga una baja absorcién de R-X y sea suficientemente
amorfa para que no genere un patrén de difraccién. Para el caso
de éste estudio la muestra es una placa soportada en el centro
de la cémara del equipo y un haz de R-X colimado, el cual entra
en un puerto disefiado para eliminar bordes indeseables de
patrones de difraccién, es difractado por ella. Los R-X no
difractados abandonan la camara a tavéz de un puerto de salida,
disefiado exprofeso para eliminar reflexiones no deseadas.

El patrén de difraccién resultante es una serie de lineas
sobre una pelicula cilindrica; éstas lineas son llamadas lineas
de Debye, Yy en ellas se obtiene el &angulo de difraccién con
respecto al haz incidente. Si el polvo es demasiado grueso, 1la
linea de definicidén puede ser mejorada por oscilacidén y rotacién
de la muestra,[18].

La ventaja de éste método es 1la relativa facilidad de
preparacidn de la muestra, y el hecho gue la orientacién de un
cristal particular con respecto al haz incidente no es
necesaria.lLa interpretacién de los datos de salida también es
sencilla, alGn en R-X sobrepuestos debido a interferencias que
pﬁeden introducir algunos problemas.

Este m&todo de difraccidn puede ser usado para identificar
materiales en conjuncién con el Powder Diffraction File
publicado por el Joint Committe on Powder Diffraction Standards
y contiene informacién sobre patrones de difraccién para

sustancias cristalinas.
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Lo anterior se fundamenta en la ley de Bragg. Esta ley es
la = herramienta principal de 1los cristaldégrafos para la
determinacién de la estructura cristalina, aunque la aplicacibn
del método puede variar, como en el caso presente, para
identificar elementos y compuestos.

La ley de Bragg se basa en la superposicién de los R-X
reflejados de planos cristalinos adyacentes. Si la diferencia en
la amplitud de la onda de los R-X del haz A, (fig. II.2), con la
de los R-X del haz B es un entero de la longitud de onda de Jos
R-X, ocurre un refuerzo de éstos rayos, y si ésta condicidn no
se cumple, los haces de R-X se cancelan. La condicién de

reforzamiento es expresada por la relaciédn:

nA = 2dsenf

es un entero

donde : n
A es la longitud de onda del haz de R-X

d es el espaciamiento interplanar entre los planos hkl
# es el a&ngulo de incidencia del haz de R~X y es

definido como el angulo de Bragg

Aungue la relacidén conocida como ley de Bragg fue derivada
para difraccién de R-X, también se aplica a difraccidén de
electrones y de neutrones.

Para obtener los difractogramas de la muestra en estudio,se
utilizé un difractémetro D-500 de Siemens con filtro de niguel y
radiacidén de Cu~Ka con longitud de onda de 1.5418 angstroms.
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a)

8)

Figura 1T7.4.- ) Difracc1in de R-X de planos advacentes.

") Difraccidn de R-X en una estructura
ciibica centrada en las caras.
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2.10.~ CORROSION

La corrosién es un fendmeno gquimico muy frecuente en los
materiales metédlicos; las pérdidas econémicas gue resultan por
consecuencia directa de ella son grandes asi como el costo de las
medidas preventivas.

Es importante conocer la resistencia que un material opone a
la corrosién,porque en base a esto se pueden tomar medidas
preventivas y determinar los medios en donde se utilicen bajo
condiciones de 6ptimi rendimiento.

En general,la corrosidén se puede definir como la degradacién
de un material por su medio ambiente y en particular,la corrosién
meté&lica es el desgaste superficial que sucede cuando los metales
se exponen a ambientes reactivos; el grado de desgaste depende
principalmente de las propiedades de conduccidén i6nica del
producto de corrosidn,en el caso en que este esté presente como
una capa sélida,y por su resistencia mecédnica y adherencia al
metal subyacente. A las temperaturas en las gue el agua es
liguida, el proceso de corrosién que predomina es
electroquimico,esto es,el desgaste metdlico ocurre por disclucidn
anddica. La rapidéz de corrosidén electroguimica no solo esté
determinada por las propiedades conductoras de las capas
superficiales formadas por el proceso,sino también por factores
cinéticos,tales como la difusidén voluminica y las reacciones de
transferencia de electrones gque ocurren mas lentamente a bajas
temperaturas, [(18]. El estudio de la corrosidn a bajas
temperaturas es entonces un estudio de 1la electroguimica,la
cinética heterogénea del electrodo,y de 1la influencia de 1la
temperatura,el pH,la concentracién y geometria del espécimen
sobre la disolucién metdlica y sobre la formacién y propiedades
de las capas superficiales. La mas simple de las manifestaciones
de la corrosiébn es el ataque uniforme,y se caracteriza por el
adelgazamiento progresivo y uniforme del componente metdlico,pero
existen otras formas como son la corrosién por ataqgue en
hendiduras,la corrosién bimetdlica o atague galvaAnico la cual se
caracteriza por la disolucién acelerada del metal mas reactivo,el
ataque selectivo en bordes de grano y el ataque por picado.
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Las tensiones mecadnicas acentGan el dafio y en los materjales
se puede presentar la corrosién bajo tensidén. La corrosién -
erosién se manifiesta como consecuencia de las colisiones de
particulas inmersas dentro de un agente corroyente. La
fragilizacién por hidrégeno y la corrosién fatiga también son
efectos de la tensién mecénica.

- Diagrama de Evans

El diagrama de Evans es una grafica lineal del potencial
contra la corriente o densidad de corriente. En el se grafican
tanto la curva de polarizacién catédica para el proceso de
reduccidn, esto es,el agente oxidante responsable de la
corrosién,como la curva de polarizacidén andédica para el proceso
de disolucién del metal. El punto de interseccién de estas dos
curvas proporciona la rapidéz de ataque medida en amperes o en
A/m2 dependiendo de la abscisa. El diagrama de Evans ofrece una
Gtil demostracién de la manera en que la rapidéz de corrosién
depende de 1la separacién existente entre los potenciales
individuales de equilibrio y de las pendientes promedio de las
dos curvas. Mientras mas inclinadas sean estas,menor sera la
cantidad de corrosién,medida en funcién de corriente o de
densidad de corriente.

En el punto de interseccién del diagrama de Evans,el nGmero
total de electrones generado por la disolucién del metal debe
balancear exactamente el nGmero de electrones que son consumidos
por el proceso de reduccibén catédica. Esto es,las corrientes
anddica y catddica deben de ser iguales al potencial de corrosidn
(Ecorr). Es por esta razén que el diagrama de Evans se dibuja

casi universalmente teniendo a la corriente como abscisa.

~ Medicién de la Corrosién
Para medir 1la velocidad de corrosién se usan métodos
electroquimicos. lLa rapidéz de corrosién puede expresarse como
una densidad de corriente (A/m2) o come una rapidéz promedio de
penetracién (mm/afio) .
19



El primer método para medir la rapidéz de corrosidén es 1la
determinacién del potencial de corrosién. La corrosidn sucede a
un potencial mixto,por lo que depende de la diferencia de Ecorr
con respecto al potencial individual de equilibrio del metal.
Conociendo 1la pendiente de Tafel apropiada,y en donde se
requiere,los efectos del cambic de concentracién,es posible
deducir la velocidad de corrosién a partir de una medicién de
Ecorr.

La medicién de Ecorr se realiza mediante un voltimetro de
alta impedancia conectado al metal y con un electrodo de
referencia adecuado sumergido en el electrolito.

El segundo método de determinacién de la rapidéz de
corrosién es mediante la mediciém de la conductancia de
polarizacidén,la cual es basicamente el reciproco de la pendiente
lineal de las curvas de polarizacién cerca del potencial de
corrosién.

Para la medicién de la rapidéz de corrosién de la aleacidn
objeto de este +trabajo se usé un equipo conocido como
potenciostato-galvanostato de Princeton Applied Research modelo

351 corrosion measurement systems,en un ambiente marino.
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3.1.-MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y MICROANALISIS

Si se tiene varias muestras de una misma composicién,y se
someten a distintos tratamientos térmicos,las microestructuras y
propiedades mecanicas resultantes de cada una de ellas serdn muy
distintas. Para conocer las caracteristicas microestructurales
se realizaron las microscopias de barrido de cada una de ellas
con los resultados gue se mencionan a continuacién.

A). - Aleaciones Homogeneizadas

En las fotomicrografias se observa la matriz tipo
perlitica, ésta morfologia se obtiene como resultado de una
reaccién espinodal la cual es comin en aleaciones dque se
descomponen  por transformacién eutectoide sujetas a un
tratamiento térmico en el cual 1la temperatura desciende
paulatinamente.

Las colonias de perlita est&n formadas por laminillas de
fases alternadas, la parte oscura es fase « rica en aluminio, y
la parte clara es fase 7 rica en zinc; en ambas fases hay cobre
en solucidn, (M, foto 1). Las fases se identificaron con
andlisis con microsonda, (tabla III.l1). SegtGn el diagrama de
fases y de acuerdo a las reacciones de las transformaciones de
fase en el estado s6lido para el sistema Zn-Al-Cu,deberia
aparecer la fase 7',no obstante,en los resultados de la aleacidn
que nos ocupa,no aparece ésta fase,posiblemente porgue no se
alcanza el equilibrio.

En la misma fotomicrografia también se observa una fase
clara con limites bien definidos, (F,foto 1). Los resultados de
los microan&lisis indican que corresponden al campo de la fase &
con férmula CuZng. Esta fase se encuentra localizada, en el
diagrama de fases, en una regién de alta temperatura la cual al
enfriarse da como resultado un campo de fases o y 7 . Dentro de
las zonas de fase ¢ se observan precipitados con bordes rectos
formando figuras regulares, gque al microanalizarlos resultaron
ser ricos en aluminio correspondiendo al campo de la fase

a, (P, foto 1).
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Las dos Gltimas fases son el resultado de una reaccién
espinodal en la que una fase se transforma en dos sin
nucleacidén, es decir, se realiza por procesos difusionales.

- Efectos de la Laminacién

Al someter a una aleacién a un trabajo mecd&nico,el nGmero
de dislocaciones aumenta considerablemente,reflejéndose ésto en
un cambio en sus propiedades mecdnicas y transformdndose la
microestructura original resultante del tratamiento térmico
realizado. A varias muestras de cada uno de los tratamientos se
les realizdé laminacidén en caliente.

Al laminar, la microestructura perlitica resultante del
tratamiento térmico de homogeneizado tiende a desaparecer,
observéndose todavia algunas zonas con microestructura
perlitica. También se distingue un aumento de zonas claras
caracteristicas de alta concentracién de zinc. Esto gquiere decir
que la laminacidén en caliente facilité la difusién del zinc
propiciando la formacién de granulos sin morfologia definida
ricos en éste elemento.

En la matriz aumentd® la concentracién de aluminio por
efecto de la laminacién,ya que al realizarse ésta se libera el
aluminio que se encontraba en solucién con el cobre y el
zinc, formando éstos dos elementos la fase ¢ y el aluminio la o«
pero en mayor concentracidén en la matriz, (tabla III.1).

La fases ¢ no registra variacién en su composicién, pero si
en su morfologia,deformdndose en el sentido de la laminacidn.
Los precipitados contenidos en ésta fase también se deforman de
manera semejante sin registrarse variacidn en su

composicién, (foto 2).

- Efectos del Recocido
Muestras homogeneizadas y laminadas se sometieron a
recocidos a una temperatura de 250°C a diferentes tiempos: 48,
72 y 96 horas. El1 recocido es un tratamiento térmico mediante el
cual,después de un trabajo mecé&nico,se pueden recuperar o
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mejorar las propledades mecénicas originales del material
trabajado.

En las fotomicrografias de las muestras recocidas por un
periodo de 48 horas, se observa que la matriz empieza a tomar la
apariencia de perlita laminar formindose ademds precipitados
esferoidales ricos en aluminio en las fronteras de grano que se
revelan por efecto de la laminacién. La composicién de la matriz
vari®é significativamente descendiendo 1la concentracién del
aluminio y aumentando la del zinc, la del cobre se conservd; por
los resultados de 1los microandlisis, se infiere que esté
compuesta por fases o« y 7 con cobre en solucién, (tabla III.1).

Una caracteristica muy interesante es que los precipitados
de la fase & tienden a adoptar una forma esferoidal,es decir,
tienden a adgquirir 1la forma de menor energia superficial.
También se observa un crecimiento de éstos precipitados vy
migracién hacia los bordes de las fases por las fronteras de
grano recién reveladas por 1la deformacién, (foto 3); la
composicidén de 1la fase ¢ no sufrié cambios, pero en los
precipitados aumenté considerablemente la cantidad de
aluminio,posiblemente por la transformacién de la fase & en 71
rica en aluminio, (tabla III.1).

Continuando el recocido hasta 72 horas, la
microestructura perlitica laminar se hizo mas notable en la
matriz ; 1las particulas de la fase & gue aparecieron en el
recocido de 48 horas con bordes irregulares muestran, a este
tiempo de recocido, una forma esferoidal, asi también aparecen
precipitados de coloracién grisédcea con limites redondeados de
composicién no establecida que posiblemente sea la fase 7'. La
matriz presenta un aumento en la concentracién de aluminio
aungue sin llegar a la gque tenia antes de la laminacién;la
concentracién de cobre disminuye. Las fases presentes en la
matriz corresponden al campo de las fases a + 7 + 71, (tabla
III.1). Los precipitados ricos en aluminio contenidos en la fase
£ aumentan de tamafio presentando una forma circular, ésto es
indicio de una reduccién de su energia superficial. También se
observa un aumento en el nfimero de precipitados en los limites
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de las fases &, (foto 4), y lineas tenues de limites de granos en
la matriz.

A las 96 horas de recocido, la microestructura de la
matriz es perlita fina de fases a y % con limites de grano bien
definidos; el nGmero de precipitados de fase & disminuyé y los
precipitados grises de 7' que se formaron en las fronteras de
grano en el recocido por 72 horas se hacen mas notables. Los
microandlisis revelan gque 1la cantidad de aluminio disminuyé
ligeramente, aumentando la concentracién del cobre, (tabla
ITI.1). Los precipitados de la fase & disminuyeron en cantidad y
aumentaron su tamafio con ligera baja en la concentracién de
aluminio, (foto 5). Esto se debe al tiempo de recocido, a mayor
tiempo de recocido, 1la migracién de aluminio se favorece y
tiende a reaccionar con el cobre y el zinc formando fase 7' en
los limites de los granos de la fase ¢ y de las colonias de
perlita.

Los resultados de la concentracién de los elementos
obtenidos en los microandlisis indican que los precipitados
negros de la fase &€ corresponden al campo de las fases o Yy 7%,
(tabla III.1).

B) .~ Aleacidén con Enfriamiento Lento

La aleacién homogeneizada se llevd hasta una temperatura de
350°C en un horno tipo mufla,se mantuvo durante 30 minutos a
ésta temperatura y se apagé el horno. La muestra se sacd al dia
siguiente.

Las muestras con &ste tratamiento térmico en la matriz
presentan una microestructura de perlita de fases o« y 7, (foto 6),
se observa también una fase clara como precipitado incoherente
cuya composicién obtenida por microandlisis indica que
corresponde a la &; limitando ésta fase y separ&ndola de la
matriz se localiza una 2zona negra la cual debe ser rica .en
aluminio,correspondiente a la descomposicién de &€ en 7'. Como en
la aleacién descrita anteriormente, en ésta también se formaron
precipitados en la fase & y corresponden al campo de las fases
o ¥y 7. Segn el diagrama de fases de Murphy 10}, a la
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Homogenetrzada laminada,recocida a 2500 44h, 2000X;

precapirtardtus ricos

en Al en fronteras de grano.

Zn:60.27 o LCusléd 883 Zn:ys. .87

dn:27.94

= A 78.96;

Homoygeneizada
Se distinguen

72h,3500X .

limites de grano en la matrics.
F = Cu:l&6.50H; /n:B85.44

In:39.684.

laminada recocida a 250°C
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temperatura de inicio del tratamiento térmico (350°C), las fases
existentes son 8 + 3 + & y al descender la temperatura se
transforman en fases de equilibrio « y 7, reteniendo gran parte
de fase ¢.

- Efectos de la Laminacién

La laminacién en caliente activa la difusién del aluminio
propiciando el aumento de la concentracién superficial. Esto se
deriva de los resultados de los microandlisis en los que se
obtuvieron cantidades de hasta 53 % peso de Al,(tabla III.1l).
Este proceso termomecédnico ayuda a alcanzar las fases de
equilibrio, ya gque antes del laminado la fase rica en aluminio
correspondia solamente a la a y al laminarse se obtiene 7~, La
fase & cambia de composicién pasando de CuZny a CuZng,
realizandose este cambio por transformacién polimérfica.

La microestructura perlitica de la matriz de la aleacidn
con éste tratamiento termomecinico se transforma a una
microestructura de granos equiaxiales,observandose también una
precipitacién homogénea de fase ¢&. Los precipitados ricos en
aluminio contenidos en las zonas de la fase anterior se deforman
en el sentido de la laminacién, (foto 7).

C). = Aleacién Enfriada al Aire

En las fotomicrografias de ésta aleacién se observan una
gran cantidad de 2onas clavas en forma de agujas, (fotec 8). Los
nicroandlisis revelan que son ricas en zinc, (tabla III.1l), por
lo que la matriz corresponde al campo de la fase 7. Segln el
diagrama ternario (fig. III.2), ésta fase proviene de la regién f
+ & de alta temperatura, la cual al enfriarse llega al campo de
las fases a + 9 + £,lo0 cual concuerda totalmente con los
resultados de los microanilisis. La microestructura perlitica
caracteristica del enfriamiento lento empieza a aparecer en
laminillas gruesas.

- Efecto de la Laminacién
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Folo 7.- Lndriamiento tento laminado,1000X.Materiz de perlita

fragmentada y fase € con pred tpirtados ricos en Al
M = N1:%3.5HY; Cusl. 683 Zn:4a4.23 F - CuzlbH.?2l; /n:84.79
2 N1:50.61; Luzl2.2063 In:57.13

Folo O. - Entriamiento al aire,1000X. Preciplitados en tormna
de agulas ricos en In en la matriz de « N -

M= Lusd.648; In:95.56 b= Cuz20.98;5 4n:/Y%.02

P = A1:18.6%; Cuz2.875 Zn:54.51; $51:25.92
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Al laminar la muestra enfriada al aire, la microestructura
con indicios de perlita en la matriz, cambia su apariencia por
una microestructura de granos equiaxiales de fases o« y 7. La fase
clara rica en zinc (£) que en la muestra sin laminar aparece en
forma de agujas, en ésta muestra presenta forma granular fina y
dispersa en la matriz. Esto sucede porque al laminar en
caliente, se fraccionan en partes y adquieren una configuracién
esferoidal representativa de un estade de minima energia

superficial (foto 9).

Los precipitados contenidos en las fases & gQue aparecen con
bordes rectos antes de la laminacidén, adgquieren una forma mé&s
alargada orientada en el sentido de la laminacién, sin variar su
composicién, ( tabla III.1l).

De los resultados de los microandlisis presentados en la
tabla III.1, se observa gque la composicién de la matriz de ésta
muestra antes de la laminacién corresponde a la fase 7, la gue es
una fase de equilibrio a temperatura ambiente rica en zinc, y al
laminar en caliente, el zinc distribuido en la superficie de 1la
matriz forma precipitados de fase ¢ disminuyendo la concentracién
de éste elemento en la matriz, realizAdndose una transformacién
al campo de las fases de equilibrio a + 7.Los precipitados de
las fases & son ricos en aluminio y corresponden al campo de las -

fases o + 7.

D) .- Aleacidén Templada en Agua

La matriz de la aleacidén con este tratamiento térmico
presenta una microesructura de fases o« y 8 de granos finos. La
fase ¢ se agrupa en zonas con intersticios de fases o y B dando
una apariencia de ramificaciones, (foto 10, tabla IXI.1).

Se observa que los precipitades ricos en alumino que se
presentan en la fase &€ en las muestras con otros tratamientos
térmicos, en &sta son muy peguefios, apareciendo inclusive en la
matriz. Esto se debe al enfriamiento r&pido, el cual impidio
el crecimiento de estos precipitados, es decir, las fases de
alta temperatura £ y 8 se retienen al templar forma&ndose por
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reaccién espinodal pequefios precipitados con aluminieo en
solucidn.

—-Efecto de la laminacién

La laminacién refina el grano en la matriz y adgquiere una
orientacién equiaxial. Dispersa en ella de manera homogénea se
observan zonas claras ricas en zinc (foto 11). La composicién de
la matriz corresponde al campo de las fases « Yy 7. Las zonas de
fase £ se deforman en el sentido de la laminacién al igual que
los precipitados gque <contiene, apareciendo homogéneamente
distribuidos, sin variar apreciablemente su composiciédn (tabla
ITT.1).
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3.2.~ ANALISIS TERMICO

- Aleacidnes antes de la laminacién

El termograma de la muestra homogeneizada indica la primera
transformacién en calentamiento a 284 ©¢, (figura IIX.1).
Refiriéndose al diagrama de fases de Murphy, Mikura y 2hu,
(figura III.2) y a la composicién de aleacién obtenida por
microandlisis, esta transformacién representa el cambio del
campo de fases a + 7 + £ al campo de fases a + 8 + ¢ reportada a
una temperatura de 276 ©C por los autores antes mencionados. La
diferencia en las temperaturas de transformacién se debe a la
mayor cantidad de cobre en la aleacidén sujeta a estudio. El
cobre retarda las transformaciones tanto en el calentamiento
como en el enfriamiento. Esta transformacién coincide con la del
diagrama binario (figura I.1), del campo de fases o + 7 al o +
8, es decir, de la fase de eqguilibrio n a temperatura ambiente, a
la f de equilibrio a temperatura elevada. Siguiendo la linea de
composicién en el diagrama de fases, la segunda transformacién
se encuentra dentro del campo de las fases B y & a una
temperatura de 366 ©C; como se observa, la fase de equilibrio o
de baja temperatura ha desaparecido en este punto de la segunda
transformacién. Esta transformacién es muy répida requiriendo
poca energia para realizarse, el «cambio es de una fase
metaestable a una de equilibrio conservando la composicién,
variando solamente el parametro de red. Otra transformacidn, la
tercera, que absorve mas energia que la anterior, vy quelpor el
tipo de curva se clasifica como rapida ya que el pico es agudo
se registra a 393 ©OC. La transformacién de fase termina
aproximadamente a los 400 ©C conservando alrededor del 50 % de
la energia absorvida que necesité para activarse, de tal manera
que la siguiente transformacién que empezd a la temperatura
antes mencionada requiere menos energia para su inicio, no asi
para realizarse totalmente ya gque esta se lleva a cabo de
manera mas lenta gue las anteriores. Al terminar esta cuarta
transformacién comienza la regién de ligquidus (455 ©cC).
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Al enfriarse la aleacién, la regién de s6lidus empieza a
aparecer a los 438 ©C, es decir, 17 °9C abajo de la temperatura
de aparicién de liquidus en calentamiento. Este fendémeno se debe
a la tendencia de la materia de permanecer inalterada bajo a
influencia de una energia de activacién. La segunda
transformacién se registra a los 381 °C y es menor la energia
que desprende para realizarse gque la que absorve en el
calentamiento, presenta un pico agude por lo gque se considera
como rapida, y la AT con la transformacién correspondiente con
el calentamiento es de 12 ©¢. La siguiente transformacién, 1la
cual corresponde a la segunda del calentamiento, préacticamente
pasa desapercibida. La Gltima del enfriamiento que corresponde a
la primera del calentamiento, presenta un pico menos agudo que
las anteriores y tiene un intervalo mayor de temperaturas para
completarse, la AT es aproximadamente de 47 ©cC.

Las transformaciones de fase de esta aleacidn ternaria en
el enfriamiento coinciden con las del enfriamiento de la binaria
Zn-Al. La primera transformacién de 1la ternaria (438 ©c¢)
coincide con el cambio de liquido + ¢ a o' + B, la siguiente
concuerda con la transformacién o' + § a «o + f y la Gltima,
para alcanzar las fases de equilibrio, de o« + 8 a «a + 7.

-~ Aleaciones laminadas

En las muestras laminadas la primera transformacién se
régistra en promedio a 290 ©C. Representa el cambio del campo de
fases a + § + £ al campo de fases 8 + 7' + &, lo cual coincide
con el diagrama de fases de Murphy, va que la composicién de las
aleaciones obtenida en los microanédlisis corresponde al campo de
las fases o + B + &. Las variaciones en la composicidédn son
consecuencia del tratamiento térmico original. La segunda
transformacién se ubica a los 374 ©C en promedio y para
realizarse requirié poca energia, lo que indica dgue se
obtuvieron fases metaestableas gue alcanzaron el equilibrio a
mayor temperatura (388 ©C), identificaéndose a este punto como la
tercera transformacién. La cuarta y Gltima del estado sdlido se
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registré a 440 ©°C y fue mas lenta que las anteriores. Al
terminar esta transformacién comienza la regidn de liguidus.

Al enfriarse, las temperaturas de 1las transformaciones
varian ligeramente entre cada tratamiento térmico apareciendo el
solidus en general a 450 ©C. Exceptuando la aleacién laminada
templada en agua, las aleaciones laminadas registran las
transformaciones a temperaturas semejantes, la segunda de
enfriamiento a 429 ©C, la tercera a 380 ©°C y la cuarta a
diferentes temperaturas variando entre los 330 °C y los 210 ©c,
(figuras III1.3,4 y 5.).

La muestra templada en agua presenta el inicio de la zona
de liquidus a 450 ©C en enfriamiento, la segunda a 385 Oc y tres
transformaciones con pequefios intervalos de temperatura lo gque
indica cambios de fases metaestables a fases de equilibrio de
alta temperatura; la Gltima transformacién de ésta aleacidn si
coincide con la de las otras muestras, alcanzando las fases de
equilibrio o + 7. Las aleaciones recocidas presentan

transformaciones semejantes (figura III.6).

3.3.- DIFRACTOGRAMAS (R-X)

- Aleaciones sin Laminar

Al templar una aleacién desde una temperatura elevada, las
fases presentes a esa temperatura se retienen. Las difracciones
de las fases de equilibrio a alta temperatura se observan en
el difractograma de la muestra templada en agua de 350 a 10 ©c;
en éste difractograma las fases retenidas est&n perfectamente
definidas a distintos 4&dngulos y al tender al equilibric a
temperatura ambiente é&stas fases se transforman,desapareciendo &

presenté&ndose difracciones a otros &ngulos. Esto sucede al
enfriar lentamente, ya gue al realizar é&ste tipo de tratamiento
térmico, ocurren cambios por descomposicién espinodal,

obteniéndose las fases de equilibrio a temperatura ambiente.

El difractograma de la aleacién con tratamiento térmico de
enfriamiento lento presenta picos en la misma posicidén que la
muestra templada en agua, sé6lo que con reflexiones de mnenor
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intensidad, indicando ésto cambios en la composicién y por
consiguiente transformaciones de fase. Las fases detectadas en
los difractogramas son ricas en aluminio unas, en zinc otras y
un compuesto con férmula CuZng, gue correlacionando con las
composiciones de los microandlisis corresponden a las fases o, 7

y &.

- Efectos de la Laminacién

Al laminar en caliente, las intensidades de las reflexiones
varian segln el tratamiento térmico original realizado a cada
muestra,pero present&dndose en los mismos Angulos 20. Esto gquiere
decir que la concentracién del elemento en cuestién varié como
resultado de las transformaciones de fase.

En las muestras laminadas se detectaron las mismas fases
que en las muestras sin laminar, excepto en la muestra de
enfriamiento lento laminada, en la cual se aprecia un incipiente
pico aproximadamente a 28 = 44° correspondiente, probablemente,
a la fase 7',

Se puede decir gue los difractogramas corroboran la
presencia de las fases encontradas con los microanélisis, (figs.
III.7 y 8).

- Efectos del Recocido
. Con el recocido las fases de equilibrio se hacen mas
notorias. Esto se observa en los difractogramas de lac muestras
recocidas a 250° por periodos de 48,72 y 96 horas,en las cuales
las fases de no equilibrio desaparecen para dar paso a las
estables a temperatura ambiente,en éste caso la 7 y la g, (figs.
IIT.9,10 y 11).
En el difractograma de la muestra recocida 96 horas aparece

claramente la fase 7' aproximadamente a 20 = 44.200°.

3.4.~- PRUEBAS MECANICAS
- Aleaciones antes de la laminacién
En los resultados de las pruebas de tensi6tn dados en la
tabla IIX.2 se observa gue la muestra mis frigil es la sometida
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al tratamiento térmico de temple en agua de 350 a 10 ©C,con una
deformacién maxima de 2.5% y un esfuerzo mdximo a la tensién de
108 MPa; la muestra que tiene la deformacién mas alta es la
homogeneizada,ésta es de 6% con un esfuerzo méaximo a la tensidn
de 322 MPa, las muestras enfriadas al aire y de enfriamiento
lento presentan valores intermedios. La muestra mas fragil,es
decir, la templada en agua, registra la dureza mas alta y
conforme se va aumentando el tiempo de enfriamiento,la dureza
disminuye, por lo que las muestras homogeneizadas y enfriadas
lentamente tienen las durezas mas bajas,(tabla III.3). Esta
tendencia también se refleja en las microdurezas,excepto en la
muestra de enfriamiento lento,en la cual tanto la matriz como la
segunda fase tienen valores fuera de ella,(tabla IXI.4). Estas
diferencias se deben a los tratamientos térmicos, ya gque segln
sea el tratamiento térmico es el tipo de microestructura,fases
presentes y cantidad de cada aleante en é&stas. La muestra
templada en agua presenta una microestructura equiaxial adecuada
para altas deformaciones,pero las fases retenidas en el temple (8
+ £ 1le confieren alta fragilidad;la aleacién homogeneizada
presenta fases o y 7 ademds de la € por lo que es mas diactil. Por
ésta razén las durezas presentan la tendencia observada,es decir
las fases B y &€ son mds duras que la a a pesar de que su
microestructura tipo perlita sea indicio de un material fragil.
Una vez sometidas a homogeneizacidn las muestras, la dureza de
la fase & muestra poca variacién.

De 1los datos anteriores se puede observar que a mayor
dureza menor ductilidad y un esfuerzo méximo a la tensién
menor,siendo todo lo anterior funcién de las fases presentes,es
decir, las fases de equilibrio a temperatura ambiente son més
ddctiles que las de alta temperatura.

~ Efectos de la Laminacién
Al laminar en caliente hay cambios en las microestructuras
de cada muestra y a su vez cambios de fase, por lo que las
propiedades mecaAnicas también son diferentes. La muestra
templada en agua laminada es la que presenta la wmayor
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deformacién y el esfuerzo maximo a la tensiébn mds alto, (tabla
III.2),siendo 1la Gnica muestra en la que. aumentd la
deformacién ya que en las otras disminuyd.La microdureza también
registra una disminucidn general. Se esperaria que debido a la
deformacién la dureza aumentara,pero como ésta se realizé en
caliente,se indujo un recocido y por consiguiente una liberacién
de esfuerzos,adems de las transformaciones de fase de 1las
cuales se obtuvieron fases ricas en aluminio,pero que debido a
la microestructura la cual presenta fase & en forma de

precipitados continuos,son fragiles.

- Efectos del recocido

Al recocer a diferentes tiempos las aleaciones laminadas
homogeneizadas, los valoras de deformacion disminuyen conforme
aumenta el tiempo de recocido. Contrariamente a lo esperado,la
dureza aumenta al aumentar el tiempo de recocido en congruencia
con la deformacién,ya que a mayor dureza, mayor fragilidad de un
material. Esto se debe posiblemente a 1la incipiente aparicién
de la fase 7' la cual le confiere dureza debido a que es rica en
cobre, y por si misma es dura aunque fragil. En las
fotomicrografias se observa crecimiento de precipitados rodeando
las zonas de fase ¢£,esto guiere decir gque el aluminio emigré
hacia éstas zonas disminuyendo su concentracién en la matriz,lo
cual concuerda con los resultados de los
microanalisis,aumentando por lo tanto la cantidad de fase 8 v »
las cuales son més duras que la o..

En las fotomicrografias (fotos 12 ¥ 13) de las aleaciones
con distintos tratamientos termomecénicos sometidas a pruebas de
tensién,se observa que la matriz de cada una de ellas es méas
fragil gue las 2zonas de fase &. Las fracturas se presentan
rodeando siempre a é&stas fases,lo cual indica que es mas
resistente que las fases que forman la matriz. Como se puede
apreciar, las fracturas son fréagiles.
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Tratamiento Deformacién Esfuerzo

Térmico Méaxima M&ximo
MPa

Homogeneizada 6.0 322
Homogeneizada Laminada 3.8 492
Enfriamiento Lento 8 116
Enfriamiento Lento Laminada 4.0 519
Enfriada al Aire 2.8 121
Enfriada al Aire Laminada 1.0 164
Templada en Agua 5 108
Templada en Agua Laminada 4.8 631
Homogeneizadas Laminadas
Recocidas:
28 horas a 300°C, templada 8.3 584
72 horas a 250°C, templada 3.9 717
96 horas a 250°C, templada 2.2 444

Tabla IIX.2.- Resultados de las Pruebas
de Tensién
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Tratamiento Térmico Dureza Rp

Homogeneizada 55.7
Enfriamiento Lento 60.8
Enfriamiento al Aire 77.7
Templada en Agua 96.7

Tabla IIT.3.- Dureza Rockwell B
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Tratamiento Térmico Matriz 22 Fase
Sin Laminar:

Homogeneizada 107 177
Enfriamiento lento 173 236
Enfriamiento al Aire i60 234
Templada en Agua 163 239
Laminadas:
Homogeneizada 147 160
Enfriamiento Lento 128 221
Enfriamiento al Aire 143 172
Templada en Agua 138 189

Laminadas Recocidas:

A 300°C,28 hr,templada 111 125
A 250°C,48 hr,templada 163 173
A 2509C,72 hr,templada 169 188

A 250°C,96 hr,templada 172 194

Tabla IXI.4.- Microdureza Vickers
Carga:100 gr
Tiempo:15 seqg
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" Foto 12.-Templada en agua,2000%, fractura fragil en la matriz.

Foto 13,-Enfriada al aire laminada,2000%; fractura en matriz.
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3.5.- DENSIDAD

La densidad se determind con la aleacidén homogeneizada;para
ello se utilizaron varias muestras con diferentes masas. De cada
una de las muestras se obtuvieron diez lecturas,el promedio fue
el resultado individual. Los resultados individuales se
promediaron y é&ste valor es la densidad de la aleacién,e igual a

5.1699 g-cm~1.

3.6.~- CORROSION

Para las pruebas de corrosidén se usaron varias muestras con
los tratamientos térmicos anteriormente mencionados, asi como
muestras homogeneizadas. Se determiné la velocidad de corrosién
en ambiente marino, usando para ello agua de mar a temperatura
ambiente. Los valcres gque se obtuvieron con la prueba de
resistencia a la polarizacién via las gr&ficas de Tafel variaron
entre 3 y 4 MPY, es decir, milésimas de pulgada por afio. Estos
valores indican que el material es resistente a la corrosién,
adem&s debe considerarse que el medio en gque se realizaron es
muy agresivo para los metales. El 2zinalco también fue sometido a
la misma prueba, obteniéndose una velocidad de corrosién de 3
MPY. Con los resultados anteriores se puede decir gque ambos
materiales presentan una resistencia a la corrosién
semejante, (figs. IIT.12 y 13).

En relacién con las muestras de la aleacién objeto de éste
trabajo, sometida a diferentes tratamientos termomecanicos y
por lo tanto con diferente microestructura, se observa gue ésta
no presenta influencia significativa en 1la velocidad de
corrosion. Los valores de ésta Gltima, como se menciond
anteriormente, no presentan variacién de importancia; una
diferencia significativa comprende diferencias de 50 MPY.

Las pendientes obtenidas en base a las curvas de Tafel para
las distintas muestras de 1la aleacién de trabajo presentan
valores del mismo orden de magnitud.
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MODEL 351 ZINALCO
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CAPITULO

ANALISTIS Y DISCUSION

RESULTADOS
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DENSIDAD

Como seria de esperar, la densidad de la aleacién debe
ser muy proxima a la de otras con proporciones cercanas de los
mismos aleantes como es el "Zinalco" con densidad 5.4 g-cm~3, el
cual es ligeramente inferior al obtenido en 1las mediciones
realizadas anteriormente mencionadas (5.4016 g-cm~3).Esta
pequefia diferencia se debe al aumento en la concentracién de
cobre, aungue con respecto a la tedrica (6.26 g-cm~3) es
inferior.Esta diferencia se debe que al agregar el cobre, los
parémetros de red de la celda unitaria aumentan su tamafio, por
lo gue las celdas aumentan su volumen conservando el mismo

ndmero de atomos.

PRUEBAS MECANICAS
- Pruebas de Tensién

Al afadir cobre al eutectoide 2Zn-Al en proporcién del
2% peso, se le confiere la caracteristica de la
superplasticidad, la cual desaparece al aumentar la cantidad de
cobre.Esta pérdida de ductilidad se debe a la aparicidén de fases
distintas a las que se tienen en el eutectoide, ya que en éste
la estructura de alta temperatura es principalmente de fases a y
B , Yy en la ternaria con 5% peso cobre aparecen fases 6, y
algunos intermetdlicos como o' y probablemente 7',las cuales
tienen cobre en su composicicén, gue a5 &l elemento que le
confiere dureza y por lo tanto fragilidad.

- Dureza Rockwell B
El cobre le confiere dureza al eutectoide 2n-aAl; el
grado de ésta dependera del tratamiento termomecanico realizado
a las muestras. En la tabla IIX.2 se proporcionan éstos datos y
en ellos se observa gque entre m&s rdpido fué el enfriamiento,
la dureza es mayor. Un temple retiene fases de altas
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temperaturas, mientras que en un enfriamiento lento se alcanzan
las fases de equilibrio, en éste caso ao,8 y 7.

Al someter una muestra a una temperatura ligeramente
superior a 1la de recuperacién, se provoca un cambio de
estructuras y se efectGa un intercambio de
granos deformados por otros libres de esfuerzos y la dureza
disminuye por la disminucién del nGmero de dislocaciones.Esto
sucede con las muestras sometidas a las temperaturas indicadas
en la tabla antes mencionada por periodos hasta de 72 horas.

A tiempos mas 1largos de envejecimiento ocurre un
endurecimiento por precipitacién, ya que al envejecerse se forma
un precipitado finamente disperso de fase £. En éste tipo de
tratamiento la aleacién se solubiliza primero, se mantiene a
ésta temperatura por un pericdo determinado y luego se enfria
rapidamente; la rapidéz del enfriamiento impide la formacidén de
precipitados de equilibrio creando asi una solucidn
sobresaturada. Al envejecer a temperatura ambiente 6 superiores
se forman estructuras de transicién muy pequefias,como las GP-1,
GP-2 y §' que al precipitar en la matriz producen distorsiones
localizadas y campos de deformacidén que impiden el movimiento de
las dislocaciones .

El endurecimiento maximo se obtiene con las GP-2.Cuando
el material endurecido sufre un ablandamiento es debido a 1la
aparicién de 1la fase #'.El endurecimiento gque se presenta
nuevamente en las muestras envejecidas a 250 ©C por 96 horas se
debe a un sobre-envejecimiento por lo gque aparece la fase ¢ en
forma de particulas dispersas.

- Microdureza Vickers

Se explica con lo mencionado anteriormente para la
dureza Rockwell B.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA Y MICROANALISIS

En las fotomicrografias se distinguen dos zonas, la
zona de la matriz y una segunda fases esferoidal con
precipitados.La diferencia en las geometrias de las
microestructuras se debe a la velocidad de enfriamiento, es
decir, al tratamiento térmico realizado. Como se observa en las
muestras de enfriamiento lento, y es caracteristica de ello, la
microestructura se presenta en forma de laminillas alternadas de
fases «,8 Yy 7; Y en muestras de enfriamiento r&pido 1la
microestructura es equiaxial. Las muestras enfriadas al aire
presentan una combinacién de microestructura tipo perlitico y

equiaxial.

- ANALISIS TERMICO

Las diferencias en las muestras sometidas a diferentes
tratamientos térmicos se registran en los termogramas del
anilisis térmicos. Estos se registran en formas de picos con
diferentes Areas bajo la curva. Esta depende de la magnitud de
la energia necesaria para la transformacién de las fases
presentes en las muestras; para un cambio répido la curva seré
peguefia y para un cambio gque requiere mas energia,serd mas
pronunciada.lLa diferencia en las energias consumidas en las
transformaciones se debe a que en unas fases los enlaces
necesitan mayor energia para romperse y formar otro tipo de
moléculas. Los picos de forma redondeada significan que 1los
cambios no son tan repentinos como los gue se tienen con los
picos agudos.
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R-X

Los espectros de emisién obtenidos confirmaron las fases
que indican las composiciones obtenidas con los andlisis por
medio de los microsondeos.
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CONCLUSIONES

La resistencia mecdnica y dureza de la aleacién zn-21Al-
scu depende de 1la nmicroestructura que se obtiene de los
diferentes tratamientos termomecénicos.

Las fases presentes en las diferentes muestras son el
resultado de los tratamientos termomecénicos.

La resistencia mecdnica de la aleacién se mnmejord
considerablemente. Esto se debe a la aparicién de intermetélicos
en la solucién sélida supersaturada.

Las diferencia de dureza en muestras semejantes
sometidas a diferentes tipos de envejecimientos se debe a la
aparici®én de los intermetélicos y formaciétn de zonas de Guinier-
Preston.

Eliminando fases intermet&dlicas indeseables, podrian
mejorarse las propiedades mecnicas de la aleacién con respecto a
ductilidad y aprovechar sus demds propiedades y darle diferentes
usos a nivel industrial.

La aleacidn presenta buena resistencia a la corrosién,
independientemente del tratamiento termomec&nico seguido vy
microestructura resultante. Si en ambiente marino la velocidad de
corrosién es baja, en medios menos agresivos presentara un mejor
comportamiento.
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