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INTRODUCCION

Desde hace algunos afios se han llevado a cabo investigaciones sistematicas
acerca de nuevas aleaciones de Al-Zn. Tomando en cuenta que en México se
encueniran prandes yacimientos del mineral con alto contenido de zinc, es
menester hacer un uso racional de dicho mineral.

En la Universidad Nacional Auténoma de México se desarrollé la aleacion
Zn-22Al1-2Cu (% en peso). Dicho material es practicamente la aleacion eutectoide
del sistema Al-Zn modificada con Cu. Las propiedades mecanicas de la aleacion
se ven sensiblemente mejoradas con la adicion de cobre, ya que tanto su dureza
como su esfuerzo a la cedencia en compresion se ven aumentados. En forma
basica, dicha aleacién estd formada por dos fases: a) la fase o que es rica en
aluminio con una estructura ciibica centrada en las caras (CF); b) la fase n que es
rica en zinc con una estructura hexagonal compacta (HC). En ambas fases estd
disuelta una cierta cantidad de cobre.

Las principales caracteristicas de esta aleacitn son:

« Funde en el rango de 421 a 481 °C, lo que permite el uso de equipo sencillo y
econdmico para fundirfa, obteniéndose también un ahorro importante de
energia.

« Sudensidad es de 5.4 g/em’; esto es, pesa el doble que el aluminio (2.7 g/em)
y 34% menos que el acero (7.8 g/em?).

+ Su color es gris claro pero se obscurece con el paso del tiempo; sin embargo,
posee buena resistencia a la corrosion a diversos ambientes debide a la
formacion de una pelicula de 6xido de aluminio que protege al metal base.

Se ha encontrado que la aleacion Zn-22A1-Cu (% peso) se puede procesar

facilmente por medio de colada continua.



Adicionalmente, los s6lidos de esta aleacion obienida mediante colada
continua son susceptibles de ser sometidos a tratamiento térmico, ampliando adn
mas el rango de posibilidades y por ende el de aplicaciones.

El Zinalco se ha empleado en tubos y en algunas barras empleadas en las
estaciones del metro, cuando se le trata adecuadamente puede ser empleado en
estructuras delgadas o no muy rigidas.

Las barras de la aleacion Zn-22Al-2Cu (% en peso) fueron preparadas
mediante la técnica de colada continua, empleando para ello un dispositivo de
laboratorio capaz de producir barras de 3 centimetros de didmetro y 1.5 metros
de longitud. El proceso de colada continua involucra un enfriamiento brusco y se
utiliza con frecuencia en la produccién de lingotes rectangulares para laminar
placas y laminas muy delgadas, y lingotes cilindricos para manufacturar barras
para extrusion, secciones huecas, y alambres. El molde en forma de anillo que se
emplea para enfriar ¢} metal, se fabrica de una aleacion de aluminio que tenga
buena conductividad térmica. Estos moldes tienen una profundidad de 100 3 150
mm y sus paredes delgadas se enfrian mediante un suministro constante de agua.
La base del molde se puede bajar, ya sea por medios mecanicos o hidraulicos a
una velocidad que se puede controlar para adaptarse a la aleacion y al tamafio de
los lingotes que son variables. Al iniciar el vaciado se vierte el metal fundido
dentro del molde a régimen constante. A medida que el nivel del metal liquido se
acerca a la parte mas alta del molde, se pone en marcha el mecanismo
descendente que soporta la base a una velocidad predeterminada y la rapidez del
vaciado se ajusta para mantener un nivel constante del metal dentro del molde; el
casco solidificado que contiene un nicleo liquido se somete a un enfriamiento
brusco mediante chorros de agua que se dirigen contra el lingote que emerge, y se

continua vertiendo metal hasta que el lingote tenga la longitud deseada,
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(la cual estd limitada por el recorrido del dispositivo descendente, la capacidad
del horno y el nimero de lingotes vaciados en forma simultanea).

El objetivo de éste trabajo es ¢l de presentar un estudio de las barras de la
aleacion Zn-22A1-2Cu (% en peso)} tratadas térmicamente, determinando la
variacion en la dureza; enfocdndose en las transfonmaciones de fase en estado
solido y en los cambios microestructurales. Las técnicas que se utilizaron para el
estudio fueron: medidas de dureza, microscopia por barrido electrénico y

difraccion de rayos X.
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CAPITULO 1
EXPERIMENTACION

La barra de la aleacion Zn-22Al1-2Cu (% en peso) fue obtenida por colada
semicontinua, empleando para eflo un dispositivo de laboratorio capaz de producir
barras de 3 centimetros de didmetro y 1.5 metros de longitud [1]. Se hace hincapié
en que el solido asi preparado se encuentra en estado metaestable, pues tanto la
microestructura como las fases cristalinas son susceptibles de cambios cuando este

solido es calentado. Ver Figura 1.

Figura 1. Dispositivo empleado para la solidificacién rapida de la
aleacién Zn-22Al-2Cu (% en peso) mediante la técnica de colada

semicontinua.



1.1 Preparacion de muestras

De la parte media de las barras (zona donde la solidificacién alcanza un
régimen estacionario) obtenidas por colada semicontinua se cortaron y maquinaron
pequefios cilindros de aproximadamente 2 centimetros de altura, pues cilindros de

este tamafio son faciles de manipular para su preparacion y estudio.

1.2 Tratamiento térmico

Para el tratamiento de envejecimiento se empled un horno eléctrico marca
“Thermolyne” de 2800 cm® de espacio 0til, capaz de disipar una potencia de 2240
Watts. El controlador del horno marca “Omega” fue capaz de permitir variaciones
en la temperatura de 1 5 K. Cabe aclarar que el controlador se calibrd previamente
empleando una mezcla de agua destilada y hielo para los 273.16 K y agua destilada
en ebullicién para los 376.16 K. Después de Ia calibracion y luego de la puesta en
operacién del homno, cinco probetas fueron introducidas en el horno previamente
calentado a 523 K, aclarando que las probetas se colocaron lo mas préximo posible
al termopar. Finalmente, al término de cada periodo preestablecido se retitd una
probeta a la vez permitiendo su enfriamiento al aire. Se hace la observacion que
toda la operacién de envejecimiento se repitid tres veces con el fin de detectar

errores de procedimiento.

1.3 Preparacion de Ias probetas

Sobre una de las caras de cada una de las probetas envejecidas se realizé un
pulido especular. Para ello, el desbaste se obtuvo mediante el uso de papeles
abrasivos y agua como lubricante sobre un disco rotatorio; al acabado especular se

llegd mediante el empleo de alimina en particulas de 1 y 1/4 um en solucion



acuosa sobre pafio *microcloth” adherido a otro disco giratorio. La limpieza de
cada una de las probetas al término del pulido se hizo con chorro de agua, rociado

de metanol, secado con aire comprimido.

1.4 Medidas de dureza

Las mediciones de dureza Vickers fueron realizadas sobre las caras pulidas
de cada una de las probetas empleando un durémetro marca "Wolpert". L.a punta
del penetrador utilizado fue la piramide de diamante de base cuadrada con un

angulo de 136° en el vértice. La carga empleada fue de 5 kg.

1.5 Microscopia por barrido electrénico

De las probetas envejecidas, después de haber servido para las mediciones
de dureza, se maguinaron cilindros de 1 centimetro de didmetro y 1 centimetro de
altura. A una de las caras de tales cilindros se le pulié a espejo en la misma forma
como a las probetas empleadas para las mediciones de dureza. Sobre las caras
pulidas de cada probeta se realizé un atague quimico con una solucién de 200 g de
CrO, + 15 g de Na,30, en un litro de H,0, enjuague en una solucion de 200 g de
CrO, en un litro de H,0, lavado en el chorro de agua, inmersion en metanol y
secado con aire a presion [2,3]. Cabe mencionar que en la manipulacion de las
muestras se usaron guantes de material plastico para evitar la contaminacion de las
probetas, ya que se sabe que la grasa humana es dificil de evaporar presentando
dificultades para obtener el vacio adecuado en la camara portamuestras del
microscopio. La observacion de la microestructura a 261, 938, 1580 y 1771
aumentos se realizé en un microscopio electrénico de barrido marca “JEQL” de 25

kilovoltios. La impresion de la imagen se realizé en la cdmara fotografica



integrada al microscopio, mediante €] empleo de pelicula en blanco y negro con

formato de 47 x 62 milimetros especial para microscopio electronico.

1.6 Rayos X

Discos de aproximadamente un milimetro de espesor fueron extraidos de las
probetas envejecidas con ayuda de una cortadora de disco con borde de diamante
marca “Isomet”. Dichos discos fueron ajustados al didmetro del portamuestras del
difractémetro mediante un simple corte mecanico. El polvo recuperado en el corte
de cada disco fue clasificado y también analizado a los rayos X. El difractémetro
utilizado es de marca “SIEMENS” modelo D5000 y tiene acoplada una
computadora PC con un programa (Difrac/AT version 2.0} que permite controlar al

difractometro y capturar la informacion emitida por éste.



CAPITULO 11
RESULTADOS

2.1 Dureza

L.a dureza es una cualidad de todos los materiales solidos, varias son las
causas que la originan siendo dos de las principales, en los materiales cristalinos,
la escasez de sistemas de deslizamiento y la intensidad del enlace atomico.
Ademds, si se considera que en los materiales policristalinos de interés tecnoldgico
existen defectos como vacancias, impurezas, dislocaciones, fallas de apilamiento y
limites de grano, dichos defectos también afectaran el comportamiento plastico y
por ende la dureza de estos materiales. Los esfuerzos internos que son
consecuencia del desplazamiento de los dtomos fuera de su posicion de equilibrio
en la red en sitios locales o en amplios volimenes, también producen notables
cambios en la dureza. Las transformaciones de fase (transformaciones alotropicas)
debidas a cambios de temperatura y las que se dan por precipitaciones de soluto en
las aleaciones sobresaturadas, también son causa de que la propiedad en cuestion
sufta alteraciones.

El caso que nos ocupa, es determinar los cambios en la dureza de la
aleacion Zn-22A1-2Cu (% en peso) obtenida por colada continua y envejecida a
523 K, las causas que podrian dar lugar a cambios en la dureza con el tratamiento
térmico indicado anteriormente son: a) transformaciones de fase; b) cambios en la

forma {crecimiento de grano); ¢) redistribucion de soluto.



A través de la colada continua, que es una técnica, entre otras, que permite
pasar rapidamente (10° K/s) del estado liquido al sélido, se puede alcanzar un alto
grado de homogeneidad en el tamafio y forma de los granos y distribucion de los
aleantes. Asi, aunque el contenido del o los elementos aleantes rebasen el limite de
solubilidad en equilibrio, podrd obtenerse un sélido quimicamente homogéneo
pero metaestable y en algunos casos inestable.

La aleacion Zn-22A1-2Cu (%en peso) es practicamente la aleacion
eutectoide del sistema Al-Zn modificada con cobre. Los radios covalentes del Zn,
Al y Cu son 0.125 nm, 0.118 nm y 0.117 nm respectivamente. Luego, la poca
diferencia en los tamafios atdmicos hace que la aleacion sea una mezcla mecanica
de dos soluciones sélidas substitucionales de acuerdo con las reglas de Hume-
Rothery; siendo fales, la solucidn sdlida o y la solucion sélida n del sistema Al-
Zn. La solucion sélida o es rica en aluminio y tiene una estructura cristalina cubica
centrada en las caras (CF) con doce sistemas de deslizamiento; mientras que, la
solucion sélida mn es rica en zinc y posee una estructura cristalina hexagonal
compacta (HC) con tinicamente tres sistemas de deslizamiento. En cuanto al cobre,
el bajo contenido de cobre en esta aleacién hace que éste entre en solucion tanto en
la solucion so6lida o como en la solucion solida n, y algunas veces forme parte de
la fase metaestable € (CuZn, 0 CuZn,); sin embargo, como consecuencia de
tratamientos térmicos, al cobre se le encuentra formando parte del compuesto
ternario 1" (Al,Cu,Zn) a manera de precipitado estable lo que podria dar lugar a
endurecimiento del material.

En la estructura granular que se obtuvo en esta aleacion se observa que

tanto en el interior de las celdas como en la zona interdendritica la morfologia



presenté una microestructura laminar; Ver Figura 6. El envejecimiento artificial
realizado al sdlido provocd un engrosamiento de las laminas mencionadas y
secciond los limites de las celdas, permitiéndose con dicho seccionado que se
fusionaran las laminas del interior de las celdas con aquellas de la zona
interdendritica de igual composicién; Ver Figura 9. Como se sabe, con el
crecimiento de grano va acompafiado un reblandecimiento de los materiales
metalicos por el deslizamiento que se puede dar en los limites de grano; sin
embargo, en este caso, el engrosamiento laminar podria provocar reblandecimiento
pero no asi la fusion entre laminas, ya que la fusién de l4minas intracelulares con
las de la zona interdendritica elimina la posibilidad de deslizamiento de las celdas
a través de sus limites. Con 1o anterior, los mecanismos de deformacion plastica
posibles, para el material en estudio, se reducen solamente a deslizamiento de
planos atémicos al interior de cada fase.

Estudios recientes en el sisterma Al-Zn han evidenciado la existencia de una
fase rica en zinc termodindamicamente metaestable denominada %' {4]. Dicha fase
tiene una estructura hexagonal compacta (HC) y en nuestro material se observd
desde el sélido obtenido directamente de la colada por lo que en este trabajo se le
denominara 1)'c. Aunque existen trabajos internacionales sobre la existencia de esta
fase metaestable, persiste la idea de que ésta podria ser en realidad la solucion
s6lida rica en zinc 1 con bajo contenido de aluminio y cobre [5]. En este trabajo se
considerara la existencia de tal fase 1. apoyandonos en la definicién de lo que
constituye una fase. Luego, para llegar al entendimiento de ios cambios ocurridos
en la dureza de la aleacion Zn-22Al1-2Cu (% en peso) solidificada rapidamente por

colada semicontinua y envejecida a 523 K por diferentes perfodos, seran atribuidos



dichos cambios a transformaciones de fase y a cambios en la composicién que se
deducen por las alteraciones en la magnitud de los parametros de celda debido a la
admision o expulsién de los elementos aleantes de las fases ', &, y o.

Los valores de la dureza media determinados experimentalmente en las
muestras envejecidas a 523 K por diferentes periodos se muestran en la Tabla a

continuacion

Tabla 1
Valores de Ia dureza media Vickers determinada
experimentalmente en la probefa obtenida directamente de colada y en las

probetas envejecidas a 523 K durante ¥ hora, | hora, 3, 6 y 10 horas. La

carga cmpleada fue de 5 kg,
Tiempo de envejecimiento dureza Vickers media
{horas) {kg./mm?)
0 130.68
0.5 130.60
1 130.08
3 123.16
6 127.72
10 125.32

Nota: Se realizaron 10 impresiones en cada probeta.

Con objeto de resaltar los cambios en la dureza de 1a aleacion envejecida, los
valores anteriores fueron graficados. En la Figura 2 se puede observar la intenstdad

de los cambios y el momento en el que ocurren.
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Fig. 2 Curva de dureza de la probeta sin tratamiento y de las
probetas envejecidas a 523 K por diferentes periodos.




La curva de dureza mostrada en la Figura anterfor presenta cuatro etapas.
Luego, apoyandose en lo que establece George E. Dieter, en el Capitulo 6 de] texto
Mechanical Metallurgy (segunda edicidn), de que “La introduccion de atomos de
soluto en solucion solida en 1a red del dtomo solvente invariablemente produce una
aleacion que es mas dura que el metal puro” [6], los cambios de dureza observados

seran atribuidos a cambios en la composicion de las fases cristalinas.

2.1.1 Primer etapa

En la primer etapa, que va desde la dureza media de la probeta obtenida
directamente de colada hasta la dureza media de la probeta envejecida durante una
hora, se observa una disminucién pequefia aproximadamente del 0.46 %. Haciendo
referencia a los patrones de difraccion de rayos x, durante esta etapa desaparece la
fase metaestable & (CuZn, o CuZn,), que se detectd en la probeta obtenida
directamente de colada, y aparece la fase v (AlLCuw.Zn) a la % hora de
envejecimiento. Ademds, en el patron de difraccién de la probeta envejecida 2
hora se observa un traslape de dos picos en el intervalo 38.17°<28<38.65, lo que
puede notarse por el cambio de pendiente a 20 = 38.4° de la linea lateral izquierda
del pico correspondiente a la reflexion del plano (111) de la fase ¢. Este segundo
pico observado parcialmente comresponde al aluminic Al que es
termodindmicamente estable e indica que se ha dado inicio a la nucleacion y
crecimiento de esta fase; metalograficamente ésto se podra observar como una
segregacion en las zonas ricas en aluminio lo que provocaria invariablemente
endurecimiento de tales zonas por incoherencia entre el Al y [a fase a. En los

patrones de difraccion también se observaron variaciones en ia magnitud de los
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parametros de red; asi, en el caso de la fase 1, el parametro a cambié de 2.65 a
2.67 A y el parametro ¢ cambié de 4.884 2 4.892 A; mientras que, en el caso de la
fase a, el pardmetro a cambié de 4.024 a 4.038 A. Una consulta al manual de
estructuras cristalinas permite ver que la solucidn sélida 1 tiene parametros a =
2.66 A y c = 492 A. Luego, respecto a la fase n';, el cambio en el pardmetro ¢
indica una tendencia a incrementar su magnitud con el envejecimiento para
alcanzar el valor que posee dicho parametro en la fase estable 1); mientras que, el
parametro a puede decirse que en esta etapa alcanzé pricticamente, por
substitucién de atomos, el tamafio que tiene éste en la fase estable 1. Recurriendo
nuevamente a los tamafios atémicos, el que el parametro ¢ de dicha fase aumente
significa la emisién de dtomos de soluto (probablemente cobre) fuera de la celda y
admision de atomos de zinc, lo que da como resultado un reblandecimiento de esta
fase. Por otra parte, el manual también permite ver que la solucion sélida o estable
tiene un parimetro de red @ = 4.032 A; luego, puesto que al final de esta primer
etapa el parimetro a de la fase o alcanza un valor de 4.038 A, dicho resultado
representa una inestabilidad por sobresaturacion de soluto (zinc, cobre) en dicha
fase, lo que repercute en un endurecimiento de esta segunda fase. En resumen, en
esta etapa, puesto que la dureza del s6lido es la suma pesada de las durezas de las
fases que la componen, v ya que hubo un rebiandecimiento de la fase ', y un
endurecimiento de la fase a, el resultado es que la dureza total solo tuve una
reduccion del 0.46 %. Cabe aclarar que la sobresaturacién de fa fase o es lo que da

origen a la segregacion de la fase Al por descomposicion de la primera.
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2.1.2 Segunda etapa

En la segunda etapa, que va desde la dureza media de la probeta envejecida
durante una hora hasta la dureza media de la probeta envejecida durante tres horas,
se observa una caida brusca aproximadamente del 5.32%. Recurriendo nuevamente
a los patrones de difraccidn, en el que corresponde a la muestra envejecida durante
tres horas es muy claro el traslape de los picos preducidos por la reflexién del
plano (111} de la fase Al (pico izquierdo) y de la fase oo (pico derecho) con
méaximos en 20= 38.43° y 20=38.50° respectivamente. En cuanto a los parametros
de celda de las fases mayoritarias presentes, se observd lo que se describe a
continuacion. El parametro de red a de la fase 1 practicamente no suftrié cambio;
sin embargo, el parémetro de red ¢ de esta fase aumentd de 4.892 A 2 4.894 A, lo
que implica una emision de atomos de soluto (probablemente cobre) de la celda y
admision de atomos de zinc, dando como resultado el reblandecimiento de esta
fase. En cuanto a la fase a, el pardmetro de red a permanecid constante,
conservandose la dureza de las fases ricas en aluminio (Al, o) durante esie
intervalo. Luego, en consecuencia con los resultados observados, puesto que la
fase n'c es Ia unica que se reblandecié con el envejecimiento a tres horas como ya
se explicd, el solido mostrara un reblandecimiento general tal y como se observa

en la curva de dureza.

2.1.3 Tercera etapa
En la tercera etapa, que va desde la dureza media de la probeta envejecida
durante tres horas hasta la dureza media de la probeta envejecida durante seis

horas, se observa endurecimiento del s6lido. Nuevamente refiriéndonos a los
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patrones de difraccion, en el que corresponde a la probeta envejecida durante seis
horas es muy clara la presencia de las fases Al y o que se manifiesta a través de los
picos localizados a 26= 8.43° y 20=38.58° producidos por la reflexion del plano
{111) de ambas fases respectivamente. En cuanto a los parametros de red de las
fases mayoritarias presentes, los parametros de celda tanto de la fase o como de la
fase n'. sufrieron contracciones (el parametro de red a de la fase o disminuyo
0.09906 %, el parametro de red a de la fase v’ disminuyd 0.12976 %, el parametro
de red ¢ de la fase 7' disminuyé 0.1226 %). Tales contracciones, como se podra
notar, afectan mas a la fase i, que a la fase o. Luego, como se menciond
anteriormente, puesto que la reduccidén de las dimensiones de la celda de la fase 17’
no es otra cosa que la insercién de &tomos de soluto, dicha fase se endurece
durante este intervalo [7]. Ademads, al término de este periodo la diferencia entre
los parametros de red de las fases Al y o es de 0.019 A, lo que implica cierto grado
de incoherencia entre dichas fases que representa una barrera para el deslizamiento
de planos. De esta manera, con lo anterior expuesto, es de esperarse el

endurecintiento observado en nuestro material de estudio en el intervalo analizado.

2.1.4 Cuarta etapa

Finalmente, en esta Gltima etapa, que va desde la dureza media de la probeta
envejecida durante seis horas hasta la dureza media de la probeta envejecida
durante diez horas, la dureza exhibe una reduccién del 1.88 %. Recurriendo al
patron de difraccion de rayos x de la probeta envejecida durante diez horas, es
sumamente clara la descomposicion de la fase « en Al; tal aseveracidn puede

comprobarse por la presencia de los picos localizados a 26 = 38.43° y 20 = 38.6°
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en dicho patrén y que es producida por la reflexién del plano (111) de las fases Al
y o respectivamente. Refiriéndose a los parémetros de red, solo los parametros a
de la fase a y el pardmetro ¢ de la fase 1y, sufrieron cambios. El pardmetro a de la
fase o alcanzé el valor de 4.032 A que es valor que tiene en la fase o estable;
mientras que, el parametro ¢ de la fase n'c se redujo de 4.888 A a 4.886 A
Apoydndonos en el razonamiento utilizado con anterioridad, puede decirse que
esta reduccién de los parametros incide en un endurecimiento de las fases (en n';
por la admision de soluto (probablemente Cu), en las zonas ricas en aluminio por
la discordancia de los parametros de red del Al y de o). Sin embargo, la curva de
dureza muestra un reblandecimiento del material. Dicho reblandecimiento
observado puede explicarse porque a las diez horas de envejecimiento la
microestructura ya no muestra aspecto laminar, como podra notarse en la
micrografia correspondiente, empezando a participar en la deformacidn plastica el
deslizamiento a través de los limites de grano. Dicho mecanismo, se sabe, es el

responsable de la superplasticidad que presentan los materiales a base de Zn y Al

2.2 Rayos x

Los patrones de difraccion de rayos x que se obtuvieron al irradiar con
radiacion Ke de Cu (A = 1.5406 A) el disco de la probeta sin tratamiento térmico y
los discos de las probetas envejecidas, son mostrados en ef Apéndice A de esta
tesis. La rapidez de barrido angular en todos los casos fue de 1 grado/min. Cabe
mencionar que aunque los polvos que resuitaron del corte de las probetas también
fueron irradiados, solo los difractogramas correspondientes a los discos son

considerados en este trabajo dadas las similitudes.
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Tabla I1

Angulos 26 vy distancias interplanares correspondientes a los picos de
difraccion del patrén obtenido al irradiar con radiacién Ka de Cu la muestra
obtenida directamente de colada. Los planos difractantes de la fase respectiva
correspondientes a cada pico también son listados asi como la estructura cristalina
de cada fase.

angulo 26 distancia interplanar Plano Fase Estructura
{(grados) _ A Difractante Cristalina cristalina
_2senf

36.78 2.442 (0002) n'c HC
37.90 2372 (1010) £ HC
38.80 2319 (111) o CF
39.22 2.295 (1010) e HC
42.40 2.130 (0002) £ HC
43.58 2.075 (101D Ne HC
45.03 2.012 (002) o CF

Estructura cristalina: Hexagonal Compacta (HC); Cibica Centrada en las Caras{(CF).
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Tabla II1
Angulos 26 y distancias interplanares correspondientes a los picos de
difraccién del patrén obtenido al irradiar con radiacién Ko de Cu la muestra
envejecida media hora a 523 K. Los planos difractantes de la fase respectiva
correspondientes a cada pico también son listados asi como la estructura cristalina

de cada fase.
dngulo 26 Distancia interplanar plano fase estructura
(grados) A difractante cristalina cristalina
_ 2senf
36.62 2.450 (0002) n'c HC
38.43 2.340 (111) Al CF
38.50 2.335 (111) o CF
38.82 2.315 (1010) n'c HC
41.38 2.180 . Al,O; R
43.20 2.093 (1011} n'c HC
44.02 2.055 (110) T’ R
44.80 2,021 (002) o CF

Estructura cristalina: Hexagonal Compacta (HC); Cibica Centrada en las Caras (CF); Romboédrica (R).
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Tabla IV
Angulos 20 y distancias interplanares correspondientes a los picos de
difraccion del patrdn obtenido al irradiar con radiaciéon Ke de Cu la muestra
envejecida una hora a 523 K. Los planos difractantes de la fase respectiva
correspondientes a cada pico también son listados asi como la estructura cristalina

de cada fase.
angulo 26 distancia interplanar plano fase estructura
(grados) de_? difractante cristalina cristalina
2send
36.70 2.446 (0002) e HC
38.43 2.340 {111) Al CF
38.58 2.332 (111) o CF
38.85 2313 (1010) n'e HC
41.32 2.183 - AlLO; R
43.22 2.090 (1 01 1) n'c HC
44,02 2.050 (110) T R
44.82 2.019 (002) o CF

Estructura cristalina: Hexagonal Compacta (HC); Cabica Centrada en las Caras (CF); Romboédrica (R).
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Tabla V

Angulos 26 y distancias interplanares correspondientes a los picos de
difraccién del patrén obtenido al irradiar con radiacién Ker de Cu la muestra
envejecida tres horas a 523 K. Los planos difractantes de la fase respectiva
correspondientes a cada pico también son listados asi como la estructura cristalina
de cada fase.

dngulo 26 distancia interplanar plano fase estructura
(grados) et difractante cristalina cristalina
2sené

36.70 2.447 (0002) n'c HC
38.43 2.340 (111) Al CFK
38.50 2.333 (111) v} CF
38.85 2.312 (1010) n'c HC
41.36 2.181 --- ALO; R
43.20 2.090 (1011) n'c HC
44.00 2.056 (110} 7 R
44.80 2.019 (002) o CF

Estructura cristalina: Hexagonal Compacta {HC); Cubica Centrada en las Caras (CF); Romboédrica (R).
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Tabla V]

Angulos 20 y distancias interplanares comespondientes a los picos de
difraccién del patron obtenido al irradiar con radiacién Kea de Cu la muestra
envejecida seis horas a 523 K. Los planos difractantes de la fase respectiva
correspondientes a cada pico también son listados asi como la estructura cristalina

de cada fase.
angulo 26 distancia interplanar plano fase estructura
(grados) do? difractante cristalina cristalina
2send
36.70 2.444 (0002) n'c HC
3843 2.340 (111) Al CF
38.58 2.329 (111) o CF
38.88 2.309 (1010) n'e HC
41.40 2.179 -— AlLO; R
4330 2.088 (1011) e HC
44.00 2.056 (110) T R
44.80 2.017 (002) o. CF

Estructura cristalina: Hexagonal Compacta (HC); Cibica Centrada en las Caras (CF); Romboédrica (R).
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Tabla VII

Angulos 26 y distancias interplanares comespondientes a los picos de
difraccion del patrén obtenido al irradiar con radiacién Ke de Cu la muesira
envejecida diez horas a 523 K. Los planos difractantes de la fase respectiva
correspondientes a cada pico también son listados as{ como la estructura cristalina

de cada fase.
angulo 26 distancia interplanar plano fase estructura
(grados) de difractante cristalina cristalina
2send
36.78 2.443 (0002) ne HC
38.43 2.340 (111) Al CF
38.60 2.328 (111) o CF
38.98 2.309 (1010) n'c HC
41.42 2.178 - ALO; R
43.20 2.088 (1011) n'e HC
44.00 2.056 (110) T R
44.82 2.016 (002) o CF

Estructura cristalina: Hexagonal Compacta (HC); Ctbica Centrada en las Caras (CF); Romboédrica (R).




Los angulos 20 en que aparecieron los méaximos de los picos, los planos en
condicion de Bragg de la fase cristalina, y, la distancia entre dichos planos
calculada mediante la ley de Bragg, son mostrados en las Tablas I1, IIL IV, V, VI y
VII a efecto de racionalizar los resultados.

En la Tabla I se puede notar que las fases 1'c, € y 0. son las constituyentes
de la barra obtenida directamente de colada como ya se menciond; sin embargo, en
las Tablas 111, 1V, V, V1 y VII la experiencia mostrd que las fases n'c, ', Al y o
son las que conforman el material envejecido a 523 K por diferentes periodos.
Luego, de lo anterior, se destaca la transformacion de la fase € en la fase t' y la
segregacion de Al a partir de la fase o como consecuencia del envejecimiento. La
transformacién € — t' ya ha sido observada anteriormente, encontrandose en la
literatura en trabajos relativos al sistema Al-Zn-Cu [8]. Por otra parte, la
segregacion de Al a partir de la fase o es un resultado normal que ocurre cuando la
solucién solida o (sobresaturada con Zn) es tratada térmicamente, pues, mediante
dicho tratamiento se propicia que la solucidn sélida o alcance el equilibrio
quimico. Siendo consecuente con las leyes de Fick, y considerando que los
potenciales quimicos deberan alcanzar un estado termodinamico tal que propicie la
disminucion de la energia libre del sélido, es un resuitado normal que el
intercambio de materia mediante difusion atomica producird dicha segregacion y la
transformacion de fase € —» 1' al activar térmicamente dicho material.

En las Tablas III, 1V, V, VI, VII también puede observarse que de un
periodo de envejecimiento a otro los pardmetros de celda de las fases . y o
sufren modificaciones; ver Figuras 1, 2, 3, 4, 5. Recurriendo nuevamente al hecho

de que los radios covalentes del Zn, Al, Cu son 0.125, 0.118, 0.117nm
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respectivamente, se deduce que las modificaciones que sufren los pardmetros de
celda de las fases n'c y o son a consecuencia del tipo y cantidad de soluto que
entra o sale de dichas fases debido a la difusién atdmica. Asi, es de subrayar que
durante la primera media hora de envejecimiento, los pardmetros de celda de las
fases 1’ y o observan una tendencia lineal decreciente de poca pendiente de
alcanzar los valores caracteristicos de las fases estables; sin embargo, el parametro
¢ de la fase n'c aunque finalmente también tiende a alcanzar el valor de la fase
estable, lo hace siguiendo un patrén similar al del movimiento arménico
amortiguado. Por otra parte, pensando en los sitios ocupados por el aluminio y el
zine, a medida que transcuwrre el envejecimiento las ldminas de la microestructura
cada vez se hacen mdas gruesas, las energias libres volumétrica y superficial
disminuyen, y los potenciales quimicos tanto de los granos ricos en zinc como de
los granos ricos en aluminio se tornan cada vez mas diferentes; formandose en la
interface una barrera de potencial que impedira gradualmente que dtomos de un
elemento ingresen a zonas constituidas por elementos de otra indole, lo que da
como resultado que las dimensiones de la celda reduzcan la amplitud de sus
alteraciones y frecuencia.

Finalmente, la modificacién de los limites de grano debido al engrosamiento
de las ldminas por coalescencia y difusién, asi como por las transformaciones de
fase, dan como resultado alternacién en la proporcion de las fases a lo largo del
tratamiento térmico; efecto cuya evidencia son los cambios en las alturas de los
picos de difraccion i.e. en la intensidad de la radiacion difractada por los planos

compactos de las fases respectivas. Ver Tabla Vil
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Parametro de celda a (Angstroms)

2.8

2.7

2.6

2.5

Fase cristalina n'

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo de envejecimiento (horas)

Fig. 3 Variacion del parametro de red a de la fase n_ con el
envejecimiento
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Parametro de celda ¢ (Angstroms)

4.905
49 Fase cristalina n'

4.895

T T T I T T T I T T T

4.89

4.885 d

488 ! ] L I L | 1 ] ! ] L | 1 ] L l ) l 1 ]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo de envejecimiento (horas)

Fig. 4 Variacion del parametro de red ¢ de la fase i, con el
envejecimiento
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Parametro de celda a (Angstroms)
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Fase cristalina «

L I 1 | 1 | 1 | L] ] I ] ] | ] I L | L |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo de envejecimiento (horas)

Fig. 5 Variacion del parametro de red a de la fase « con €l
envejecimiento
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Tabla VIII

Valores de la intensidad de los picos de difraccion medidos en los patrones obtenidos
al irradiar con radiacién Kea de Cu la muestra sin tratamiento térmico y las muestras con
diferéntes tiempos de envejecimiento a 523 K. Los picos estan identificados por el plano
compacto de la fase cristalogrifica en condicién de Bragg y el correspondiente al plano
(10Estructura cristalina: Hexagonal Compacta (HC); Ciabica Centrada en las Caras (CF);

Romboédrica (R).0) de la fase €.

envejecimiento

1'.(0002) e (1010) Al (111) a (111) 7 (110)

de la muestra (Cps) (Cps) (Cps) (Cps) (Cps)

(horas)

0 1888 205 2150

0.5 7426 >1449 2928 114

1 4339 >1260 2958 90

3 5971 >1140 2712 84

6 4060 1212 2454 54

10 3880 1522 2579 89

Intensidad: Cuentas por segundo (Cps).




2.3. Microestructura
La estructura granular de ia aleacion solidificada por colada continua,
se encuentra constituida por brazos de dendrita equiaxiados unidos por material de
composicion eutéctica. Un analisis visual mas profundo muestra que tales
dendritas en realidad son celdas eutectoides con microestructura laminar, y la
region interdendritica tiene el aspecto tipico de los eutécticos laminares que son

solidificados con una rapidez de avance de la interfase mayor que la de frente

plano (Figura 6).

Figura 6. Micrografia obtenida con microscopio por barride electrénico

(MBE)} de la probeta exiraida de la barra de Zn22A1-2Cu preparada por

colada continua.
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En la muestra envejecida durante media hora, la microestructura de las
celdas muestra transformaciones no homogéneas en su inferior; esto es, dentro de
la misma celda se forman zonas con laminas gruesas y zonas con laminas finas;
indicando esto, que en las zonas de 1dminas gruesas el infercambio de materia se ha
realizado més vigorosamente que en el resto de la celda. Ademas, también son
visibles zonas donde aparecen granos de aluminio (granos oscuros) aislados
inmersos en una matriz compuesta esencialmente por la fase i)' (zonas claras)

(Figura 7).

Figura 7. Micrografia obtenida con microscopio por barrido
electronico (MBE) de la probeta extraida de la barra de Zn22A1-2Cu

preparada por media hora.
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En la Figura 8, que corresponde a la micrografia de la probeta envejecida
por 3 horas, se puede observar que en este periodo la estructura interdendritica
pierde el aspecto laminar alcanzado por el proceso de solidificacién, dando lugar a
una nueva estructura a manera de red que rodea a las celdas. Dicha red esta

constituida primordialmente por la fase a rica en aluminio.

Figura 8. Micrografia obtenida con microscopio por barrido electrénico

{MBE) de la probeta de Zn22A1-2Cu envejecida por tres horas a 523 K.
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Finalmente, con 10 horas de envejecimiento, la estructura muestra por una

parte granos aislados de aluminio (granos oscuros) inmersos en una matriz
constituida por la fase metaestable n'c, y por otra parte restos de la red rica en
aluminio (fase o) (regiones de tono gris oscuro) con granos de n'. dispersos

(granos blancos); véase Figura 9.

17.5 ym

Figura 9. Micrografia obtenida con micrescopio por barrido electranico

{MBE) de la probeta de Zn-22Al-2Cu envejecida por 10 horas a 523 K.
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CAPITULO HI

DISCUSION

Los resultados encontrados en las mediciones de dureza, anélisis mediante
difraccion de rayos x y metalografia, evidencian con claridad el alto grado de
metaestabilidad que se alcanza en lo solidos de la aleacion Zn-22A1-2Cu (% peso)
preparados por colada semicontinua. Adicionalmente, también es un hecho, de que
se dispone de un amplio periodo para modificar las cualidades mecanicas de tal
material envejeciéndolo a 523 K; pues, tecnoldgicamente hablando, al sélido se le
puede reblandecer sometiéndole a envejecimiento durante 3 horas antes de llevarlo
a conformado mecanico. Enseguida, una vez que a la pieza se le ha dado la forma
adecuada para alguna aplicacion, ésta puede ser envejecida nuevamente a 523 K
durante otras 3 horas para endurecerla de nuevo. En el conformado mencionado
habrd que considerar esta cuwalidad y adicionarla a lo que se tiene con
envejecimiento puro.

Las interprefaciones dadas sobre lo que origina el cambio de dureza en esta
aleacion con el envejecimiento mas alld de la media hora, se apoyan en la hipétesis
establecida del efecto que produce la insercién de soluto en la red del solvente.
Dicha insercién de solute mediante difusion atémica es corroborada por las
alteraciones de los pardmetros de red detectadas por los corrimientos en 20 de los
picos de difraccion de rayos x en el material irradiado. Cabe mencionar que un
andlisis elemental puntual con ayuda de rayos x nos daria las proporciones de Zn,
Al y Cu en las diversas zonas de la microestructura, que aunado a los resultados

encontrados en cuanto a las fases cristalinas, proporcionarian un conocimiento
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muy amplio del estado interno de la aleacion preparada mediante la técnica de
colada continua y envejecida.

Sin duda alguna, el fenémeno observado puede ser campo de estudio en
particular de la Fisico Quimica; pues, la cinética y transformacion de fase para esta
aleacién, desde un punto de vista termodinamico, no han sido desarrolladas. En
forma muy general se entiende que mediante el envejecimiento el material tiende a
disminuir su energia libre; esto es, alcanzar un estado termodindmico de mayor
equilibrio que el alcanzado con la solidificacion. Conocer las trayectorias que
emplea cada uno de los componentes en cada una de las fases, seria de gran interés
cientifico.

Gran parte del trabajo desarrollado en esta aleacién por otros investigadores
versa sobre las caracteristicas del solido preparado por los métodos tradicionales,
esto es, vaciado en molde permanente o en molde de arena. Luego, las estructuras
alcanzadas mediante dichas técnicas son muy diferentes de las que se tienen a
través de una solidificacion ripida. Consecuentemente, los valores de la resistencia
maxima a la tension, el limite eléstico, la deformacion a la ruptura, la densidad y el
refinamiento de grano, son muy superiores cuando la aleacién es preparada
mediante la técnica de colada continua. Ademas, dado que se tiene un mucho
mayor grado de metaestabilidad aplicando solidificaciéon rdpida, ias
transformaciones de fase y las alteraciones de los parametros de celda distan de
parecerse a lo observado cuando se emplean métodos convencionales y
tradicionalistas. Por lo gue sin que resulte despectivo, para que este material sea de
interés tecnologico deberd marcharse en el camino de la solidificacién rapida (10°
K/s) como ya se vio y ultrarrapida (10° o 107 K/s).

Finalmente, en espera que este trabajo contribuya al conocimiento de esta
aleacidn para su uso y mejoramiento, reiterando que el camino que hay que recorrer

para entenderla plenamente aln es largo, presento este frabajo para su evaluacién
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por ¢l jurado que se me nombréd y lo someto a la consideracién de la comunidad
académica. Cabe mencionar que cuando algo nuevo aparece, existe reticencia en

aceptarlo; sin embargo, la naturaleza se comporta asi.
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APENDICE II



DIAGRAMA DE EQUILIBRIO Al-Zn (PRESNYAKOV et. al)
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Ly

47

46

43

(oog)o 610°Z-

(011) .2850°C-

a4

(iroD°b
868" Z ~

43

a2

a1

48

39

B Ao.rc& 2l zie Z-
(111) 0 8€E°Z -
(i v e

38

37

(Z000) > M 4¥5" 2 - e

36

2R’ 6rads =d) a8 g

Difractograma 4. Patrdn de difraccion de la muestra envejecidaa 3 horas.



(1101)°.1

(o0z)0 21872 -

(o11) .2S50°C 5

980'Z .

A
(o101) ° s 60E"Z~ ]

(111) 0 eze" 2~ 3

(t) v WeT A

(z000) > L PPP 2~ ﬂ |

LI aa | LML I AN N S A B AR el

42

B j
T—>f | B
43

41

a7

46

45

aq

48

3
33

38

37

35

ea’ spes

=

sdy aa-

Difractograma 5. Patron de difraccion de la muestra envejecida a 6 horas.



a7

{1101 %,

(oog)o ez -

46

45

=T

(011} .2650'T

-

44

880°Z -

-

QSC > LeeE Z -

(I11) 0 szez-

(z000) °.lt €¥b 2~ A

(111) TV wee'z -

43

j

a1

R i e e e it B e aon o
42

s
37 338 40

36

Pe’ paR8

=43

8" a

Difractogramaé. Patrén de difraccion de la muestra envejecida a 10 horas.



REFERENCIA

1. J. Hinojosa Torres " Microestructura y propiedades mecanicas de la aleacion
Zn-22% peso Al-2% peso Cu obtenida por colada semicontinua” , Revista
Mexicana de Fisica. Volumen 37, No. 1, 1991, pag. 105.

2. Gabriel Torres V. "Microestructura y propiedades mecanicas del zinalco”,
Ciencia 1998, pags. 103-111

3. Yao Hua Zhu "Phase Transformations of Eutectoid Zn-Al Alloys", Advances in
Science, Technology and Applications of Zn-Al Alloys", 1994, pag. 77

4, George E. Dieter "Capitulo VI"

3. Yao Hua Zhu "Complex mocrostructural changes in as-cast eutectoid Zn-Al
alloy", Journal of Materials Science, 1994, pags 15491552.

6. A.A. Presnyakov, Y. A. Gotban and V. C. Cherptyakova, Russian Journal of
Phisical Chemistry, Vol. 35, No. 6, 1991, pag. 623.

7. Luis Vladez H., "Efectos del Cu en la estructura y propiedades de la aleacion
superplastica Zn-22%pAl" VI Congreso de la Academia Nacional de
Ingenieria, Qaxaca, México 1981, pags. 259-261.

8. William Smith F. "Fundamentos de la Ciencia e Ingeniria de Materiales", 1993,
pags. 110-114,

9. James F. Shackelford "Ciencia de Materiales para Ingenieros" Tercera Edicidn,
pags. 115-119.

10. John D. Verhoeven "Fundamentos de la Metalurgia Fisica" Primera Edicidn,
pags. 48-56.

11. William G. Moffat, "Ciencia de los Materiales” México 1986, pags. 95-100 y
161-163.

12,"Metallography, Structures and phase diagrams ", Metals Handbook, Vol. g,
pag. 264.

13.Smithells Metals Reference Book, Sixth Edition, Brandes, pags. 11-56

14."Zinc and zinc alloys in Metallography and Microstructures”, Vol. 9 de la 9 Th.
Edition, Metal Handbook, pag. 264.

15.Paul G. Shewmon, "Transformations in metals", J. William Book Company,
1983, pags. 286-298.

46



	Portada

	Índice

	Introducción

	Capítulo I. Experimentación

	Capítulo II. Resultados

	Capítulo III. Discusión

	Apéndices

	Referencias




