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INTRODUCCION

Las propiedades mecdnicas de los solidos metalicos o intermetalicos
dependen en gran parte del proceso de solidificacion empleado, debido a que el
proceso mismo induce a alcanzar un cierto estado de equilibrio termodinamico
(distribucion de los elementos, tamafno y forma de grano, tipo y numero de
defectos) en dichos solidos. Existen diversos y variados procesos que permiten el
paso de liquido a solido entre los que podemos citar el de colada continua. A través
de la colada continua los materiales metalicos adquieren un estado de equilibrio
termodinamicamente metaestable; esto significa que el solido posee una energia
libre mayor que la que tiene cuando su equilibrio es estable. Dicha situacion de
equilibrio metaestable puede ser aprovechada, ya que las propiedades del solido
dependeran del estado termodinamico en que se encuentre como se menciono [1].

Mediante procesos mecdnicos posteriores a la solidificacion, es posible
incrementar ain mas el nivel de metaestabilidad de los metales y aleaciones.
Luego, a medida que la energia interna del material metalico es incrementada por
medio del empleo de algin proceso mecanico, el espectro de valores de los
parametros que definen las propiedades de dicho material se extiende, conformando
todo un campo de estudio para el conocimiento de dicho material.

Tratamientos térmicos posteriores permiten que el sdlido en equilibrio
metaestable disminuya su energia interna y por ende adquiera un estado
termodinamico mas estable que el de colada. Por lo tanto, mediante tratamientos
térmicos como el de recocido y el de envejecimiento artificial, los solidos en
equilibrio metaestable pueden ser traidos a condiciones adecuadas para su
aplicacion [2].

Los solidos de aleaciones basadas en aluminio han encontrado un amplio

campo de aplicacion debido a cualidades como: ligereza, resistencia mecanica,
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resistencia a la corrosion, ductilidad, maleabilidad, conductividad eléctrica y
térmica excelentes. Dentro de las aleaciones basadas en aluminio se encuentran las
de aluminio-zinc. Las aleaciones de aluminio-zinc son una familia que ha
demostrado poseer caracteristicas tecnologicas interesantes, situacion que las han
colocado a la vanguardia en estas ultimas décadas [3].

La aleacion Zn-22A1-2Cu (% en peso) es una variante de la familia zinc-
aluminio. En cuanto a sus cualidades, se ha observado que cuando se le prepara
mediante el empleo de la técnica de colada continua, sus propiedades mecanicas se
asemejan y en algunos casos superan a las de algunos aceros [4]. Tal situacién no
es otra cosa que consecuencia de las estructuras atomica y metalografica alcanzadas
a través de la solidificacion. En lo referente a la estructura atomica, las fasesa's, nf's
y € son las constituyentes de la aleacion directamente de colada, siendod's y m's
soluciones solidas y la fasee (CuZn,) una fase intermetalica. La soluciona's es rica
en aluminio teniendo como celda unitaria la cubica centrada en las caras (CF),
mientras que la soluciéonn'y es rica en zinc con celda unitaria hexagonal compacta
(HC); la fase ¢ es una fase intermetéalica con una estructura cristalina hexagonal
[5,6]. Ahora, como consecuencia del proceso de solidificacion empleado, las tres
fases descritas se encuentran en equilibrio metaestable. En cuanto a la estructura
metalurgica, una mezcla de dendritas equiaxiadas, fragmentos de dendrita, granos
equiaxiados y perlita intergranular conforman el sélido asi preparado [4]. Estudios
recientes han revelado que las dendritas son en realidad celdas eutécticas de
microestructura laminar.

Cuando la aleacion Zn-22A1-2Cu (% en peso) obtenida por colada continua
es ademas extruida y ftrefilada, su energia interna es incrementada aun mas. La
estructura metalturgica alcanzada por el proceso de solidificacion es notoriamente

modificada después de los procesos mecanicos, llegandose a obtener una estructura
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muy fina con granos alargados tanto de zinc como de aluminio. Como resultado de
la aplicacion de los procesos mecanicos descritos, los cristales contendrén también
diversos defectos (vacancias, atomos fuera de su posicion en la red, fallas de
apilamiento, dislocaciones, etc.) con densidades altas de algunos de ellos. Dichos
defectos deben de reducirse para que el material pueda tener algun uso practico.
Mediante el recocido se disminuye enormemente la densidad de dislocaciones pero
a la vez se promueve la transformacion total de las fases metaestables, situacion
que no es deseada. A través del envejecimiento artificial a menores temperaturas
que las requeridas para recocido, es posible reducir la cantidad de defectos y a la
vez conservar una proporcion de fases metaestables y estables coexistiendo en
equilibrio; condicion que harda que el solido asi tratado sea susceptible de
aplicacion.

El objetivo de este trabajo es presentar el andlisis de los resultados del
envejecimiento artificial del solido de Zn-22Al1-2Cu (% en peso) preparado
previamente por colada continua y severamente deformado.

En el Capitulo | se hace una descripcion de la técnica de solidificacion
empleada para que el solido adquiriera una estructura metaestable. Asi mismo,
también se describen en este capitulo los procesos mecdnicos de extrusion y
trefilado usados, los cuales permitieron refinar la estructura y a la vez
incrementaron ain mas el nivel de metaestabilidad del solido de esta aleacion
endureciéndolo.

En el Capitulo 2 se narra en detalle los tratamientos térmicos realizados a las
probetas extraidas del sélido materia de estudio y se describe la forma en que se
llevo a cabo la caracterizacion de la estructura y medicion de la microdureza. En el
Capitulo 3 se muestran los resultados de las observaciones al microscopio
electronico de barrido en cuanto a la estructura metalurgica, tratando de evidenciar

los cambios microestructurales que se presentaron con el envejecimiento. Ademas,
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en este capitulo se muestra en forma grafica la variacion de la microdureza a lo
largo de cada tratamiento y se determina la energia de activacion necesaria para la
transformacion de fase.

En el Capitulo 4, sobre la base de los resultados, se discuten las posibles
causas del comportamiento del solido tratando en todo momento de fundamentar
dicha discusion con la teoria.

En el Capitulo 5 se establecen las conclusiones apoyandose en los resultados

alcanzados.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 COLADA CONTINUA

La técnica de la colada continua consiste en verter el metal fundido en el
extremo superior de un molde abierto en ambos extremos, enfriarlo con rapidez y
extraer el producto solido en un largo continuo por el otro extremo (Figura 1). Esta

técnica se emplea para colar cobre, laton, bronce, aluminio, hierro y acero [7].
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Figura 1. Esquema del sistema de colada continua.

lLos materiales metalicos como el hierro y el acero que conducen el calor mas
lentamente, solidifican solo en la profundidad de la capa solidificada mientras
permanecen en el molde un lapso de tiempo; para reducir el tiempo de permanencia
dentro del molde, el producto se rocia con agua hasta alcanzar una solidificacién
completa. Algunos sistemas emplean moldes vibratorios para evitar que se pegue ¢l

colado a las paredes internas; en otros, los moldes estan curvados y el colado se



enfila a una posicion horizontal donde pasa a través de rodillos que lo enderezan.
Por ultimo, el producto se corta con sierra o soplete a las dimensiones deseadas [7].
La técnica de colada continua es adecuada para cualquier forma de seccion
transversal uniforme: redonda, cuadrada, rectangular, hexagonal, estriada,
escalonada, dentada, maciza o hueca. Generalmente los dados o moldes se hacen de
cobre o grafito, pero también pueden ser manufacturados en otros materiales
siempre y cuando permitan la absorcion del calor de manera eficiente.
La estructura alcanzada mediante la colada continua es dendritica, mas densa y mas
uniforme que la obtenida en las coladas individuales, debido a que la longitud

entera recibe 1a misma forma de solidificacion al pasar por el molde [7].

1.2 EXTRUSION

El proceso mecanico de extrusion consiste en comprimir el material metalico
con un esfuerzo superior al de sulimite elastico dentro de una camara con abertura,
hacerlo fluir a través y tomar la forma de la abertura en su seccién transversal
(Figura 2). El producto puede ser solido o hueco y el proceso puede hacerse en
caliente o en frio, aclarando que el trabajo de extrusion en frio endurece los metales
y aleaciones mediante la creacion de defectos internos en el material. Ademas, la
principal limitacion de la extrusion en frio esta en el tamaiio del equipo para ejercer
las tremendas presiones requeridas (~ 250 x 10" kilogramos), por lo que en su
mayor parte el proceso esta confinado a piezas de tamano pequeno y medio (2.5-12
cm de diametro). El aluminio, el cobre, el acero, el plomo, el magnesio, el estafio,
el titanio, el zinc y las aleaciones a base de zinc se extruyen en frio (poseen alta

plasticidad) para alcanzar las dimensiones deseadas [7].
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Figura 2. Esquema del sistema de extrusion

1.3 TREFILADO

Es la operacion que en ocasiones y de manera equivocada suele considerarse
un caso limite de la extrusion directa. La operacion de trefilado no se basa en
utilizar las propiedades plasticas de los materiales, sino que aprovecha la solidez de
los mismos en lugar de su plasticidad. Este proceso mecanico consiste en practicar
pequenias reducciones de seccion, haciendo pasar el material por una hilera de

dados de dimensiones algo menores que las del material inicial [7].
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Figura 3. Esquema de la hilera para trefilado.

1.4 ENDURECIMIENTO POR TRABAJO

En la laminacion, estirado, extruido, trefilado y otros procesos de
deformacion en frio, aproximadamente el 90 % de la energia suministrada se disipa
en forma de calor, mientras que el resto se almacena en la red cristalina
aumentando la energia interna de la misma. Esto constituye de 0.01 a 1.0 calorias
por gramo, y aumenta con el punto de fusion o el contenido de aleacion en el
material. La energia almacenada aumenta a la par con la deformacion hasta
alcanzar un valor de saturacidn, también aumenta si la temperatura de deformacion
es menor. Parte de este almacenamiento puede atribuirse a la formacion de
vacancias, maclado y falla de apilamiento, pero en su mayor parte se atribuye a la
generacion e interaccion de dislocaciones (su densidad aumenta de 10° a 10"
dislocaciones por centimetro cuadrado al pasar de un material totalmente recocido a
uno severamente deformado) [8].

En cuanto a sus propiedades como dureza, limite de cedencia y expansion

térmica aumentan con la deformacion en frio, y si la deformacion es elevada la
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densidad del material aumenta y la conductividad eléctrica disminuye. Por lo
general, los granos de un material deformado en frio tienden a alargarse y adquirir
una orientacion cristalografica preferente (paralela a la direccion del esfuerzo

aplicado) [8].

1.5 ENDURECIMIENTO POR TRANSFORMACION

Otro mecanismo de endurecimiento es la transformacion de fase. Dentro de
este mecanismo se puede mencionar, a manera de ejemplo, el de la transformacion
martensitica en aleaciones hierro-carbono. La transformacion de austenita en
martensita es una transformacion adifusional; esto es, la reubicacion de los atomos
en la nueva fase se efectia mediante desplazamientos que son menores que el
vector de Burgers. Se emplea en el temple del acero y es uno de los procesos de
endurecimientos mas usados en ingenieria mecanica. Aunque las transformaciones
martensiticas ocurren en un gran nimero de sistemas metalurgicos, solamente las
aleaciones basadas en hierro-carbono muestran un pronunciado efecto de
endurecimiento. Hoy en dia se sabe que la alta dureza observada en la martensita s¢
debe a fuertes barreras que inhiben el movimiento de las dislocaciones en esta
estructura [8].

En el sistema aluminio-zinc no se tiene una transformacion de fase como la
descrita en el parrafo anterior, pues aunque existen transformaciones de fases
provocadas por tratamientos térmicos a partir de so6lidos metaestables, éstas ocurren
por variaciones discontinuas de los parametros de red debido al cambio en el
contenido de soluto en cada fase, principalmente; mientras que otras se originan por
la descomposicion de una fase sobresaturada (reaccion celular) o la inter-difusion
entre fases (transformacion de cuatro fases). Por lo tanto, se pueden modificar
ampliamente las cualidades mecdnicas de este tipo dec aleaciones mediante

envejecimiento artificial [9-11].



CAPITULO 2

EXPERIMENTACION Y TEORIA

2.1 PREPARACION DE MUESTRAS

Pequenas piezas (10 mm de largo, 3 mm de diametro) del alambre recién
trefilado, fueron colocadas juntas en una navecilla de aliimina e introducidas en un
horno eléctrico previamente calentado. Las temperaturas de trabajo para el horno
fueron 120, 130, 140 y 150°C con variaciones de+ 5%. Posteriormente se procedio
a retirar del horno una pieza cada 15 minutos dejandola enfriar al aire, de esta
manera la ultima pieza retirada del horno para cada una de las temperaturas
mencionadas permanecio dentro del mismo 10, 6, 4 y 2 horas respectivamente. Este
procedimiento se repitid hasta en tres ocasiones con el fin de garantizar la
reproducibilidad del mismo y disminuir al minimo los errores inherentes a éste.
Finalmente, las piezas tratadas fueron clasificadas segtn la temperatura de prueba y
el tiempo de envejecimiento empleado.

Las piezas con iguales condiciones de envejecimiento fueron encapsuladas
en resina. El encapsulado se realizo de manera que las tres piezas quedaran
paralelas entre si y en el mismo plano. Enseguida, el cuerpo conformado por piezas
de alambre y resina fue desbastado mecdnicamente en dos etapas. En la primera
etapa, el cuerpo resina-alambre se monto en el “mandril” de un torno eléctrico y
con la herramienta de corte se rebajo en direccion paralela al plano de las piezas
casi hasta el centro de las mismas. En la segunda etapa, el desbaste se terminé con
papel abrasivo de diferentes grados siguiendo la secuencia desde burdo hasta fino.
El resultado final del proceso de montaje y desbaste se muestra esquematicamente

en la Figura 4.



Figura 4. Esquema que muestra el montaje de las piezas de

alambre en resina endurecida después del desbaste.

2.2 MICRODUREZA

Una vez que la superficie de la seccion longitudinal de las piezas de alambre
ha quedado expuesta, seglin se describid en la seccion precedente, se procedio a
medir la dureza sobre dicha superficie. Para ello, el cuerpo resina-alambre se
coloco sobre la platina de un durémetro Vickers con las superficies metalicas hacia
arriba sujetandolo firmemente contra la platina. Enseguida, se colocé el sistema
optico del aparato de manera que el punto luminoso procedente de la lampara
quedara sobre la superficie a ensayar. Acto seguido, con ayuda del tornillo
micrométrico del sistema optico se enfoco la superficie metalica, lo que permitio
establecer de manera indirecta la distancia adecuada entre el penetrador y la
superficie. Luego, mediante el “revolver” del microdurémetro, el sistema optico se
removid y en su lugar fue puesto el sistema del penetrador. Cabe mencionar que el
sistema del penetrador es controlado electronicamente, de manera que solo fue
necesario oprimir un boton para activar dicho sistema, aplicar la carga e imprimir la

huella.



Varios ensayos, alternando el sistema 6ptico y el del penetrador (empleando
una minima carga), fueron necesarios para alinear la huella con el centro del campo
visual. Una vez realizada la alineacion de ambos sistemas, se procedid a construir
la curva de Meyer con el fin de determinar la carga adecuada para este tipo de
material, la cual resulto ser de 200 gramos.

El nimero total de impresiones realizadas en cada capsula fue de 30, las
cuales estuvieron repartidas equitativamente entre las tres piezas encapsuladas.
Cabe aclarar que entre una impresion y la siguiente se dejo un espacio libre de
aproximadamente 10 diagonales de huella, esto con la finalidad de evitar la
interaccion de los campos de esfuerzo generados alrededor de cada una; lo mismo

se considerd hacia los bordes de la superficie.

2.3 MICROSCOPIA POR BARRIDO ELECTRONICO

Después de que las medidas de microdureza fueron realizadas sobre cada
pieza de alambre, las superficies de las piezas fueron pulidas especularmente. Para
ello, sobre la superficie a pulir se coloco una pequena cantidad de pasta de
diamante y se apoyo contra la cara cubierta (con pafio “Microcloth”) de un disco
rotatorio empleando aceite metalografico como lubricante.

Después que de que se llego al pulido especular, las superficies de las piezas
fueron atacadas quimicamente con objeto de resaltar los detalles de la estructura
metallrgica. El ataque quimico se realizé de la siguiente manera [4]:

a. Ataque con una solucion de 200 g de CrO; + 15 g de Na,SO, disueltos en un
litro de agua destilada.

b. Enjuague en una solucion de 200 g de CrO, disueltos en un litro de agua
destilada.

¢. Lavado con chorro de agua.

d. Inmersién en metanol



e. Secado con chorro de aire.

Inmediatamente después de realizado el ataque quimico, los extremos de las
piezas de alambre se pusieron en contacto eléctrico empleando para ello pintura de
plata; de esta forma, sobre la resina se dibujé una ruta para que los electrones
(provenientes del haz del microscopio electronico y atrapados en la muestra)
pudiesen fluir desde los extremos de las piezas de alambre hasta el borde de la
capsula y luego al portamuestra metalico. Esto, con la finalidad de que los
electrones provenientes del haz, que queden atrapados en las piezas de alambre, se
conduzcan a tierra y se evite que la muestra se cargue negativamente. Habra que
mencionar que antes de colocar la cdpsula dentro de la cdmara de vacio del
microscopio electrénico, se esperé a que la pintura secara totalmente. Cabe decir
que en algunos casos fue necesario depositar oro sobre la superficie mediante

evaporacion para aumentar la conduccion de electrones a tierra.

2.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Después de que se hubieron realizado las observaciones al microscopio, las
piezas de alambre fueron desmontadas y divididas en pequenas particulas de
aproximadamente 1 mm. Dichas particulas fueron guardadas por separado (segin
sus condiciones de envejecimiento) en frascos de vidrio herméticos.

Posteriormente, para irradiar las particulas con rayos x, cada muestra de
particulas se depositd sobre la cara de un pequeiio cilindro; a dicha cara se le
recubrio previamente con grasa especial para poder mantener adheridas las
particulas a la misma. Enseguida, al cilindro con las particulas se le coloco en el
portamuestra del difractometro, se hizo el vacio en la camara y se procedio a
irradiarlas con rayos x. La radiacion empleada fue la radiacion Koo emitida por el
cobre cuya longitud de onda es 1.5406 A. Finalmente, con la finalidad de tener el

mayor numero de orientaciones posibles de los planos atomicos, a la fuente de
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rayos x se le hizo girar alrededor del portamuestra a razéon de 1°/min. manteniendo
el enfoque sobre las particulas; el rango para el angulo 20 se establecio entre 35°y
46°, que es el rango donde se obtienen las reflexiones mas intensas en estos
cristales (o-aluminio, 'y, n-zine, 1 (Al,Cu;Zn))

La radiacion reemitida por los cristales fue detectada por un contador
colocado a un angulo 20 del haz transmitido. Dicho contador registro la intensidad
de la radiacion en cuentas por segundo y envid la informacién a un ordenador.
Seguidamente el ordenador tradujo la informacion y la presentd a manera de una
grafica X-Y, en la que se representd el numero de cuentas por segundo versus
angulo 20. Para cada muestra de particulas se obtuvo un difractograma donde
pueden observarse una serie de “picos”, los cuales indican la posicion angular del
haz difractado donde la intensidad es maxima.

Para analizar los difractogramas se tuvo que recurrir a la Teoria de
Difraccion de Rayos x. Esta teoria establece que existe una relacion entre la
posicion angular del haz difractado, el espacio entre planos de atomos y la longitud
de onda de los rayos x, dicha relacion se establece matematicamente a través de la

ley de Bragg:
nk=2d sen 0 (1)

Donde #n es el orden de la reflexion (n =1, 2, 3,...), A es la longitud de onda de los
rayos x empleados, d es la distancia entre planos de atomos en la fase cristalina,f
es el semidngulo entre el haz difractado y el haz transmitido [12]. El angulo 26 de
cada reflexion se obtuvo a partir del difractograma trazando una linea vertical

desde cada maximo de los picos hasta la abscisa.



2.5 INDICES CRISTALOGRAFICOS

Para designar un plano cristalografico la practica mas comun es usar las
reciprocas h, k y [ de las intersecciones a, b y ¢ del plano con los ejes x, y, z
respectivamente. Los indices de un plano (llamados generalmente indices de
Miller), son simplemente A, k y [ encerrados entre paréntesis, (hkl). Por ejemplo, en
una celda unitaria cibica, la cara del cubo paralela al eje z y que intersecta a los
ejes x y y es el plano (110) (Figura 5). Cuando por alguna razon se desea describir
un plano que intersecta a los ejes en la parte negativa, para indicarlo se coloca un

signo menos encima de las reciprocas de las intersecciones [12].

X

Figura 5. Representacion esquematica de los indices de Miller.

En el caso de los cristales hexagonales se usa a menudo otro sistema de
indices, que posee cuatro numeros en cada conjunto de indices. Estos se conocen
como de Miller-Bravais. Estos indices son los reciprocos de las intersecciones

sobre los ejes a,, a,, a; y c. En este sistema los ejes a,, a,y a, son coplanares y estan
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dirigidos a 120° uno respecto del otro, mientras que el eje ¢ es perpendicular a
todos ellos [12]. Dado que solamente tres ejes no coplanares son necesarios para
especificar un plano en el espacio, los cuatro indices no pueden ser independientes.

Sus valores deben satisfacer la condicion adicional

h+k=-i (2)

En la figura 6 se representan los planos (0002) y el prismatico (1010).

PLANO (0002)

A ,/*/\

Figura 6. Representacion esquematica de los indices de Miller-Bravais.
2.6 ESPACIAMIENTO ENTRE PLANOS
Los diversos conjuntos de planos paralelos en una red tienen varios valores
de esﬁaciamien{o interplanar. Los planos de amplio espaciamiento tienen indices

bajos y pasan a través de un gran nimero de puntos reticulares. Mientras que lo
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contrario es verdad para planos con espaciamiento pequeiio. El espaciamiento
interplanar d,, , medido en angulo recto a los planos, es una funcion de los indices
del plano (hkl) y de las constantes de red (a, b, ¢, &, f y) [13]. La relacion exacta
depende del sistema cristalino considerado. Para el sistema cibico toma la forma

relativamente simple

di = 17 ? s v (3)
h+k +0

En el sistema hexagonal la ecuacion de espaciamiento incluye naturalmente a

ambos @ y ¢, puesto que estos no son generalmente iguales:

gy = e=reze < ) (4)
‘:(;f +h 4 hk)+:’[" ]

2
C

2.7 PARAMETROS DE RED DE LAS FASES CRISTALINAS

Los parametros de red de las fases cristalinas que conforman la aleacion
fueron hallados en la literatura. Se encontré6 que la solucion solidaa ha sido
identificada como una fase rica en aluminio con una estructura cristalografica
ctibica centrada en las caras (CF), con parametro de celdaa = 4.032 A. También se
encontré que la solucion solidamn ha sido identificada como una fase rica en zinc de
estructura hexagonal (H), con parametros de celdaa = 2.66 A y ¢ = 4.92 A;
mientras que para la fase metastablen';, también una fase rica en zinc de estructura
hexagonal, los parametros de celdaa = 2.651 + 0.009 A y ¢ = 4.891 + 0.021 A
fucron encontrados. Adicionalmente, el parametro de celdaa = 2.893 A que

corresponde a la fase cabica T fue hallado en la investigacion bibliografica [14].
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2.8 ESPACIAMIENTO INTERPLANAR

Haciendo uso de las ecuaciones (3) y (4) y mediante ¢l empleo de los
parametros de celda correspondientes a cada fase, el espaciamiento interplanar
teorico (du) de planos atémicos paralelos en las fases cristalinas pudo ser
calculado. Las tablas siguientes muestran los valores para algunos planos atomicos,

principalmente para aquellos de bajos indices.

Tabla 1
Distancias interplanares d,, teéricas para la fase cristalina a-aluminio.
Fase o
a=4032A -

Plano  du(d)

(100) 4.032

(110) 2.85105

(111) 2.32788

(2000 [2.016 b

(210)  [1.80317

(220) 1.42553

(221) 1.344

(300) 1.344

(310) 1.27503

(311) 1.21569

(222) 11.16394 B
* (320)  |1.11828 |
. (321) ~[1.0776 '

(322) 0.9779

(330) 0.95035

(332) 0.85963
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Tabla 2
Distancias interplanares d,, teoricas para la fase cristalina t (Al,Cu,Zn).

Fase t'
a=2893 A

Plano | i (li}
(100) 2.893

- (110) 2.04566
(111) 1.67027
(200) 1.4465
(210) 1.29379
(220) 1.02283
(221) 0.96433
(300) 0.96433
(310) 0.91485
G11) 0.87227
(222) 0.83514
(320) 0.80237
(321) 0.77319
(322) 0.70166
(330) 0.68189
(332) 0.61679




Tabla 3
Distancias interplanares d,, tedricas para la fase cristalina metaestable 1.

Fase n's
0 =2.642R, ¢, = 4.87 A
Plano dy (A)
(0001) 487
(0002) 2.435
(1010) 2.28804
(1011) 2.07087
(1012) 1.66742
 (0003) 1.62333
) (1120) 1.321 o
(1013) 1.32396 B
(1121) 1.27493
122y 1.16114
(20200 [1.14402
(2021)  11.1137
' (2022)  [1.03544 B
any 1o -
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Tabla 4
Distancias interplanares d,, teoricas para la fase cristalina metaestable 1j;.

Fase n';
Anis =2.66 B, Cue = 4.912 A
Plano dw (R)
(0001) 4912
(0002) 2.456
(1010) 2.30363
(1011) 2.08566 |
(1012) 1.6802
(0003) 1.63733
(1120) 1.33
(1013) 1.33457
(1121) 1.28377
(1122) 1.16952
(2020) 1.15181 ]
(202 1) 1.1214 o
(2022) 1.04283
(1123) 103233 |
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Tabla 5
Distancias interplanares d,, tedricas para la fase cristalina n-zinc.

Fase n

a=266A, c = 4.92 A
Plano dy (B)
(0001) 4.92
(0002) 2.46
(1010) 2.30363
(1011) 2.08627
(1012) 1.68148
(0003) 1.64
(1120) 1.33
(1013) 1.33602
(1121) 1.28392
(1122) 1.16996
(2020) 1.15181
(2021) 1.12149
(2022) 1.04313
(1123) 1.033
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1 MICRODUREZA

Los valores medios de las medidas de microdureza Vickers estan reportados
en la Tabla 6. Como puede observarse en esta tabla, todas las piezas de alambre
mostraron una clara recuperacion (reblandecimiento mecanico) seguida de una
etapa de endurecimiento.

LLas piezas de alambre envejecidas a 120°C mostraron una caida en la dureza
del 12.8% a las 2.75 horas. Enseguida, mas alla de la etapa de reblandecimiento, el
tratamiento térmico en estas piezas produjo un endurecimiento que las llevo a
alcanzar casi el mismo valor que el tenido al inicio. Habra que notar que el tiempo
requerido para retornar al valor de la dureza inicial en la segunda etapa, fue
aproximadamente 2.72 veces mayor que el empleado en la etapa de
reblandecimiento.

Un resultado similar se obtuvo en las muestras envejecidas a 130°C. Sin
embargo, puesto que la temperatura de prueba fue 10°C superior a la anterior los
periodos en cada una de las etapas se redujeron. Asi, se requirieron 2.25 horas a
130°C para que la dureza de las piezas de alambre descendiera hasta su valor
minimo medio (69 kg/mm’). Posteriormente, fueron necesarias 5.17 horas
adicionales para que la dureza regresara a su valor inicial (78 kg/mm?).

En las piezas de alambre envejecidas a 140°C la reduccion de los periodos en
las etapas de recuperacion y envejecimiento se hizo bastante notoria. Pues fue
necesaria unicamente | hora para alcanzar la recuperacion plena y 3.25 horas

adicionales para restablecer la dureza (77 kg/mm?).
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Finalmente, en las muestras envejecidas a 150°C los periodos fueron muy
cortos; > hora para la primer etapa y 1.5 hora para alcanzar una dureza de 76
kg/mm'.

La Figura 7 muestra en forma grafica los valores medios de las medidas de
microdureza Vickers correspondientes a cada grupo (120°C, 130°C, 140°C, 150°C).

Tabla 6
Valores medios de las medidas de microdureza Vickers realizadas sobre

la seccion longitudinal de las piezas de alambre envejecidas.

Valores medios de dureza
(kg/mm?)
Tiempo de
Envejecimiento 120°C 130°C 140°C 150°C
(h)
0 78 78 78 78
2 i 76 74 70
: 75 74 68 73
s ' 72.5 72 70 75
2 - 70 70 73 76
225 69.3 69 73
2.5 68.6 71 73
2.75 068 71.6 73.5
3 69.3 723 74
3.25 70.6 73 75
35 72 73.3 76 i
4 73 74 76
425 73.5 74.2 77
45 74 745
5 742 75
0 74.6 76
6.33 _ 74.7 76
6.9 75 77
7.42 75.3 78 -
8.25 76
10.25 77




3

Dureza (kg/mm”)

—— l 500(_‘

66 s 1 1 M 1 L 1

0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de envejecimiento (horas)
Figura 7. Curvas de dureza del alambre de Zn-22A1-2Cu (%
en peso) envejecido artificialmente a 120, 130, 140 y 150°C.



3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Tomando en cuenta el comportamiento mecanico observado en las piezas de
alambre mediante las mediciones de microdureza, se irradiaron con rayos x
aquellas cuyo valor medio de microdureza correspondio a un punto de inflexion en
las curvas (Figura 7). De esta manera, de las piezas envejecidas a 120°C se hicieron
difractogramas de las que permanecieron dentro del horno durante 2.7, 4.5 y 10
horas. Para las envejecidas a 130°C otro conjunto de patrones de difraccion fue
realizado; a saber, de las piezas tratadas durante 2.2, 3.2 y 6 horas. Para la
temperatura de prueba de 140°C, los patrones de difraccion correspondieron a las
piezas envejecidas durante 1, 2 y 4.3 horas. Finalmente, del grupo de piezas con la
temperatura de prueba mas alta, que fue de 150°C, las piezas con tiempos de
envejecimiento de 0.5, 1 y 2 horas fueron sometidas a difraccion de rayos x.

Una vez obtenidos los conjuntos de difractogramas se procedié a realizar el
analisis de cada uno. Para ello, mediante el empleo de la Ley de Bragg (ecuacion
(1)) y la localizacion de la posicion angular de cada pico (sitio donde la intensidad
de rayos x es maxima) en el difractograma, el espaciamiento interplanar
experimental d', de los planos difractantes de cada fase pudo ser calculado.
Posteriormente, comparando cada uno de los valores calculados 'y, con las
distancias interplanares d,, teoricas (Tablas [-5) los planos atomicos difractantes de
cada fase cristalina pudieron ser encontrados.

Comparando los patrones de difraccion de cada grupo (120°C, 130°C, 140°C,
150°C) con el difractograma de las piezas sin tratamiento, pudo observarse la
modificacion de los espaciamientos interplanares (luego entonces de los parametros
de red) por los corrimientos de los picos. El corrimiento mas claro fue el del pico
producido por la reflexion del plano (0002) de la fase rica en zinc. Las Figuras §, 9,

10 y 11 muestran los conjuntos de difractogramas superpuestos para cada grupo.
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Angulo 26 (grados)
Figura 8. Secuencia de difractogramas de rayos-x del alambre de Zn-22Al-
2Cu (% en peso) envejecido artificialmente a 120°C mostrando el cambio

en la posicién de la reflexion del plano (0002)
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130°C

I I
36 38 40 42 44 46

Angulo 26 (grados)
Figura 9. Secuencia de difractogramas de rayos-x del alambre de Zn-22Al-

2Cu (% en peso) envejecido artificialmente a 130°C mostrando el cambio

en la posicion de la reflexion del plano (0002)
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140°C
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36 38 40 42 44 46

Angulo 26 (grados)

Figura 10. Secuencia de difractogramas de rayos-x del alambre de Zn-
22Al1-2Cu (% en peso) envejecido artificialmente a 140°C mostrando el

cambio en la posicion de la reflexion del plano (0002)



1
36 38 40 42 44 46
Angulo 26 (grados)

Figura 11. Secuencia de difractogramas de rayos-x del alambre de Zn-
22A1-2Cu (% en peso) envejecido artificialmente a 150°C mostrando el

cambio en la posicion de la reflexion del plano (0002)
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3.3 ENERGIA DE ACTIVACION

A partir de las curvas de dureza, considerando el tiempo de envejecimiento
transcurrido antes de que aparezca alguna evidencia de la transformacion de fase, la
energia de activacion necesaria para que dicha transformacion se efectie pudo ser
calculada. La Tabla 7 muestra los datos proporcionados por las curvas necesarios

para realizar el calculo.

Tabla 7

Tiempos de envejecimiento previos a la transformacion de fase
proporcionados por las curvas de dureza.

1__T%Erdﬁm_ Temperatura | Tiempo de envejecimiento
| (°C) (K) previo a la transformacion
| (s)

T30 39316 | 9900

’ 130 403.16 8100

1_ 140 413.16 3600

! 150 | 42306 1800

Con los datos de la Tabla anterior se calcularonin t y 1/T para cada una de
las temperaturas. En estas expresiones t es el tiempo en segundos y T es la
temperatura en grados absolutos. Posteriormente, se graficoln t versus 1/T y se
ajustaron los puntos a una recta por minimos cuadrados, obteniéndose la grafica de

Arrhenius que se muestra en la Figura 12.

La recta en la grafica de la Figura 12 tiene por ecuacion

y=-15.59043 + (9813.56 K) x (5)
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por lo tanto, la pendiente m de la recta tendra el valor de m = 9813.56 K.
Por otra parte, la energia de activacion Q para la transformacion de fase pudo

ser obtenida mediante la relacion:

Q=mR (6)

siendo R = 8.314 Joule/mol-K la constante universal de los gases. Por lo tanto, se

substituyo m y R en la ecuacion (6), obteniéndose

O =(9813.56 K)(8.314 Joule/mol-K)
O = 81589.938 Joules/mol

QO = 81.59 kJoules/mol




9.5 L
9.0 L .
L 8.5 p—
E
8.0
T:5 4= °
| 1 1 1 1 i 1 1 1
2.35 2.40 2.45 2.50 2,85
/T x 10°(K)"

Figura 12. Grafica de Arrhenius obtenida a partir de los datos de dureza del

alambre de Zn-22A1-2Cu (% en peso) envejecido artificialmente.

3.4 MICROESTRUCTURA

Las figuras 13 y 14 muestran la microestructura del alambre envejecido
artificialmente. La imagen de la figura 13 corresponde a la muestra envejecida a
120°C durante 10.25 horas, mientras que la micrografia mostrada en la Figura 14
corresponde a la muestra envejecida a 150°C durante 2 horas. Como puede
observarse, la microestructura consiste de granos alargados originados por el
conformado mecanico. La imagen en ambas micrografias muestra granos con

orientacion preferencial, paralelos a la direccion del esfuerzo externo aplicado.



Ademas, en las misma figuras puede ser observada la coalescencia de granos de
igual composicion quimica. En las micrografias, los granos ricos en Zn (fase
mayoritaria) aparecen como bandas irregulares con precipitados 1’ (Al;CusZn) de
tonos grisaceos dentro de los granos ricos en Zn. Estos precipitados de talla
pequeiia son muy escasos y estan distribuidos de manera no homogeénea.
Comparando las imagenes de las Figuras 13 y 14 puede notarse que no hubo
cambio en la microestructura, pues las temperaturas de envejecimiento usadas en
esta investigacion estuvieron por debajo de la temperatura de recristalizacion
(~183°C) para esta aleacion. Si bien, con el envejecimiento hubo cambios en la
estructura atomica de la fase rica en Zn segun los andlisis de rayos-x, dichos
cambios no pudieron ser observados mediante el empleo del microscopio

electronico de barrido, pues las fases n)’, y 1 son indistinguibles con este aparato
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Figura 13. Estructura granular de la muestra preparada por
colada continua, extruida, trefilada y envejecida a 120°C

durante 10.25 horas.

i

Figura 14. Estructura granular de la muestra preparada por
colada continua, extruida, trefilada y envejecida a 150°C

durante 2 horas.
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CAPITULO 4
DISCUSION DE RESULTADOS

En el Capitulo [ de este trabajo se hizo mencion de la técnica de
solidificacion empleada asi como de los procesos mecanicos a que fue sometido el
material. Lo anterior, con la intencion de describir unicamente la historia de las
piezas de alambre que fueron objeto de esta investigacion. Por lo que en este
trabajo no se discutird sobre la técnica de solidificacion ni de la extrusion y el
trefilado, centrando la discusion en el comportamiento de la dureza del alambre
obtenido cuando es sometido a envejecimiento artificial asi como en las causas.

En lo referente a la estructura, las temperaturas de prueba empleadas para
realizar el envejecimiento artificial estuvieron siempre por debajo de la temperatura
de recristalizacion para esta aleacion; por lo tanto, el tamario y la forma de los
granos permanecio practicamente sin cambio a lo largo de cada tratamiento.

El envejecimiento artificial practicado a esta aleacion, después de haber
recibido una deformacion severa, produjo cambios notables en la dureza de la
misma. El reblandecimiento observado en la primera etapa es tipico de materiales
metalicos que han sido sometidos a procesos mecanicos. En la literatura se atribuye
este comportamiento a la reduccion de la densidad de dislocaciones y a la
relajacion de los esfuerzos internos. Como se sabe, la deformabilidad de los
materiales depende del niimero de sistemas de deslizamiento (plano compacto,
direccion compacta), que en el caso de la estructura hexagonal es de tres y en el
caso de la cubica centrada en las caras es de doce. Luego, para nuestra aleacion,
puesto que la fase cristalina hexagonal es mayoritaria, la dureza de esta aleacion
dependera preponderantemente de tres sistemas de deslizamiento Unicamente, lo

que significa que la capacidad de deformacién de nuestro material sera bastante
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limitada. Con la energia térmica suministrada en la primera etapa, la difusion
atomica permitid que atomos fuera de su posicién de equilibrio retornaran a sus
sitios en la red, lo cual redujo la friccion entre planos de atomos cuando hubo
deslizamiento. Ademads, parte de la energia suministrada permitio que las
dislocaciones emigraran hacia la superficie de los granos reduciendo la densidad de
éstas al interior de los mismos, lo que condujo a la disminucion de las interacciones
entre dislocaciones y el consecuente reblandecimiento observado. En la segunda
etapa se tuvo la presencia de dos fases hexagonales con parametros diferentes
(segtin los analisis de difraccion de rayos x) dentro de los granos de zinc, a saber, la
fase n'r y la fase n. La fase n'r es una fase sobresaturada y en consecuencia la
friccion interna es mayor que la de la fase n; por lo que, la fuerza opositora al
movimiento de dislocaciones a través de la fasen'r tendrd un efecto mas marcado
que el de la fase n, formandose una barrera para el paso de dislocaciones en la
interfase. Dado la anterior, se establece la hipotesis de que la formacion de dicha
barrera propicio la acumulacion de dislocaciones, dando lugar al endurecimiento
observado durante la segunda etapa. Habra que mencionar que la proporcion de las
fases 't y 1 fue dependiente del tiempo dentro del periodo llamado de transicion,
aclarando que al final de dicho periodo unicamente la fase 1 constituyd la
componente principal de los granos de zinc.

La presencia de los precipitadost' al interior de los granos de zinc, no causo
efecto alguno en la dureza del material. Estos precipitados fueron sumamente
estables en el curso de los tratamientos, pues estuvieron presentes tanto en la etapa
de recuperacion como en la de endurecimiento. Quizas la escasez de éstos no
permiti6 alcanzar la dispersion critica necesaria para poder causar modificaciones

en la dureza de la aleacion.
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Como se mencion¢ anteriormente, el analisis de los difractogramas evidencid
la presencia de las fases 't y n dentro de los granos de zinc. Este hecho concuerda
con lo encontrado en la literatura en cuanto a que la fase metaestable n'y se
descompone a través de la reaccion celular n'tr - o + 1 + ' para este tipo de
aleacion. El alcance de este trabajo no va mas alla de observar como cambia la
dureza con el envejecimiento artificial en este material, por lo que la demostracion
de tal reaccion queda fuera del objetivo de este trabajo.

En cuanto a los patrones de difraccion de rayos x, hay que remarcar que éstos
se realizaron en muestras que se encontraban a temperatura ambiente; pues como se
menciono en el Capitulo 2, después de que las muestras fueron retiradas del horno
¢éstas se dejaron enfriar al aire. Suponiendo que este tipo de enfriamiento puede
considerarse como un temple suave, podemos pensar que en el proceso de
enfriamiento no se produjo ningun cambio estructural. Sin embargo, lo ideal
hubiese sido realizar la difraccion de rayos x en los tiempos marcados estando las
muestras a la temperatura de prueba.

Finalmente, el calculo de la energia de activacion con la ayuda de los datos
de dureza introduce cierta imprecision, pues los intervalos de tiempo considerados
son relativamente amplios para este propodsito. Un cdlculo mas preciso seria
mediante la realizacion de difractogramas cada minuto mas alla del minimo en las
curvas de dureza, para poder detectar el momento preciso en que se presenta la
transformacion, lo cual nos llevaria nuevamente a la situacion de realizar la
difraccion de rayos x in situ.

En cuanto al aspecto tecnologico, los resultados encontrados ayudaran a
disenar procesos de manufactura con esta aleacion, que permitiran obtener las

caracteristicas requeridas en las piezas para su posterior aplicacion.

38



CONCLUSIONES

Después del trabajo experimental realizado (mediciones de microdureza,
microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X) se pueden establecer
las conclusiones siguientes:

.- La dureza del alambre de Zn-22A1-2Cu (% en peso), preparado mediante
extrusion y trefilado a partir de una barra colada de manera continua, esta
controlada por la presencia de las fases n't y 1 dentro de la estructura,
principalmente.

2.-  La relacion entre el endurecimiento mecdnico y la razon de transformacion
de fase fue determinada experimentalmente, puntualizando que la transformacion
total de 'y en 1 tomd tiempo (periodo de transicion) en cada proceso de
envejecimiento artificial.

3.~ La fase n'y rica en zinc de esta aleacion es susceptible a descomposicion a
temperaturas en el rango de 120°C a 150°C, y probablemente esta cualidad persista
aun por debajo de estas temperaturas.

4.- La energia de activacion para la transformacion de fase fue calculada en
81.59 kiloJoules/mol para esta aleacion tratada mecanica y térmicamente.

5.-  El niimero tan reducido de precipitados t' minimizo el efecto que pudieron
tener contra el deslizamiento de dislocaciones dentro de los granos de zinc. El
reblandecimiento mecanico observado al inicio del envejecimiento artificial, es una
evidencia de la pobre accion de esta fase dentro de la matriz de zinc al ser aplicados
esfuerzos.

6.- Las temperaturas de prueba en esta investigacion estuvieron por debajo de la
temperatura de recristalizacion para esta aleacion; por lo tanto, el tamafio y la

forma de los granos permanecieron sin cambio a lo largo de cada tratamiento.
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