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Abreviaturas

Siglas y abreviaturas

DAS

ECV
EDS

ETE
HCP

SEM
Va

VSC
XRD

Espaciamiento entre brazos dendriticos, de sus siglas en ingles “Dendrite
Arm Spacing”

Enfermedades cardiovasculares

Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, de sus siglas en ingles
“Energy dispersive X — ray spectroscopy”

Estructura de tipo eutéctico

Estructura hexagonal compacta, de sus siglas en inglés “Hexagonal close
packed”

Microscopia electronica de barrido, de sus siglas en inglés “Scanning
Electron Microscopy”

Velocidad de estabilidad absoluta

Velocidad de subenfriamiento constitucional

Difraccion de rayos X, de sus siglas en inglés “X-ray Diffraction”
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Capitulo 1. Introduccion

1. Introduccion
Justificacion

Diversos materiales metalicos de interés industrial, tales como aceros al carbono, aceros
inoxidables al Cr-Ni, aleaciones base Ti, aleaciones base Cu, materiales magnéticos
permanentes de tierras raras y superconductores de Tc involucran reacciones peritécticas [1],
incluso en aleaciones base Zn con potencial aplicacion biomédica [2] tales como los sistemas
Zn-Ag y Zn-Cu. En las ultimas dos décadas se han realizado avances importantes en la
comprension fundamental de las microestructuras de solidificacion, entre ellas se encuentran
las aleaciones peritécticas, de las cuales se han investigado sus fases y microestructuras desde
un punto de vista tedrico — experimental, enfocados en la solidificacion en condiciones de
equilibrio o cercanas al equilibrio, en la nucleacion peritéctica, reaccion peritéctica y
transformacion peritéctica. Sin embargo, a pesar de los estudios mencionados, se requiere de
una investigacion mas profunda, pues la comprension de los comportamientos de la
solidificacion fuera del equilibrio de las aleaciones peritécticas es aun limitada debido a su
complejidad. La microestructura tipica de la solidificacion peritéctica, consta de una fase
primaria rodeada de una fase peritéctica formada mediante la reaccion peritectica, no
obstante, se han observado morfologias como estructuras del tipo eutéctico y crecimiento
acoplado de la fase primaria y de la fase peritéctica, de las cuales, sus morfologias son

dependientes de las condiciones de crecimiento y composicion de las aleaciones.

Este estudio resulta de suma importancia, puesto que al controlar la fusion y solidificacion
de una aleacién se pueden mejorar sus propiedades mecdnicas y de corrosion, ambas
determinantes para cumplir los requerimientos necesarios para la aplicacion de las aleaciones
base Zn como materiales en implantes biomédicos bioabsorbibles, tales como los andamios
coronarios también llamados “stents”, empleados para tratar valvulopatias. La implantacion
de este dispositivo reestablece el flujo normal de sangre del paciente, brindando soporte
mecanico a la arteria durante el periodo de sanacidn, para posteriormente degradarse de
manera uniforme y de manera inofensiva dentro del cuerpo, eliminando asi la necesidad de
llevar a cabo una segunda intervencidn quirurgica para retirar el “stent” como sucede con los

“stents” fabricados con las conocidas “aleaciones permanentes”, los sistemas Co-Cr.
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Resumen

En el presente proyecto de investigacion se fabricaron tres aleaciones ternarias base Zn,
hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg % en peso), peritéctica (Zn-8.4Ag-0.6Mg % en peso) e
hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg % en peso), empleando un horno de induccién con
camara de vacio. Las aleaciones fueron coladas en un molde de cobre en forma de “V”’ (cuia),
para establecer un intervalo de velocidades de enfriamiento durante su solidificacion, de
modo que, una gama de microestructuras enfriadas lenta y mdas rapidamente pudieran
obtenerse en un solo lingote de aleacion. Enseguida se describen de forma breve las etapas

principales de las que consta este trabajo de investigacion.

En primer lugar, con el fin de estudiar el efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la
microestructura se estudiaron distintas secciones longitudinales de los lingotes en forma de
cufia, utilizando técnicas primeramente de microscopia electronica de barrido para identificar
las distintas morfologias en la microestructura y de difraccion de rayos X, para la
identificacion de fases y su cristalografia, logrando identificar las fases: n-Zn, e-AgZn3 y
AgZn. Ademas, en la inspeccion mediante SEM, fue posible identificar una estructura del
tipo eutéctico, que ha sido reportada previamente en la literatura, en sistemas Zn-Ag, pero
unicamente a elevadas velocidades de enfriamiento, mediante “melt-spinning”. Y se observo
que un aumento en la velocidad de enfriamiento provoca un estrechamiento de la distancia
interlaminar en la estructura del tipo eutéctico y una modificacion en el porcentaje de area
que ocupan de las fases. Por otro lado, para determinar el efecto de los elementos aleantes,
se estudiaron los cambios microestructurales en las mismas secciones para las tres
composiciones planteadas (Zn-4.2Ag-0.3Mg, Zn-8.4Ag-0.6Mgy Zn-10.0Ag-1.0Mg en % en
peso), y verse que, el incremento del porcentaje de los elementos aleantes (Ag y Mg) ocasiona
un ensanchamiento del espaciamiento interlaminar y un claro aumento del porcentaje de la

fases e-AgZns.

Empleando los resultados experimentales y constantes fisicas reportadas en la literatura,
fue posible validar un modelo matematico de crecimiento competitivo para predecir las fases

predominantes durante la solidificacion en funcién de la velocidad de crecimiento.
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Hipotesis

La solidificacion de las aleaciones ternarias base Zn en moldes de cufia promoveran una gama
de microestructuras y un crecimiento acoplado de sus fases durante la solidificacion, debido
a los gradientes en la velocidad de enfriamiento generadas por el cambio en las dimensiones

del molde.

Objetivos

Objetivo general

Estudiar la microestructura de las fases formadas durante la solidificacion de las aleaciones:
hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg en % en peso), peritéctica (Zn-8.4Ag-0.6Mg en % en peso)
e hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg en % en peso) en moldes metalicos en forma de cufia
y compararlas con un modelo matematico de crecimiento competitivo para predecir las fases

predominantes durante la solidificacion.

Objetivos especificos

= [dentificar las fases presentes en las aleaciones ternarias bajo estudio mediante
microanalisis EDS y difraccion de rayos X.

= Describir en detalle la microestructura de las aleaciones hipoperitéctica (Zn-
4.2Ag-0.3Mg), peritéctica (Zn-8.4Ag-0.6Mg) e hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-
1.0Mg) bajo las distintas condiciones de solidificacion.

= Validar un modelo matematico que permita predecir las microestructuras
resultantes durante la solidificacion de la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg en funcion

la velocidad de crecimiento.
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2. Marco tedrico

2.1. Importancia de la solidificacion

La solidificacion es una transformacion de fase mediante la cual un material metélico en
estado liquido pasa al estado sélido. Es un fendmeno que juega un papel determinante en una
amplia cantidad de procesos ingenieriles, pues forma las bases para modificar la
microestructura y en consecuencia una mejora en la calidad de los productos de colada. Por
lo tanto, un buen control del proceso de la solidificacion es de suma importancia [3].
Comunmente un metal es fundido para posteriormente ser colado en moldes de arena o
moldes metalicos para obtener lingotes en forma de placa, barras, o bien en colada a presion

para piezas terminadas.

2.2. Sistemas peritécticos

Los diagramas de fases peritécticos se encuentran con frecuencia en materiales de interés
industrial, por ejemplo, aceros al carbono o aceros inoxidables al Cr-Ni que son producidos
en rangos de composicion en los que se produce el peritéctico, también aleaciones de Cu
(bronces y laton) muestran dichos diagramas de fase, al igual que algunos materiales
magnéticos permanentes de tierras raras y superconductores de Tc [1], incluso en los ultimos
aflos, aleaciones base Zn, como el sistema Zn-Ag han sido investigadas por su potencial

aplicacion en implantes biomédicos absorbibles [3,4].

Los sistemas peritécticos son comunmente aleaciones cuyos componentes poseen una
gran diferencia entre sus puntos de fusion, tal como el sistema Zn-Ag, que exhibe un
diagrama de fases pertéctico debido a que el Zn puro posee una temperatura de fusion de
419.5°C, mientras que el el emento Ag puro tiene una temperatura de fusion de 961.8°C.
Como se puede observar en el diagrama de fases presentado en la Figura 1 de dicho sistema,
el elemento Ag tiene una considerable solubilidad en Zn, considerada una ventaja, pues
permitiria modificar las propiedades mecanicas en un amplio rango, ajustando el contenido

de Ag en la solucion solida [5].
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Figura 1. Diagrama de fases Zn-Ag, adaptado de [6].

2.2.1. Equilibrio peritéctico y definiciones

La reaccion peritéctica involucra una primera fase sélida que reacciona con una fase liquida
en enfriamiento para producir una segunda solucion sélida [3] lo anterior es representado con
la reaccion peritéctica: € + L — 1. El término “composicion peritéctica” es usado para
referirse a la composicion Cp en la cual las fases € y L pueden reemplazarse completamente
por la fase 1 al enfriarse. Por otro lado, la composicion del liquido C; es denominada liquido
peritéctico, pero también es conocido como “limite peritéctico” debido a que la reaccion
peritéctica ocurre para todas las composiciones que se encuentren entre el rango de C,
(solubilidad maxima del soluto) a C; por ello se les conoce como sistemas peritécticos.

Dichos sistemas peritécticos se clasifican en hipoperitécticos, aleaciones peritécticas y no

periécticos, en funcion del coeficiente de particion, el cual esta dado por: k = C—S, en este caso
L

la composicion del solido C, esta dado por C,, entonces, cuando C; > C, el coeficiente de

particion sera k < 1, en el caso contrario, si C; < C, el valor obtenido serd k > 1, es decir,

que depende del tipo de diagrama de fase que presente el sistema peritéctico, como se

ejemplifica en la Figura 2.
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Figura 2. Diagramas de fases esquematicos que muestran las composiciones del liquido
C., de la fase primaria C, y de la composicion peritéctica Cp, los cuales poseen: a) k < 1

yb) k> 1[7].

2.2.2. Crecimiento peritéctico

Durante el enfriamiento, primero solidifica la fase conocida como “properitética” o
“primaria” (&), posteriormente, a la temperatura peritéctica esta fase reacciona con la fase
liquida (L) para formar la fase peritéctica () [8]. Las fases peritécticas resultantes suelen ser
compuestos intermetalicos, pero también pueden ser soluciones solidas, como puede verse
en la Figura 3. Dichas fases peritécticas han sido de interés debido a la capacidad que poseen
de retener alta resistencia a relativamente altas temperaturas y algunas con una ductilidad
considerable [7]. Por ello, las aleaciones peritécticas son materiales de interés estructural,

electromagnético, quimico y metalurgico [8].
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Figura 3. Tipos de sistemas peritécticos: a) diagrama de fases donde el peritéctico § es una

solucion solida y b) diagrama de fases donde el peritéctico f es un compuesto

intermetalico.

2.2.3. Microestructura peritectica tipica

Para ilustrar el crecimiento peritéctico se presenta la Figura 4, simplificando el sistema en
dos dimensiones, donde dendritas columnares estan creciendo en direccion del frente de
solidificacion, la fase peritéctica n rodea a la fase primaria €, por ello el crecimiento de 7 esta

controlado por difusion en estado sélido a través de la fase n [8].

Figura 4. Crecimiento peritéctico y reaccion peritéctica, adaptado de [3].
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En afios recientes, la reaccion peritéctica ha estado bajo estudio para adquirir un mejor
entendimiento de este tipo de transformacion. En aleaciones Zn-Ag en un rango de 2.5 a
7.0% en peso de Ag se ha observado que la microestructura consiste en una solucion sélida
primaria n-Zn junto con dendritas de la fase e-AgZns. Sin embargo, se ha reportado [2] que
posterior a un tratamiento termomecanico como lo es la extrusion en caliente, las dendritas
de e-AgZn; cambian a precipitados finos (~0.5 — 2um) distribuidos en los limites de grano,

tal como se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Microestructura de la aleacion Zn-5.0% en peso de Ag: a) en condicion de colada
y b) muestras extruidas a 250°C y previamente recocidas a 410°C, indicando los tres

puntos donde se realizaron analisis EDS, confirmando particulas de e-AgZns3 [2].

2.3. Crecimiento acoplado

El crecimiento acoplado se presenta mayormente en sistemas que presentan un eutéctico en
su diagrama de fases, sin embargo, resulta relevante estudiar este tipo de crecimiento, pues
existen trabajos tedricos que ya habian predicho un crecimiento acoplado en sistemas
peritécticos, siendo en 1996 confirmado por primera vez. Dicho crecimiento se observo en
aluminuros de titanio (TiAl3) como capas alternadas de la fase properitéctica € y la fase

peritéctica n, perpendicular a la direccion de crecimiento durante su solidificacion [8].

Para visualizar el comportamiento mas simple del crecimiento acoplado, es decir, de un
eutéctico lamelar compuesto de dos fases que tiene lugar durante un crecimiento regular, se
asume un tratamiento en dos dimensiones. En la Figura 6, se considera una aleacién con

composicion eutéctica que esta solidificando en un crisol que es desplazado verticalmente
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hacia abajo a una velocidad V’, que debe ser igual a la velocidad de crecimiento del sélido
para alcanzar el estado estable. Laminas de o y B crecen una a lado de la otra en direccion y
de forma perpendicular a la interfase S/L y para que ocurra tal avance del frente de
solidificacion es necesario un subenfriamiento AT = T, — T. La forma de las uniones donde
las tres fases (a, B y liquida) es determinada por la condicion mecénica de equilibrio. Debido
a la simetria de las estructuras regulares, solo necesita considerarse un pequeio elemento de
volumen (A/2). En el punto eutéctico la composicion del sélido es igual a la composicion del
liquido, esto significa que el crecimiento es de caracter de transporte de masa difusivo.
Durante el crecimiento, las fases solidas rechazan el soluto en el liquido, la fase a rechazara

atomos de B en el liquido, mientras que la fase B rechazara 4tomos de A [3].

A B Iy

Figura 6. a) Diagrama de fase eutéctico y b) estructura recular eutéctico [3].
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2.3.1. Crecimiento competitivo de dendritas y eutécticos

Es importante mencionar que, durante el crecimiento acoplado pueden desarrollarse dos tipos
de inestabilidad en la interfase eutéctica, las cuales se ilustran en la Figura 7, y se abordaran

a continuacion.

Figura 7. Inestabilidad de la interfase eutéctica: a) en una fase y b) en las dos fases [3].

2.3.2. Inestabilidad en una fase

Consiste en la formacién de dendritas de una de las fases, ademas de cutécticos
interdendritico (Figura 7a). Ocurre principalmente en la interfase de sistemas binarios, por
ejemplo, en aleaciones de composicion no eutéctica, el estado liquido siempre esta por
encima de la temperatura eutéctica T, (Figura 8), es decir, la fase primaria estara mas
subenfriada y tenderd a crecer mas rapidamente que la fase eutéctica, esto puede afectar

considerablemente las propiedades de estas aleaciones coladas.
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Figura 8. Zona acoplada simétrica cercana a la composicion eutéctica, sombreada en gris.
Los subenfriamientos que conducen a un crecimiento completamente eutéctico a
determinadas composiciones delimitan lo que se conoce como la zona acoplada. Dicha
zona es donde el eutéctico crece con mayor rapidez (o a menores subenfriamientos) que
las dendritas de la fase o o B, desarrollando distintas morfologias, con subenfriamientos
bajos, se forma un eutéctico acoplado planar, si el subenfriamiento es mayor se presenta
un eutéctico celular o dendritico y cuando el subenfriamiento es alto, el eutéctico es
equiaxiado. Fuera de la zona acoplada se observarian estructuras como la indicada en la

Figura 7a.

2.3.3. Inestabilidad en ambas fases

Un tercer elemento (visto también como impureza) puede desestabilizar la morfologia en
conjunto porque se establece una capa limite de difusion de largo alcance antes de la interfaz
compuesta S/L, puede decirse que, la inestabilidad se debe a la distribucion similar del tercer
elemento entre las dos fases sélidas. Esto puede llevar a la aparicion de celdas eutécticas
bifasicas o dendritas eutécticas (Figura 7b) andlogamente a una morfologia inestable de una

interfase planar monofasica [3].
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Las inestabilidades pueden ser cuantitativamente explicadas en la Figura 9, donde el
subenfriamiento AT de la interfase eutéctica como funcion de V (avance de la interfase) es

descrita por la ecuacion:

= 2K K
Mientras que el subenfriamiento de la punta de las dendritas obedece una relacion andloga
cuando el gradiente de temperatura es cero. Cuando el crecimiento ocurre en un gradiente de
temperatura positivo, la curva de temperatura-velocidad exhibe un maximo (Figura 10) y la
curva eutéctica que usualmente no estd afectada por G puede ser cortada a bajas y altas
velocidades de crecimiento. Cuando la curva de las dendritas esta por debajo de la curva
eutéctica, solo se observaré eutéctico mientras que, si la curva de las dendritas es mayor, se

observaran tanto dendritas como eutéctico.

Cy.-G>0
B-Dendritas(f)
leuiecfcu planar
/ ~~Z
] = —
e
X

; If o-Dendritas(nf)
log (V) —

Figura 9. Origen de las zonas acopladas sesgadas [3].

Cuando la zona acoplada no es simétrica, se le conoce como zona acoplada sesgada, el
principal efecto de estas zonas es que con grandes gradientes de temperatura no se obtendran
estructuras completamente eutécticas, sino una mezcla de eutéctico con dendritas de alguna

de las fases.
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Figura 10. Temperatura en la interfase de un cristal con crecimiento direccional. Las zonas
grises corresponden a velocidades de crecimiento muy altas (por encima de la velocidad
de estabilidad absoluta ;) o muy bajas (por debajo de la velocidad de subenfriamiento

constitucional V;.), donde el desarrollo de un frente planar es estable.

2.4. Aleaciones base Zn.

Las aleaciones base Zn son empleadas en la fabricaciéon de componentes de la industria
eléctrica y electronica, como por ejemplo en conectores, antenas de telefonia movil, ntcleos
de transformadores, disipadores de calor, mecanismos de obturacidon en camaras, en blindaje
electromagnético [9] y recientemente en el desarrollo de materiales biomédicos absorbibles

[2,4].
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A pesar de la importancia de las aleaciones base Zn, los estudios sobre su microestructura de
solidificacion y fases presentes son escasos. Ma et al. [10] llevaron a cabo estudios sobre el
crecimiento en estado estacionario de aleaciones Zn-Cu ricas en Zn para un rango de
composiciones de entre 1.53 y 7.37% en peso de Cu. Informaron sobre microestructuras
celulares bifasicas regulares y en forma de placa en composiciones cerca del punto
peritéctico. Brito y et al. [11], llevaron a cabo experimentos de solidificacion transitoria en
aleaciones de Zn — 1.0% en peso de Cu (monofasico) y Zn — 2.2% en peso de Cu

(hipoperitéctico).

2.5. Aleacion Zn — Ag.

Las aleaciones Zn-Ag se han elegido porque exhiben una serie de reacciones peritécticas “en
cascada”, porque no presentan transformaciones de estado solido adicionales posterior a la
solidificacion, excluyendo la interferencia de otras reacciones. El primer estudio sobre la
solidificacion de las aleaciones peritécticas fue realizado por Uhlmann y Chadwick [12],
donde se investigaron aleaciones peritécticas de Zn-Ag ricas en Zn y se sefiald que la
microestructura caracteristica estaba formada por dendritas de una fase primaria (g)
incrustadas en una matriz de fase peritéctica (n). Xu et al. [13] llevaron a cabo experimentos
de solidificacion rapida para investigar el patron microestructural de aleaciones peritécticas
de Zn-Ag ricas en Zn que contienen hasta 9,0 at.% Ag. Ambos grupos de investigadores
autores realizaron un crecimiento Bridgman en estado estacionario en las mismas aleaciones.
Informaron que en lugar de una microestructura tipica formada por dendritas de la fase
primaria € rodeadas por la fase peritéctica ), se observoé una microestructura en forma de
placa de dos fases, con o sin dendritas de la fase primaria €, para velocidades de crecimiento
superiores a un valor critico. En un estudio realizado en 2014 [14], sobre solidificacion
transitoria de dos aleaciones base Zn, con contenido de 3.2 y 8.0% en peso de Ag, observo
unicamente dendritas equiaxiadas de la fase primaria e-AgZn3 en una matriz de la fase

peritéctica n-Zn resultante (Figura 11).
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Figura 11. Microestructura de una aleacion hipoperitéctica Zn-3.2% en peso de Ag a una

velocidad de enfriamiento de 0.9 °C/s [14].

El mismo afio, Liu et al. [15] reporto una investigacion del sistema Zn-Ag donde informd
que la Ag actiia como inoculante en Zn, pues el tamafio de grano de las aleaciones Zn — Ag
en condicion de colada fue reducido significativamente a medida que se aumenta el contenido
de Ag, obteniendo el mayor efecto al 4.5% en peso de Ag, con granos equiaxiales de ~100pm,
sin realizar algin procesamiento termomecanico, concluyen que un aumento en contenido de
Ag incrementa la resistencia a la tension, debido al refinamiento del grano y una mayor
fraccion en area de e-AgZns implicando una caida en la ductilidad, la microestructura de la

aleacion Zn — 4.5Ag se presenta en la Figura 12.
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Elemento : % atémico

Figura 12. Micrografias obtenidas por electrones retrodispersados (BSE) de la aleacion Zn
— 4.5%Ag en peso: a) micrografia Optica, b) micrografia BSE tipica mostrando la fase
properitectica e-AgZnjs dentro de los granos de n-Zn, ¢) y d) Mapeo por microanalisis EDS
de distribucion de elementos Ag y Zn respectivamente y €) superposicion de rayos X para

Agy Zn[15].
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De manera similar, se realiz6 una investigacion de la aleacion Zn — Ag destinada a
aplicaciones biomédicas, por Sikora — Jasinska et al. [2] quienes fabricaron aleaciones con
contenidos 2.5, 5.0 y 7.0% en peso de Ag. Las microestructuras reportadas en condicion de
colada se muestran en la Figura 13, el Zn puro presenta una estructura de grano muy grueso
~Imm, con 2.5% en peso de Ag se presenta una estructura dendritica notablemente refinada,
con contenidos de mayores a 2.5% la microestructura consiste en solucion sélidan —Zn 'y
dendritas de e-AgZn;3 que incrementan su fraccion en volumen con el aumento del contenido

de Ag.
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Figura 13 Microestructuras en condicion de colada de las muestras: a) Zn; b) Zn — 2.5Ag;

¢) Zn-5.0Ag y d) Zn — 7.0Ag (en porcentaje en peso) [2].
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La Figura 14 muestra a una mayor magnificacion las microestructuras reportadas en
condicién de colada con 5.0 y 7.0% en peso de Ag. El ataque quimico definié un area
sombreada que rodea los brazos dendriticos de e-AgZns3, los autores indicaron que dicha zona
se trate posiblemente de una solucién sélida de Zn enriquecida con plata, implicando que la
plata no se distribuy6 completamente a través de la matriz (1) durante el enfriamiento desde

la temperatura de fusion [2].

Figura 14. Microestructuras en condicion de colada para las muestras: a) Zn —5.0Ag; b)

Zn—T7.0Ag (% en peso) [2].
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2.6. Sistemas peritécticos fuera del equilibrio

Como se ha visto, las fases y microestructuras estan influenciadas por condiciones de
crecimiento, como la velocidad de avance de la interfaz “V”, el gradiente de temperatura “G”
y la composicion de la aleacion [1]. Por ejemplo, para el caso de procesos de solidificacion
fuera del equilibrio, otros fendmenos pueden ocurrir, tales como: extension de la solubilidad
en so6lido, solidificacion libre de segregacion, crecimiento planar, celular y dendritico, asi
como un crecimiento competitivo de las fases y la formacion de estructuras del tipo eutéctico
(ETE) [13]. Estas ultimas se observaron en una aleacion binaria Zn-10.0Ag (en % en peso)
después de ser procesada bajo la técnica de “laser remelting” [13] con una velocidad de
crecimiento de 12mm/s, generando una microestructura que consta de lo que llaman una
“bifase tipo placa e-AgZnz + n-Zn” con dendritas primarias de e-AgZn3, tal como se observa
en la Figura 15, en lugar de la microestructura tipica de dendritas primarias de e-AgZns en
una matriz de n-Zn. A lo que Xu. et al. llaman “bifase tipo placa e-AgZn3 + n-Zn” se le

llamara como “estructura del tipo eutéctico” (ETE) a lo largo de esta tesis.

Figura 15. Micrografias Opticas de una aleacion Zn-10.0Ag (% en peso) que muestra una
microestructura que consta de una bifase tipo placa e-AgZns; + n-Zn con dendritas de la

fase primaria e-AgZns: a) seccion longitudinal y b) seccion transversal [13].
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Una razon para la formacion de la ETE en el sistema Zn-Ag se adjudica a la probable
conversion de la reaccion peritéctica de equilibrio en una reaccidon eutéctica metaestable bajo
condiciones de solidificacion rapida [16]. Lo anterior puede observarse en el diagrama de
fases en la Figura 16, las lineas punteadas muestran la posible conversion en una reaccion
eutéctica metaestable, donde la linea liquidus de € se desplaza hacia la derecha y hacia abajo,

mientras que la pendiente de liquidus 1 es aproximadamente horizontal.

600

419.58
400

365

Temperatura (°C)

300

Porcentaje atomico de Ag

Figura 16. Diagrama de fases peritéctico de equilibrio Zn-Ag y su conversion en un diagrama

metaestable eutéctico [16].

En la comparacion de aleaciones Zn-Ag obtenidas mediante experimentos de solidificacion
rapida, como “laser remelting”, “melt-spinning” y colada en molde de cufia [13], se ha
observado una dependencia de la velocidad de crecimiento sobre las transiciones

microestructurales:

Estructura con dendritas primarias de la fase € en una matriz de peritéctica n = estructura

bifasica en forma de placa (e+1) con dendritas de € = estructura (e+1) en forma de placa

completamente bifasica.
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En la Figura 17 se muestran algunas de las microestructuras obtenidas a través de las técnicas
de “melt-spinning” y colada en molde de cufia donde también se aprecian estructuras del tipo
eutéctico, que los autores llaman “estructura lamelar bifasica” o también “estructura bifasica

de tipo placa o regular”.

Figura 17. Microestructura observada mediante SEM: a) de una aleacion Zn-10% en peso
de Ag obtenida por “melt-spinning”, mostrando una estructura lamelar bifasica embebida
en una matriz lamelar degenerada y b) una aleacion Zn-5.0% en peso de Ag colada en un
molde de cufia, que presenta una estructura totalmente biféasica de “tipo placa” o regular (n

+ €) con algunas dendritas de la fase primaria € [16].

En un estudio mas profundo de la fusion, colada y solidificacion de aleaciones del sistema
Zn-Ag con contenidos en peso de Ag del 0.99 al 14.03% en moldes de cuifia [17], observaron
toda una gama de microestructuras dependientes del porcentaje de Ag y de la velocidad de
enfriamiento. Algunos de los resultados experimentales de la aleacion Zn-5.0% en peso de

Ag, se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. Micrografias en la seccion longitudinal de las cufias de aleacion Zn-5.0% en
peso de Ag: a) completamente bifasica de “tipo placa” o regular (n + €) con algunas
dendritas de la fase primaria e-AgZn3 a un espesor de 0.22 mm, b) dendritas celulares de
la fase n con dendritas primarias de la fase € a un espesor de 1.4 mm y c) dendritas

primarias de € de rodeada de fase peritéctica n a un espesor de 1.8 mm [17].
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Debido al rango de microestructuras reportadas para aleaciones Zn-Ag obtenidas con

diversas técnicas, se determind un diagrama de seleccion de microestructura de solidificacion

a través de una amplia gama de velocidades de crecimiento y composiciones de aleacion,

presentado en la Figura 19, misma con la que se realizaran comparaciones de acuerdo con

los resultados de esta investigacion.
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Figura 19. Mapa de seleccion de microestructura y fases para la solidificacion de

aleaciones peritécticas Zn-Ag ricas en Zn, con “laser remelting”,

de Bridgman, adaptado de [13].

SRS

melt-spinning” y método

También, para aleaciones hiperperitécticas del sistema Zn-Ag se ha sugerido que el

crecimiento acoplado tiene lugar en determinadas condiciones de solidificacion [16] tales

como las que se establecen.
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En este contexto, y de acuerdo con lo abordado en la seccion 2.3.1, es importante conocer los

parametros de velocidad estabilidad absoluta (V) y velocidad de subenfriamiento

constitucional (V;.) de un sistema, pues permite saber en qué intervalo de velocidad se puede

presentar un crecimiento dendritico y bajo cuales se espera un crecimiento de frente planar.

En la Tabla 1 se presentan las constantes fisicas necesarias para determinar V, y V. del

sistema de aleacion ternario Zn-10.0Ag-1.0Mg % en peso (Zn-6.3Ag % atdémico) y también

para desarrollar el modelo matematico.

Tabla 1. Parametros fisicos para las aleaciones Zn-Ag ricas en Zn que involucran la
reaccion L + € — 7, datos obtenidos de [17].

Simbolo Valor Unidad Referencia
Parametro
Temperatura liquidus Ty 505.0 °C [6]
Temperatura de crecimiento Presente
Tg.e 494.0 °C
dendritico estudio
Temperatura de crecimiento Presente
o Ten 429.5 °C .
peritéctico estudio
Coeficiente de difusion de 2.31x1073
‘ D, mm? /s [18]
Ag en el liquido (723K)
Coeficiente de Gibbs- 1.1x10~*
r °C mm [19]
Thomson
Pendiente liquidus de la fase
mgy, 10.8 °C/% wt.Ag [16]
€
Coeficiente de distribucion
Kee 5.67 - [16]
de equilibrio de la fase €
) Presente
Gradiente de temperatura G 10 °C/mm .
estudio
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3. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental de esta investigacion se divide en dos secciones, la primera
corresponde a la fusién y colada en moldes metélicos en forma de cufia de las tres aleaciones
base Zn. La segunda parte es la correspondiente a la caracterizacion de las aleaciones,
describiendo en detalle la preparacion de las muestras para las distintas técnicas de analisis
para la identificacion de fases y microestructuras bajo las distintas condiciones. En el
presente estudio, las composiciones de las aleaciones ternarias fueron elegidas de acuerdo
con investigaciones previas en aleaciones Zn-Ag-Mg [4,18], donde se ha reportado un
comportamiento mecéanico excepcional, seleccionando estratégicamente tres composiciones
(% en peso): hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg), peritéctica (Zn-8.4Ag-0.6Mg) e
hiperpetitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg).

3.1. Fusion de la aleacion

Las composiciones de las aleaciones estudiadas en este proyecto estan indicadas en el
diagrama de fases binario Zn-Ag en la Figura 20, a manera de simplificacion, puesto que el
sistema ternario Zn — Ag — Mg aln no se encuentra reportado en la literatura. Puede verse
que para el sistema Zn-Ag, la reaccion peritéctica (¢ + L — 1) ocurre a 431°C, asi como la
temperatura de fusion de los elementos puros: Zn (419.5°C) y Ag (961.9°C). Para el tercer

elemento de aleacion, el Mg posee un punto de fusion de 650°C.

Las aleaciones fueron fabricadas a partir de Zn (99.99%), Ag (99.99%) y Mg (99.99%)
puros. Para la preparacion de la carga, los metales fueron cortados de sus lingotes y
desbastados con papel lija grado 100 para retirar rebabas, viruta, etc., excepto la Ag, que se
comercializa en balines. Posteriormente se les realizd una limpieza con agua, jabon y
finalmente con etanol, para evitar impurezas externas como aceites o grasas. Se pesaron las
cargas requeridas de los metales para cada composicion de las aleaciones, ajustado para la
capacidad de 700g del crisol de alimina empleado para la fusion. Previo a la fusion de la
aleacion, se realizaron tres vacios de 20 minutos y prevenir asi, la oxidacion de los metales

y llegar a una presion dentro del horno de 1 Torr (1.3x107 atm).
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Figura 20. Composiciones de las aleaciones estudiadas, indicada en: a) un diagrama de

fases Zn-Ag completo y b) una amplificacion al mismo diagrama con las fases de interés.
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Los metales se colocaron en el crisol de alimina para evitar la contaminacion de la aleacion
durante el proceso de fusion, a su vez, el crisol de alumina se coloc6 dentro de un inductor
cilindrico de grafito para potenciar y facilitar la fusién de los metales. Para la fusion, se
empled un horno de induccion con camara de vacio mostrado en la Figura 21, bajo una
atmosfera de gas argon (Ar), realizando tres purgas para generar una atmosfera inerte.
Durante la fusion de los componentes, la temperatura se increment6 hasta alcanzar los
1000°C, esto para alcanzar el punto de fusion mas alto de los metales empleados, es decir el
de Ag, con 961.93°C y de esta manera asegurar la fusion de los tres elementos presentes. La
aleacion en estado liquido fue colada en un molde de cobre en forma de “cufia” o “V”,
cubriendo los costados del molde con fibra de vidrio (aislante térmico) para establecer una
extraccion de calor unidireccional. El procedimiento de la preparacion del molde cufia se
ilustra en la Figura 22. Previo a la colada, en el molde de cufia se colocaron tres termopares
cromel/alumel centrados y distribuidos transversalmente, a distancias de 1.2, 3.5 y 6.3cm
desde la punta de la cuia hasta la superficie exterior, los cuales estaban conectados a un
adquisidor de datos Logibus, el proceso de fusion se presenta en la Figura 23. Para estudiar
las etapas de nucleacion y crecimiento de las fases, se monitore6 la curva de enfriamiento de
la solidificacion de la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg en un molde de acero de seccion cuadrada
para obtener una placa de 10x10xlcm obtenida con un termopar cromel/alumel. Para el
estudio del crecimiento competitivo se realizd un estudio en cinco zonas de la seccion
longitudinal de la cufa hiperperitéctica Zn-10.0Ag-1.0Mg, colocando un termopar en cada

seccion para conocer la velocidad de crecimiento.

Figura 21. Horno de induccion con camara de vacio del Instituto de Investigaciones en

Materiales.
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a

b)

15mm
50mm

)

L

| .
70mm

Figura 22. Preparacion del molde de cufia: a) arreglo de las placas de cobre con

S

dimensiones de 2cm de espesor, 10cm de altura y Scm de ancho, colocadas con un angulo
de apertura de 7° para formar cufias de 7cm de altura, 5cm de ancho y 15mm en la seccion

superior b) aislamiento de las paredes con fibra de vidrio, ¢) colocacion del alimentador.

La colada de la aleacion en moldes de cufia se realizo con el objetivo de obtener un intervalo
de velocidades de enfriamiento durante la solidificacion, de modo que, la gamma de
microestructuras enfriadas lenta y rapidamente se pueda obtener en un solo lingote, cuyas
velocidades de enfriamiento se determinaron con los datos de tiempo y temperatura

registrados por los termopares, los cuales se presentaran en el Capitulo V.

a) Materiales de partida ¢) Inductor de grafito en la bobina

Molde de cuiia

e) Fusion X
) con alimentador

d) Sistema de colada dentro del horno

Figura 23. Proceso de fusion
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3.2. Caracterizacion de la aleacion

3.2.1. Identificacion de las fases mediante la técnica de XRD

Para identificar las fases presentes en las cuflas de las aleaciones Zn-4.2Ag-0.3Mg, Zn-
8.4Ag-0.6Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg fue utilizado un difractometro Siemens D-5000, el cual

se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Difractdémetro Siemens D-5000 del Instituto de Investigaciones en Materiales

de la UNAM.

Un primer longitudinal (Figura 25a) se realiz6 a las cufias, posteriormente, muestras de cada
lingote fueron cortadas como se observa en la Figura 25b, con el objetivo de detectar las fases
presentes en tres zonas de la cufia: punta, centro y superior. A cada muestra se le aplico un
desbaste grueso con papel lija grado 200, por ambas caras del corte longitudinal hasta obtener
una muestra con superficies parejas, para poder ser irradiados con una fuente de Ko— Cu

(1.5418 A) y un angulo de escaneo 20 de 6° a 120° a una velocidad de escaneo de 0.1°/min.
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a)

— Punta

Figura 25. a) Corte longitudinal realizado a las cufias, b) corte de las muestras a estudiar

por XRD.

3.2.2. Caracterizacion microestructural

Para realizar la caracterizacion de los lingotes en forma de cufia obtenidos de las aleaciones
Zn-4.2Ag-0.3Mg, Zn-8.4Ag-0.6Mg y Zn-10.0Ag-1.0Mg (% en peso) se realizaron cortes
longitudinales en el plano normal a las caras divergentes de las cufia, como se ilustra en la
Figura 26a. Los cortes se realizaron en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, en el taller de méaquinas, empleando discos de corte abrasivos (A/S de caucho
enlazado de 147x0.062” x 1.25”/32mm) utilizando un sistema de enfriamiento con
recirculacion de agua. Se estudiaron las microestructuras mediante SEM zonas del centro de
la cufia, a diferentes distancias de la punta de la cufa, los parametros de dichas zonas se

indican con el diagrama de la Figura 26b.
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a) y b)

Zona 3 (superior) =l 1 . T63cm

Zona 2 (media) M S —35cm

Zona 1 (inferior) L T 12cm

Figura 26. a) Esquema del corte longitudinal en las cufias, b) Diagrama de las zonas

analizadas en las cufias por SEM.

Para lograr observar la microestructura de la aleacion mediante la técnica de SEM se realizd
una adecuada preparacion de la superficie por analizar. La preparaciéon metalografica

realizada consto del procedimiento descrito a continuacion:

L. Desbaste grueso a fino, pasando por papel lija de grado 80 hasta 1200.

II. Pulido de la superficie en un pafio ultrafino, empleando una suspension de
alimina (0.3 micras) hasta obtener un acabado espejo, como se muestra en la
Figura 27.

II1. Limpiar la superficie cuidadosamente en agua con jabon liquido.

IV.  Lavar la muestra con acetona, empleando un bafio ultrasénico durante 20 minutos

para eliminar residuos de alimina.
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Figura 27. Lingotes en forma de cufia donde se observa el acabado espejo obtenido con la

preparacion metalografica.

Para revelar la microestructura se realizé un ataque quimico con una solucion 60vol.%HNO;
+ 40vol.% de alcohol etilico, exponiendo cada muestra por inmersion de 2 a 5 segundos,
hasta observar que la superficie en acabado espejo se opaque. Las microestructuras obtenidas
en las fusiones fueron observadas y caracterizadas mediante la técnica de SEM, con el
microscopio JSM JEOL 7600F (Figura 28a), donde las fotos fueron tomadas mediante el
detector de electrones retrodispersados, debido al mejor contraste que esta técnica brinda en
las micrografias y de esta manera hacer practica la identificacion visual de las fases. La
identificacion formal de las fases se realizd en el microscopio JEOL 6000 Plus que cuanta

con un sistema EDS acoplado (Figura 28b).

Figura 28. Microscopios Electronicos de Barrido: a) JSM JEOL 7600F y b) JEOL 6000

Plus acoplado a un sistema EDS.
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3.2.3. Medicion cuantitativa

Se empled un analizador de iméagenes con el programa Image-Pro Plus 6.0 para medir las
escalas de longitud caracteristicas que se obtienen en las micrografias y determinar los

parametros de interés:
I.  Porcentaje en area de las fases

Empleando el programa Image-Pro Plus 6.0 se analizaron las micrografias obtenidas
mediante SEM en las cuatro distintas zonas estudiadas de las cufias, para cada aleacion. Se
cuantificaron las fases presentes realizando un proceso “Color channel” empleando un
modelo “RGB” con la imagen generada con el canal “Green”, estableciendo tres clases:
“red”, “blue” y “green”. De tal manera, mediante la funcion “Ranges statistics” se obtuvo el
% de area que ocupan las fases en cada micrografia en funcion de la superficie que esta

ocupada por cada color.
II.  Espaciamiento interlaminar de la estructura de tipo eutéctico (ETE)

Se determinoé el espaciamiento interlaminar (lp) de la estructura del tipo eutéctico (bifasica
tipo placa n + €) formada por el crecimiento acoplado, realizando diez mediciones por zona
de las cufas. Para ello, previamente se calibro el programa Image-Pro Plus 6.0 estableciendo
una escala segiin la magnificacion a la que se tomaron las micrografias, tomando las de
mayores aumentos en donde las dos fases por las que se conforma la ETE se observen con
claridad. Los valores de 4, fueron obtenidos de las micrografias tomadas en la seccion
longitudinal de las cufias en las 4 distintas zonas. En la Figura 29 se presenta un diagrama
que ilustra el pardmetro A,, el cual es la distancia del centro de una laminilla de la fase n al

centro de la siguiente laminilla de la fase 0.
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Figura 29. Crecimiento acoplado de las fases 1 y €, desarrollando una estructura de tipo

eutéctico, indicando el pardmetro de espaciamiento interlaminar 4, (adaptado de [3]).
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4. Analisis y discusion de resultados
4.1. Identificacion de las composiciones reales de las aleaciones

Para conocer la composicion real de las aleaciones propuestas en esta investigacion, se
realizaron tres lecturas de analisis de area a 500X, en cada seccion donde también se
analizaron las cufias mediante XRD, indicadas en la Figura 25. Dichas lecturas se llevaron a

cabo con el sistema acoplado EDS del microscopio electronico de barrido, los resultados se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion (% en peso) de los lingotes de cuiia de las aleaciones bajo estudio

Aleacion Composicion | Zn (% en peso) | Ag (% en peso) | Mg (% en peso)
Hipoperitéctica Nominal 95.5 4.2 0.3
Real 94.73+0.13 4.97+0.10 0.3+0.03
Peritéctica Nominal 91.0 8.4 0.6
Real 91.46+0.80 8.03+0.71 0.68+0.48
Hiperperitéctica Nonimal 89.0 10.0 1.0
Real 87.87+0.77 10.85+0.91 1.294+0.77

Para la aleacion hipoperitéctica se obtuvo una composicion del 4.97% en peso de Ag, y segliin
el diagrama de fases binario de la Figura 16, estd por encima de la composicién nominal
(4.2%) pero se mantiene por debajo del punto peritéctico (en 8% en peso de Ag) y por encima
de la composicion del limite peritéctico C;, (3% en peso de Ag) asi que se sigue cumpliendo
con una composicion hipoperitéctica. Mientras que la cufia peritéctica exhibid una
composicion del 8.03% en peso de Ag, que esta ligeramente por debajo de la composicion
nominal (8.4%), pero cae aproximadamente en composicion peritéctica Cp (8.0% en peso de
Ag) lo cual favorece este estudio, pues de presentarse una composicién por encima o por
debajo de este punto ya no se consideraria una aleacion con la composicion peritéctica sino
hiperperitéctica o hipoperitéctica respectivamente. Por otro lado, el sistema de aleacion
hiperperitéctico, mostré6 una composicion de 10.85% en peso de Ag, por encima de la
composicion planteada (10.0%) pero se encuentra por arriba del punto peritéctico Cp (8.0%
en peso de Ag) y por debajo del punto de solubilidad maxima C, (17% en peso de Ag)

entrando en la clasificacion de aleacion hiperperitéctica.
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4.2. Velocidad de enfriamiento en los lingotes en forma de “V”

La Figura 30 muestra los perfiles de temperatura en tres posiciones del molde de cobre en
forma de cufia “V” en el intervalo de temperatura de 800 a 300°C (1073.15 a 573.15K).
Dichas velocidades de enfriamiento estan relacionadas con las zonas donde se estudiaron las
microestructuras en la seccion 4.4.3 Las velocidades de enfriamiento alcanzadas con el
arreglo de colada son: 415 K/s a los 1.2mm de la punta del lingote (curva 1); 250 K/s a los

3.5mm en el centro del lingote (curva 2) y; 40K/s a los 6.3mm en la parte superior del lingote

(curva 3).
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Figura 30. Curvas de enfriamiento representativas para el arreglo de colada mostrado en la
seccion 3.1 del Capitulo III. Desarrollo experimental, correspondientes para las tres

secciones (punta, media y superior) del molde de cobre en forma de cuna.
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4.3. Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de XRD para las aleaciones: hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg), peritéctica (Zn-
8.4Ag-0.6Mg) e hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg) se presentan respectivamente en las
Figuras 31-33. Indexando los difractogramas, se confirm¢ la presencia de la fase n-Zn, e-
AgZns y AgZn. Sin embargo, en los tres difractogramas, para las tres zonas, superior, medio
y punta, puede verse que hay picos los cuales no lograron indexarse, es decir, no
corresponden a ninguna de las fases mencionadas y se tratan de fases diferentes no
encontradas en la base de datos. Las tres fases identificadas poseen una estructura cristalina
HCP, es decir, poseen dos dtomos en cada celda unitaria. Los pardmetros de red para la fase
e-AgZns son a = 2.7808A y ¢ = 5.7209A con un grupo espacial P6;/mmc, mientras que de
la fase AgZn son a =7.6062A y ¢ = 4.6811A con un grupo espacial P3 y la fase n-Zn posee
pardmetros de a = 2.6608A y ¢ = 4.762A, también con un grupo espacial P65 /mmc.
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Figura 31. Patrones de XRD correspondientes a la aleacion Zn-4.2Ag-0.3Mg
(hipoperitéctica) para las zonas de la cuia identificadas como superior, medio y punta en
la Figura 25.
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En el difractograma de la aleacion hipoperitéctica (Figura 31), en las tres zonas estudiadas
(superior, medio, punta) se observa la siguiente tendencia: Para la fase n-Zn se pueden
observar tres picos, el de mayor intensidad es el correspondiente a la familia de planos (101),
el segundo y con menor intensidad es el pico (100), el tercero y de la menor intensidad es el
que corresponde a (112). De manera similar, para la fase AgZn, se presentaron tres picos,
uno de mayor intensidad correspondiendo a la familia de planos (321), con menor intensidad
se observo el pico (501) y un tercer pico, el de menor intensidad corresponde al (300).
Mientras que, para la fase e-AgZns se identifico sélo un pico, el de la familia de planos (100)
siendo el segundo de mayor intensidad en todo el difractograma. Para esta aleacion
hipopertiéctica, es importante destacar el incremento en la intensidad del pico (100) de la
fase e-AgZn;3 en las zonas medio y punta, respecto a la zona superior. Puesto que la intensidad
de los picos se relaciona directamente con la abundancia relativa de la fase respecto a las
demas, un aumento en la intensidad del pico implica un incremento de la fraccion de la fase

e-AgZn3, que podra corroborarse en la seccion de la caracterizacién microestructural.
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En el difractograma de la aleacion peritéctica (Figura 32), en las tres zonas estudiadas
(superior, medio, punta) se observa una tendencia homologa a la observada para la aleacién
hipoperitéctica: Para la fase n-Zn observan tres picos, el de mayor intensidad es el
correspondiente a la familia de planos (101), el segundo, con menor intensidad al anterior
es el pico (100), el tercero y de la menor intensidad es el que corresponde a (112). De
manera similar, para la fase AgZn, se presentaron tres picos de las mismas familias de planos
que en la aleacion hipoperitéctica, el de mayor intensidad correspondiendo a la (321), con
menor intensidad se observo el (501) y el tercer pico, el de menor intensidad corresponde al
(300). Mientras que, para la fase e-AgZn3 se identificd también solamente un pico, el de la

familia de planos (100) siendo el segundo en intensidad de todo el difractograma.
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Figura 33. Patrones de XRD correspondientes a la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg
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El difractograma de la aleacion hiperperitéctica (Figura 33), en las tres zonas estudiadas
(superior, medio, punta) exhibié mas picos en comparacion con las aleaciones hipoperitectica
y peritectica. Para la fase n-Zn mantuvieron los tres picos y su tendencia, (101) el de mayor
intensidad, (100) el segundo, con menor intensidad y (112) el tercero y de la menor
intensidad. Para la fase AgZn, ademds de los tres picos (321), (501) y (300) que se
presentaron en las aleaciones hipoperitéctica y peritética, se observo un pico extra, el (420),
y en este caso el pico de mayor intensidad fue el (300). Mientras que, para la fase e-AgZns,
se observaron cuatro picos, tres de ellos correspondientes a las familias de planos (102),
(110) y (112). Y, ademas, el pico (100), identificado previamente también para la aleacion
hipoperitéctica y peritéctica, siendo este el de mayor intensidad de la fase e-AgZn; para la
aleacion hiperperitéctica. El incremento del nimero de picos tanto de la fase AgZn como de
la fase e-AgZn; se relaciona con la abundancia relativa de las fases en la aleacion, lo cual se
atribuye al aumento del porcentaje en peso de Ag y se podra confirmar en la seccion de
caracterizacion microestructural de las aleaciones, esperando ver un aumento evidente de la
fraccion de la fase e-AgZns. Es importante notar que, pese a que se identificaron los mismos
picos de la fase n-Zn, para la aleacion hiperperitéctica, en la Figura 33 es claro que la
intensidad de sus picos disminuy6, esto como consecuencia también, del incremento de Ag,
pues implica una mayor fracciéon de la fase primaria e-AgZn3 y por lo tanto una menor
fraccion de la fase n-Zn en la aleacion. Por lo tanto, de manera contraria a la fase e-AgZns,
en la microestructura se esperaria una disminucion en fraccion de la fase n-Zn, respecto a las
aleaciones hipoperitéctica y peritéctica.

Con los tres difractogramas presentados, fue posible confirmar que en las tres zonas

estudiadas para los tres sistemas de aleacion estudiados se presentaron las mismas tres fases:
(1) La fase e-AgZn3
(2) La fase n-Zn

(3) La fase AgZn

Lo anterior es congruente con estudios previos, en donde las fases e-AgZn3 n-Zn también

fueron identificadas mediante XRD, pero en sistemas binarios Zn-Ag [2, 13, 16, 21].
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4.4. Caracterizacion microestructural e identificacion de las fases

4.4.1. Identificacion de fases mediante SEM acoplado a un detector EDS

En este capitulo, para especificar la morfologia y ubicacion de las fases, se presentan las

microestructuras y correspondientes microandlisis EDS (las Figuras 34-36) realizados,

estudiando la zona 1 (punta) y la zona 3 (superior) de los lingotes en forma de cuia, para

verificar si las mismas fases se presentan desde la punta de la cufia hasta la parte superior.
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Figura 34. Microestructura de la aleacion hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg) en: a) zona 3
(superior) y b) microanalisis en los tres puntos sefialados c¢) zona 1 (inferior) y d)

microanalisis en los tres puntos sefialados.
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Para el sistema hipoperitéctico, (Figura 34), es posible verificar tanto para la zona inferior
(cercana a la punta), como para la zona superior (alejada de la punta), que la microestructura
consiste en, segun los puntos analizados por microanalisis EDS (flechas en color rojo):
(1) La fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas equiaxiales, percibiendo un aumento
en la fraccion
(2) La fase peritéctica n-Zn que se encuentra rodeando las dendritas de la fase e-AgZn3

(3) Estructuras del tipo eutéctico ricas en Mg en los limites de la fase n-Zn.
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Figura 35. Microestructura de la aleacion peritéctica (Zn-8.4Ag-0.6Mg) en: a) zona 3
(superior) y b) microanalisis en los tres puntos sefialados c) zona 1 (inferior) y d)
microanalisis en los tres puntos sefialados
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Prosiguiendo con el sistema peritéctico (Figura 35), también fue posible confirmar mediante
microanalisis EDS (flechas en color rojo), que para la zona inferior (cercana a la punta) y
para la zona superior (alejada de la punta) la microestructura consiste en:
(1) La fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas equiaxiales y columnares, que han
aumentado su tamafio respecto a las observadas en la aleacion hipoperitéctica.
(2) La fase peritéctica n-Zn que se encuentra rodeando las dendritas de la fase e-AgZn3
(3) Estructuras del tipo eutéctico ricas en Mg en los limites de la fase n-Zn, conformadas

por laminas que han engrosado su espesor respecto al sistema hipoperitéctico.
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De manera similar, en el sistema de aleacion hiperperitéctico colado en moldes de cobre en
forma de cufa (Figura 36), fue posible confirmar mediante los microanalisis realizados en
tres puntos (indicados con la punta de flechas en color rojo) que la microestructura consta
de:

(1) La fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas equiaxiales y columnares con brazos
dendriticos que han engrosado su tamafio respecto a las observadas las aleaciones
hipoperitéctica y peritéctica, presentando un DAS de 10.5um en la parte inferior y de
36um en la parte superior

(2) La fase peritéctica n-Zn que se encuentra rodeando las dendritas de la fase e-AgZn;

(3) Laminas de la fase obscura que conformaba la ETE (seran analizadas en la seccioén
4.4.2. y medidas en la seccion 4.4.5), que se encuentran mezcladas con la fase n-Zn

y rodeando también a las dendritas de la fase e-AgZn3

De acuerdo con lo observado en las micrografias previas, es claro que la solidificacion de las

tres aleaciones bajo estudio sigue la reaccion peritéctica:
(e —AgZnz) + (L) » (n—Zn)

Esto se confirma con la similitud que posee la microestructura mostrada esquematicamente
en la Figura 4, con las micrografias de las Figuras 34-36, donde se observa la fase primaria
€-AgZn; en una tonalidad blanca formando dendritas, mientras que la fase N — Zn se observa
en color gris claro, que crecié rodeando las dendritas durante la solidificacion. Esto se
atribuye a que el metal base de la aleacion es el Zn y el principal elemento de aleacion es la
Ag, lo cual provoca una solidificacion de manera similar en la forma en la que ocurriria en
un sistema binario Zn-Ag. No obstante, en las aleaciones investigadas en este estudio se
presentd una tercera estructura, especificamente del tipo eutéctico, denominada asi porque
consta de una estructura lamelar (l&minas alternadas de dos fases) pero no se perciben
totalmente regulares como se presentan en sistemas eutécticos. Sin embargo, las
microestructuras presentadas en esta seccion son un primer indicio de un crecimiento
acoplado de sus fases € + 1, que ocurre en el limite del crecimiento de la fase peritéctica ).
En la seccion 4.4.2 se mostraran micrografias a mayores aumentos donde se logrd observar

con mayor detalle la estructura del tipo eutéctico y estudio de las fases que lo conforman.
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4.4.2. Identificacion de fases en la estructura del tipo eutéctico

Para identificar las dos fases que conforman la estructura del tipo eutéctico se realizaron
microanalisis en ambas fases, tal como se indica en la Figura 37, los analisis se realizaron en

la aleacion hipoperitéctica donde el crecimiento acoplado pudo capturarse en detalle.
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Figura 37. Aleacion hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg): a) Micrografia donde se observa

la estructura del tipo eutéctico y b) microanalisis en los puntos sefialados.

El desarrollo del crecimiento acoplado ocurre, como puede verse en la Figura 37, en el limite
del crecimiento de la fase peritéctica n — Zn, que proviene de la parte superior e inferior en
la micrografia. Por la continuidad observada de la fase 1 — Zn (observada en una tonalidad
gris clara) hacia la estructura eutéctica y por el microandlisis realizado en el punto (1) que
arrojo con un contenido en peso de Zn del ~97% y de Ag del ~3% pudo verificarse que,
efectivamente la fase gris clara de la estructura del tipo eutéctica es la fase 1 — Zn. Por otro
lado, el microandlisis (2) realizado a la fase obscura, confirma la fase e-AgZn3; con un
contenido ~18% en peso de Ag, a su vez, el microanalisis (2) también nos indica que esta
fase e-AgZn;3 observada en color negro es rica en Mg (10.97% en peso) cuando se encuentra
en estructura del tipo eutéctico, aspecto que se estudiard mas adelante, pues es un factor
determinante para el desarrollo del crecimiento acoplado de las fases 1 y €. Otro fendmeno
importante para mencionar es la forma en que se presenta la estructura del tipo eutéctico, hay

zonas donde la estructura lamelar es regular, es decir en laminas rectas, mientras que en otras
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zonas el crecimiento parece ser aleatorio, de manera similar a de la Figura 17. Otro aspecto
importante a notar es que la fase n-Zn (visualizada en una tonalidad gris clara) con menores
aumentos se percibe como una fase uniforme y continua, sin embargo cuando se observa a
mayores aumentos (Figura 37), se logran identificar zonas de un color gris obscuro sobre la
fase n-Zn, dando indicios de que dicha fase se trata de la fase AgZn, identificada mediante
XRD en las tres aleaciones bajo estudio. Lo anterior permite actualizar que las

microestructuras constan de:

(1) La fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas (en color blanco)

(2) Una mezcla de la fase peritéctica n-Zn (en gris claro) y la fase AgZn (en gris obscuro)
que rodea las dendritas de la fase e-AgZn;

(3) Estructuras del tipo eutéctico, conformadas por laminas alternadas de la fase n-Zn

(gris claro) y de la fase e-AgZn; ricas en Mg (color negro)

4.4.3. Estudio de la microestructura en secciones longitudinales de las cufias

Una vez corroboradas las composiciones reales de las aleaciones, asi como la identificacion
y cuantificacion de las fases que conforman sus microestructuras, y ademas la composicion
de la estructura del tipo eutéctico en las secciones 4.1, 4.4.1 y 4.4.2, en el presente capitulo,
con el fin de estudiar la evolucion de la microestructura a lo largo de las cufias de los tres
sistemas de aleacion, se compararon las microestructuras de las tres zonas (superior, media
y punta) a lo largo de la seccion longitudinal de la cufia, a distancias donde se colocaron los
termopares 1.2, 3.5 y 6.3cm de la punta cufia, siendo estas las zonas 1, 2 y 3 respectivamente.
Para ello se tomaron micrografias a dos aumentos para cada zona, a 5,000X y también a
15,000X, esta ultima enfocando la zona de interés donde ocurre el crecimiento acoplado y se
desarrolla la estructura del tipo eutéctico. Las micrografias de las aleaciones se presentan en

las Figuras 38-40
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Figura 38. Microestructuras observadas en el lingote en forma de cufa para la aleacion
hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg) para las distintas zonas estudiadas segun el diagrama de
la Figura 26: a) y b) zona 1, ¢) y d) zona 2, e) y f) zona 3 a 5000 y 15000 aumentos
respectivamente.

Como puede observarse en la Figura 38, para la aleacion hipoperitéctica es posible confirmar
que la microestructura descrita en la seccion previa se mantiene a lo largo de las tres zonas
estudiadas de la cufia, dendritas equiaxiadas de la fase e-AgZn; visualizada en un tono blanco,
la mezcla de las fases n-Zn y AgZn que se percibe en un color grisaceo, y estructuras del tipo

eutéctico (ETE) que crecen en el limite de la mezcla de fases n-Zn y AgZn.
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En torno a la fase e-AgZns, en la zona 1 (Figura 38a), que es la mas cercana a la punta, se
observa la menor fraccion en area de dicha fase, que se visualiza en una tonalidad blanca,
esta fase evoluciona hacia la parte superior, formando dendritas equiaxiadas, en forma de
“copo de nieve” con seis brazos dendriticos, y se percibe un aumento en la fraccion de -
AgZn;3 al pasar de la zona 1 a la zona 2 (Figura 38c),) y a la zona 3 Figura 38e). Respecto a
la mezcla de fases n-Zn y AgZn en color gris, en las tres zonas rodea la fase e-AgZns.

Con una mayor magnificacion (Figura 38b, d, y f), es posible apreciar de mejor manera
las estructuras del tipo eutéctico, de las cuales es sabido que se forman por el crecimiento
acoplado de dos fases [22, 23] en el caso de las aleaciones ternarias estudiadas, de las fases
n + €. Las zonas en donde se encuentran las estructuras del tipo eutécico, para la composicion
hipoeutéctica son estrechas, en el limite de la mezcla de fases N-Zn y AgZn y anchas cuando
se encuentran en zonas donde el crecimiento de la mezcla de fases n-Zn y AgZn converge
hacia un mismo punto (ej. Figura 38b). El crecimiento acoplado en esta aleacion
hipoperitéctica se desarrolla de una manera en particular, las fases n| + € parecen crecer desde
el limite de la mezcla de fases n-Zn y AgZn, no de forma perpendicular este limite, sino con
un determinado angulo de aproximadamente ~40°, en algunas zonas el crecimiento acoplado
ocurre de forma regular como se observa principalmente en la Figura 38d, es decir, la fase n
y € crecen una a lado de la otra tal y como lo hacen los sistemas eutécticos, ilustrado
esquematicamente en la Figura 29, desarrollando laminas alternadas y rectas de ambas fases.
Sin embargo, este comportamiento no ocurre en todos los casos, segun lo observado, el
crecimiento acoplado es regular cuando el crecimiento de las fases n y € coincide con el
angulo de crecimiento de las fases en la direccion perpendicular. Cuando lo anterior no
ocurre, el crecimiento acoplado parece “intersectarse” y formando patrones de “red” como
el observado en Figura 38b, o patrones aleatorios como los exhibidos en la Figura 38f.
Ademas, las laminas de estas estructuras parecen ensancharse al pasar de la zona 1 (Figura
38b) a la zona 2 (Figura 38d), y a la zona 3 Figura 38f), este fendmeno asi como el aumento
de las fracciones de la fase e-AgZn3 al alejarse de la punta de lingote de cufia sera cuantificado

y analizado en la seccion 4.4.4.
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Figura 39. Microestructuras observadas en el lingote en forma de cuia para la aleacion
peritéctica (Zn-8.4Ag-0.6Mg) para las distintas zonas estudiadas segtn el diagrama de la
Figura 26: a) y b) zona 1, ¢) y d) zona 2, e) y f) zona 3 a 5000 y 15000 aumentos
respectivamente.
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Las micrografias de la Figura 39, correspondientes al sistema peritéctico permiten confirmar
que su microestructura se conforma por los mismos componentes de la aleacion
hipoperitéctica y de manera similar, se mantiene a lo largo de las tres zonas de la cufia
peritéctica; la fase e-AgZn3 visualizada en un tono blanco, la mezcla de las fases n-Zny AgZn
que se percibe en un color gris y estructuras del tipo eutéctico (ETE) que ahora parecen crecer
no solamente en limite de la mezcla de fases n-Zn + AgZn como se observd en la aleacion

hipoperitéctica, sino también en el limite de la fase e-AgZn3 que forma dendritas.

Respecto a la fase e-AgZnj3 visualizada en color blanco, hay un evidente aumento en la
fraccion en volumen en comparacion con la aleacion hipoperitéctica, esto es congruente con
el incremento en el % en peso de plata de 4.97% a 8.03% (Tabla 2). En la zona 1 y la zona 2
se observan dendritas equiaxiadas de la fase e-AgZns, mientras que en la zona 3 se presentan
dendritas columnares de la misma fase. De manera homologa al sistema hipoperitéctico se
visualiza la misma tendencia, un aumento en la fraccion de e-AgZn; al pasar de la zona 1

(Figura 39a) a la zona 2 (Figura 39¢),) y a la zona 3 (Figura 38e).

En cuanto a la mezcla de fases n-Zn y AgZn en color gris, disminuyd su fraccion presente
en la microestructura en comparacion con la cufia hipoperitéctica, ocasionada por el aumento
de la fase e-AgZn;. Las estructuras del tipo eutécticas para la composicion peritéctica son
estrechas y de igual manera, se ensanchan cuando se encuentran en zonas donde el
crecimiento de la mezcla de fases n-Zn y AgZn converge hacia un mismo punto, de manera
similar a la aleacion hipoperitéctica, pero con una mayor fraccion presente en la
microestructura, este aspecto es adjudicado al incremento del porcentaje en peso de Mg del
0.3% al 0.68% lo cual ocasiona la formacion de zonas de estructuras del tipo eutéctico ricas
en Mg, de hasta el 1.94% en peso de Mg (Figura 35). A mayores aumentos, igualmente se
visualizan zonas donde el crecimiento acoplado ocurre de forma regular, formando laminas
rectas alternadas de n + € y también zonas donde ocurre de forma irregular sin seguir un
patron ordenado. Poniendo atencion en la ETE, al alejarse de la zona 1 (Figura 39b), cercana
a la punta, hacia la zona 3 (Figura 39f) cercana a la parte superior, las laminas de las fases n

+ € aumentan su grosor, lo anterior se comprobara con valores numéricos en la seccion 4.4.4.
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Figura 40. Microestructuras observadas en el lingote en forma de cufa para la aleacion
hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg) para las distintas zonas estudiadas segun el diagrama
de la Figura 26: a) y b) zona 1, ¢) y d) zona 2, e) y f) zona 3 a 5000 y 15000 aumentos
respectivamente.
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Las micrografias presentadas en la Figura 40, de la aleacion hiperperitéctica permiten
confirmar que la microestructura se conforma de: la fase e-AgZn; visualizada en un tono
blanco, la mezcla de las fases n-Zn y AgZn que se percibe en un color gris y a diferencia de
las aleaciones hipoperitéctica y peritéctica, en el sistema hiperpetitéctico ya no se distinguen
zonas claramente delimitadas de la estructura del tipo eutéctico, en su lugar se observan
laminas gruesas de la fase obscura e-AgZn; rica en Mg (que conforma el eutéctico en las
otras dos composiciones estudiadas), que parecen crecer en las zonas interdendriticas de la

fase e-AgZn;3, como se observo también en la aleacion peritéctica.

Respecto a la fase e-AgZns visualizada en color blanco, hay un considerable aumento en
la fraccion en area (esto se detallara en la seccidon 4.4.4) en comparacion con la aleacion
peritéctica, esto es congruente con el incremento en el % en peso de Ag de 8.03% a 10.85%
(Tabla 2). De manera homologa a la aleacion peritéctica, de la zona 1 (Figura 40a) a la zona
3 (Figura 40e) se presentan dendritas columnares de la fase e-AgZn3; que ensanchan sus
brazos conforme la zona estudiada estd mas alejada de la punta de la cufia. En cuanto a la
mezcla de fases N-Zn y AgZn en color gris, disminuy6 alin mas su fraccion en area presente
en la microestructura, ocasionada nuevamente por el aumento de la fraccion de e-AgZns. La
diferencia mas remarcable en la aleacion hiperperitectica es que, en este sistema no hay una
separacion clara de la zona correspondiente a la mezcla de n-Zn + AgZn y la zona
correspondiente a la estructura del tipo eutéctico, esto es ocasionado por el ensanchamiento
tan pronunciado en las ldminas de la fase e-AgZn; rica en Mg (en color obscuro) que es
generado por el aumento del porcentaje en peso de Mg del 0.68% al 1.29% lo cual parece
favorecer la formacion de zonas correspondientes a las estructuras del tipo eutéctico ricas en
Mg, de hasta el 4.29% en peso de Mg (Figura 36). A mayores aumentos (Figura 40b, d y f)
se verifica que ya no hay zonas donde se observe un crecimiento regular, como si se
presentaba en algunas zonas de las aleaciones hipoperitéctica y peritéctica, inicamente se
logra identificar un crecimiento irregular con ldminas gruesas de la fase obscura e-AgZnsrica
en Mg, incluso se observan zonas en donde esta fase se presenta de forma esférica y en
algunas zonas estos se encuentran localizados en zonas contiguas a las dendritas, como si
fueran secciones donde esta nucleando la fase e-AgZns rica en Mg, esta evidencia funcionara

en la seccion posterior para plantear un mecanismo de nucleacion y crecimiento de la ETE.
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En la siguiente seccion, se pondra especial atencion en la formacion de la ETE a través del
crecimiento acoplado de sus fases, debido a que una estructura lamelar de e-AgZn3 + n-Zn
similar se ha observado en aleaciones binarias Zn-10.0 % en peso de Ag, fabricadas por
solidificacion rapida, en dicha investigacion [13], los autores adjudicaron su formacion a una
probable conversion de la reaccion peritéctica de equilibrio en una reaccion eutéctica
metaestable causada por la condicion de no equilibrio que genera la solidificacion rapida. Lo
anterior nos da el pie a poder generar una estructura del tipo eutéctico en aleaciones con un
contenido en peso de Ag de 4.97 al 10.85% y con adiciones de Mg de un contenido en peso

de 0.3 al 1.29% coladas en moldes de cobre con forma de cuia.
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4.4.4. Estudio cuantitativo de las fases en % area

wanti .,  de 4 Ui . L
Para la cuantificacion en % de area de las fases en las cufias con composicion hipoperitéctica
y peritéctica se ajustaron los rangos para en el programa Image-Pro Plus 6.0 para iluminar

las fases como se indica a continuacion:

(1) En color verde, la fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas
(2) En color azul, la fase peritéctica n-Zn que se encuentra rodeando las dendritas de la
fase e-AgZn;

(3) En color rojo, las estructuras del tipo eutéctico

Mientras que para las micrografias de la cufia con composicion hiperperitéctica, se

cuantificaron las fases de la siguiente manera:

(1) En color verde, la fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas

(2) En color azul, la fase peritéctica n-Zn que se encuentra rodeando las dendritas de la
fase e-AgZn;

(3) En color rojo, la fase e-AgZns rica en Mg, que se percibe como la fase en color negro

en estructura del tipo eutéctico.

El cambio en la cuantificacion de fases para la aleacion hiperperitéctica es debido a que, la
fase e-AgZn; rica en Mg se ha engrosado tanto por el aumento de los elementos aleantes Ag
y Mg, que resulta complicado diferenciar la fase m-Zn que se encuentra rodeando las
dendritas y la fase n-Zn que corresponderia a la estructura del tipo eutéctico, por ello se
decidi6 cuantificar por separado unicamente a la fase obscura (fase e-AgZn; rica en Mg) en
la composicion hiperperitéctica. La interfaz del programa Image-Pro Puls 6.0 posterior al
proceso de cuantificacién en % de area que ocupan las fases en las micrografias para las
cuatro zonas se presentan en las Figuras 41-43. Respecto a los datos obtenidos con el
tratamiento de las micrografias, en la Tabla 3 se recopilan los resultados para la aleacion
hipeperitéctica y peritéctica, indicando el % de area que ocupa cada fase, mientras que en la

Tabla 4 se muestran los datos obtenidos para la aleacion hiperperitéctica.
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Figura 41. Micrografias de la Zona 1 antes y después del procesamiento con el programa
Image-Pro Plus 6.0 de las aleaciones: a) y b) hipoperitéctica, c¢) y d) peritéctica, e) y f)

hiperperitéctica
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Figura 42. Micrografias de la Zona 2 antes y después del procesamiento con el programa
Image-Pro Plus 6.0 de las aleaciones: a) y b) hipoperitéctica, ¢) y d) peritéctica, e) y f)

hiperperitéctica
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Figura 43. Micrografias de la Zona 3 antes y después del procesamiento con el programa
Image-Pro Plus 6.0 de las aleaciones: a) y b) hipoperitéctica, ¢) y d) peritéctica, e) y f)
hiperperitéctica
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Tabla 3. Resultados obtenidos con el programa Image-Pro Plus 6.0 en la cuantificacion de
las fases presentes en % de area para la aleacion hipoperitéctica y peritéctica.

Composicion Hipoperitéctica Peritéctica
Zona 1 2 3 1 2 3
(415K/s) | (250K/s) (40K/s) (415K/s) | (250K/s) | (40K/s)
n-Zn + ZnAg 92.81 91.3 88.71 60.95 72.67 72.37
ETE 5.33 5.2 4.42 19.32 12.55 15.62
e-AgZns 1.86 3.5 6.87 19.73 14.78 12.01

Analizando el efecto de los elementos aleantes, en el % de area de la ETE, se puede ver que
para la cuia hipoperitéctica van de valores de 5.33 a 4.42%, mientras que para la cufia
peritéctica van de valores de 12.55 hasta 19.32%, mostrando de manera clara que el aumento
del porcentaje en peso de Ag y Mg incrementa el % de ETE presente en la microestructura
de las cufias. Estudiando el efecto de la velocidad de enfriamiento, es posible identificar que
cerca de la punta, en la zona 1, donde se establece la mayor velocidad de enfriamiento
(415K/s) se obtiene el mayor % de area de ETE, con 5.33 y 19.32% para los sistemas

hipoperitéctico y peritéctico, respectivamente.

Tabla 4. Resultados obtenidos con el programa Image-Pro Plus 6.0 en la cuantificacion de
las fases presentes en % de area para la aleacion hiperperitéctica

Composicion Hiperperitéctica
Zona 1 2 3
(415K/s) (250K/s) (40K/s)
n-Zn + ZnAg 46.15 46.62 41.83
e-AgZns (Mg) 24.89 21.19 24.65
e-AgZns 28.96 32.19 33.52

Tanto para la composicion hipoperitéctica e hiperperitéctica, el menor porcentaje en area de
la fase dendritica e-AgZn3 con 1.86% y 28.96% respectivamente, se presentd en la zona 1,
es decir, la més cercana a la punta, donde se establece la mayor velocidad de enfriamiento
(415K/s) e increment6 gradualmente hasta la zona 3, la mas alejada de la punta de la cufia
alcanzando valores de 6.87% y 35.63% en area respectivamente, donde se establece la menor

velocidad de enfriamiento (40K/s).
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Respecto a la matriz, mezcla de las fases n-Zn + ZnAg, también para las composiciones
hipoperitéctica e hiperperitéctica, se presentd un comportamiento a la inversa, esto es, el
mayor porcentaje en area de la matriz, con 92.81% y 46.15%, respectivamente, se presento
en la zona 1 (velocidad de enfriamiento: 415K/s), y disminuy6 gradualmente hacia la zona 3
(velocidad de enfriamiento: 40K/s), a valores de 88.71% y 42.46% en area respectivamente,
lo cual es congruente con la tendencia previa, pues al formarse mas fase dendritica e-AgZns,
la matriz ocuparad menos % en area de la microestructura. En las demds comparativas no se
observd una tendencia clara, los porcentajes en area oscilaban en valores relativamente

constantes.

71



Capitulo 1V. Analisis y discusion de resultados

4.4.5. Medicion del espaciamiento interlaminar de la ETE

En la Figura 44 y 45 se muestran las mediciones realizadas del espaciamiento interlaminar
(Ap) en la cufia hipoperitéctica y peritéctica respectivamente, en las cuales se pudo observar
estructuras del tipo eutéctico como laminas alternadas de las fases 1 + € en zonas claramente
delimitadas. Los valores obtenidos de las mediciones del espaciamiento interlaminar

realizadas mediante el programa Image-Pro Plus 6.0 se enlistan en la Tabla 5 y 6.

Tabla 5. Mediciones del espaciamiento interlaminar de la estructura de tipo eutéctico en las
distintas zonas estudiadas de la cufia hipoperitéctica determinadas en la Figura 44.

Zona
Medicion [um] 1 2 3
A 0.41 0.36 0.56
A, 0.31 0.32 0.44
A 0.28 0.43 0.49
Ay 0.28 0.38 0.39
As 0.36 0.39 0.32
Ag 0.32 0.32 0.45
A, 0.27 0.35 0.4
g 0.28 0.36 0.38
Ao 0.39 0.36 0.45
1o 0.34 0.29 0.37
A 0.32+0.05 0.36+0.04 0.43+0.06

Tabla 6. Mediciones del espaciamiento interlaminar de la estructura de tipo eutéctico en las
distintas zonas estudiadas de la cufia peritéctica, determinadas en la Figura 45.

Zona
Medicion [um] 1 2 3
A 0.42 0.36 0.7
Ay 0.34 0.62 0.69
A3 0.27 0.39 0.73
Ay 0.28 0.57 0.73
As 0.3 0.59 0.69
g 0.25 0.73 0.63
A, 0.33 0.49 0.9
g 0.27 0.64 0.92
Ao 0.31 0.5 0.8
1o 0.35 0.5 0.68
A 0.31+0.05 0.54+0.11 0.75+0.09

72



Capitulo 1V. Analisis y discusion de resultados

SHEwCSER2H00cavAsA i HZHMEDn] «ENIaLLEREABE

4 Fipo - 01 150K 12) TESIS-edit lambdajpg (/1)

[ @]

210 = 0.29um

A8 = 0.361m

29~ 0.45m R A A TN ;
M:O -39um gl
B : l: - -

Figura 44. Mediciones del espaciamiento interlaminar de la estructura de tipo eutéctico en
zona 1: a) zona 1 (punta), b) zona 2 (media) y c¢) zona 3 (superior) para la composicion

hipoperitéctica.
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Figura 45. Mediciones del espaciamiento interlaminar de la estructura de tipo eutéctico en
zona 1: a) zona 1 (punta), b) zona 2 (media) y c) zona 3 (superior) para la composicién
peritéctica.
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Para la cufia hiperperitéctica se presenta la Figura 46, en donde la fase € -AgZn;3 rica en Mg

aument6 su espesor, sin embargo ya no existen zonas delimitadas de ETE, a pesar de que se

observen secciones en donde si hay laminas gruesas (espesores medidos en la Tabla 7) de la

fase € -AgZn; rica en Mg, se encuentran mezcladas con la matriz n-Zn + AgZn, por esta

razon Gnicamente se midi6 el espesor de la fase € -AgZn; rica en Mg.

Tabla 7. Mediciones del espesor de la fase e-AgZns3 rica en Mg en las distintas zonas
estudiadas para la composicion hiperperitéctica, determinadas en la Figura 46.

Zona
Medicion [um] 1 2 3
E; 1.51 2.43 2.45
E, 1.03 1.15 2.63
E 1.47 2.43 2.41
E, 2.19 2.7 2.29
Ec 1.86 2.57 1.88
E¢ 1.45 2.37 3.5
E, 2.53 1.72 2.37
Eg 1.14 2.0 2.1
E, 1.64 1.58 2.19
Eio 2.52 2.99 2.12
E 1.734+0.50 2.19+0.11 2.39+0.42

Para realizar una comparacion y visualizar de una mejor manera los parametros medidos en

esta seccion, a continuacion, se presenta la Tabla 8.

Tabla 8. Mediciones del espaciamiento interlaminar y espesor de la fase e-AgZns rica en
Mg, en las distintas zonas estudiadas.

Zona
Medicion [um] Composicion 1 2 3
(% peso) (415K/s) (250K/s) (40K/s)

7 Hipoperitéctica 0.32+0.05 0.36+0.04 0.43+0.06
p Zn-4.2Ag-0.3Mg

1 Peritéctica 0.31+0.05 0.54+0.11 0.754+0.09
p Zn-8.4Ag-0.6Mg

- Hiperperitéctica 1.73+0.50 2.19+0.11 2.39+0.42
Zn-10.0Ag-1.0Mg
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Figura 46. Mediciones del espesor de la fase e-AgZn; rica en Mg para la composicion
hiperperitéctica en la: a) zona 1(punta), b) zona 2 (media), ¢) zona 3 (superior).
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Analizando los resultados anteriores, en funcion del efecto de la velocidad de enfriamiento
para cada composicion, el espaciamiento interlaminar para la composicion hipoperitéctica
aumenta de 0.32 + 0.05pum en la zona 1 (punta), mostrada en la Figura 44a donde se
estableci6 una velocidad de enfriamiento de 415K/s hasta un valor de 0.43 + 0.06pum en la
zona 3 (superior), mostrada en la Figura 44c, donde se estableci6 una velocidad de
enfriamiento de 40K/s. Mientras que para la composicion peritéctica, el espaciamiento
interlaminar aumenta de 0.31 £+ 0.05um en la zona 1 (415K/s), presentada en la Figura 45a
hasta un valor de 0.75 £ 0.09um en la zona 3 (40K/s), presentada en la Figura 45b. Lo
anterior es congruente con las velocidades de enfriamiento que se establecen durante la
solidificacion, en la punta, donde la extraccion de calor es mdas répida (415K/s), el
espaciamiento laminar (Ap) sera menor, es decir, el espesor de las fases € y n serd mas
estrecho, visualizando una estructura del tipo eutéctico con laminas mas delgadas. Entonces,
tiene sentido que, en la parte superior de la cufia, donde la extraccion de calor es mas lenta
(40K/s), se desarrolle un espaciamiento interlaminar mayor, visualizando laminas las fases €
y n mas gruesas. Para la composicion hiperperitéctica, el espesor de la fase e-AgZn; rica en
Mg aument6 de 1.73 £+ 0.50pum en la zona 1 (415K/s), observada en la Figura 46a hasta un
valor de 2.39 + 0.42pm en la zona 3 (40K/s), observada en la Figura 46¢ debido al mismo
efecto. Por lo tanto, cuando se establece la velocidad de enfriamiento mas rapida (415K/s),
la estructura del tipo eutéctico formaré laminas de las fases € y ) més estrechas, desarrollando
un comportamiento similar a los sistemas eutécticos.

Estudiando el efecto de los elementos aleantes para cada zona, a excepcion de la zona 1,
en la composicion peritéctica, la tendencia es homologa, el espaciamiento interlaminar fue
mayor cuando se incrementd el porcentaje de los elementos Ag y Mg, de las aleaciones base
Zn, de 4.2% en peso de Ag y 0.3% en peso de Mg (hipoperitéctica) a 8.4% de Agy 0.6% de
Mg (peritéctica). A manera de referencia en esta tendencia, el espesor medido en la
composicion hiperperitéctica (Figura 46) de la fase e-AgZns rica en Mg es considerablemente
mayor, en cuatro veces o mas que el tamafio del espaciamiento interlaminar de la aleacion
peritéctica en las cuatro zonas estudiadas. Entonces, para los sistemas de aleacion estudiados,
bajo una misma velocidad de enfriamiento, un aumento en el porcentaje de elementos Ag y
Mg provocara un ensanchamiento de las ldminas de las fases € y 1 en las estructuras del tipo

eutéctico desarrolladas.
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4.5. Mecanismo propuesto para la formacion de la ETE

En este capitulo planteara un posible mecanismo que explique la forma en la que se desarrolla
el crecimiento acoplado para la formacion de la estructura del tipo eutéctico en aleaciones
ternarias con composiciones: hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg), peritéctica (Zn-8.4Ag-
0.6Mg) e hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg). Para ello en la Figura 47 se presenta una
secuencia de acercamientos realizados a la microestructura de la aleacion hiperperitéctica,
escogiendo esta muestra porque permite una mejor visualizacion del fendmeno, donde se
seleccionaron tres zonas que ejemplificaran una posible secuencia en la que ocurre el

crecimiento acoplado.

Figura 47. Acercamientos a distintas zonas de la aleacion hiperperitéctica de la

microestructura presentada en la Figura 36

En la Figura 47 se delimita en color azul la fase e-AgZn3 que forma dendritas, en la primera
imagen (Figura 47a) se observan lo primeros nticleos de la fase e-AgZns que es rica en Mg,
delineados en color rojo con un diametro de ~0.6um que se forman en el limite de la dendrita,
la segunda etapa (Figura 47b) consta del crecimiento de los nucleos de la fase € rica en Mg,
cuando los nucleos alcanzan el tamafio aproximado de 1pm, las laminas de la fase € rica en
Mg comienza a crecer (Figura 47¢) a la par de las de la fase n-Zn (inicio del crecimiento
acoplado) que en la micrografia se observa en color gris, rodeando los nucleos. Para
visualizar mejor el mecanismo, se presentan ilustraciones en la Figura 48 que muestran la
secuencia propuesta para el sistema hiperperitéctico, donde el crecimiento acoplado inicia en
la interfaz liquido/e-AgZns (linea azul en la Figura 48), misma donde ocurre la reaccion
peritéctica € + L — 1, de manera simultdnea nuclean las primeras ldminas de la fase e-AgZn;

que es rica en Mg, para desarrollarse la estructura del tipo eutéctico.
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Figura 48. Mecanismo del desarrollo del crecimiento acoplado para el sistema
hiperperitéctico: a) Nucleacion de la fase e-AgZns que es rica en Mg, b) crecimiento de los

nucleos, c) crecimiento de las laminas de las fases e-AgZn3 y n-Zn

Dicho mecanismo describe el crecimiento acoplado tanto en la aleacién hiperperitéctico
como en la peritéctica, que es en donde las estructuras del tipo eutéctico estan en contacto
con las dendritas de e-AgZn;s. Sin embargo, este mecanismo no se desarrolla de la misma
manera en la aleacion hipoperitéctica donde las estructuras de tipo eutéctico no estan en
contacto con la fase e-AgZns. Segiin lo observado en la Figura 38, en su lugar, para la
aleacion hipoperitéctica el crecimiento acoplado comienza en el limite de la mezcla de fases
N-Zn + AgZn, por lo cual el mecanismo propuesto es homologo al descrito previamente. En

la se ilustra esquematicamente las secuencias del desarrollo del crecimiento acoplado en la

aleacion hipoperitéctica.

a) L b) .
- S
=1)] N
8 e o
a 3 P ;' W
Ao AT Tl head
n-Zn + AgZn n-Zn + AgZn N-Zn + AgZn

Figura 49. Mecanismo del desarrollo del crecimiento acoplado para el sistema
hipoperitéctico: a) Nucleacion de la fase e-AgZns que es rica en Mg, b) crecimiento de los

nucleos, c) crecimiento de las ldminas de las fases e-AgZn3 y n-Zn.
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Como puede observarse, la diferencia es que la interfaz en la que ocurre la nucleacion de la
fase e-AgZns rica en Mg e inicia el crecimiento acoplado es la interfaz liquido/(n-Zn+ AgZn).
Respecto al desarrollo del crecimiento acoplado en el sistema peritéctico, pueden ocurrir
ambos mecanismos, puesto que las micrografias de la Figura 39 mostraron estructuras
eutécticas desarrolladas en el limite de dendritas de la fase e-AgZn3 y también en el limite de

la mezcla de fases n-Zn + AgZn.

4.6. Proceso de nucleacion propuesto para las dendritas de la fase e-AgZn3

Con el objetivo de plantear también un mecanismo que describa el proceso de nucleacion y
crecimiento de las dendritas de la fase e-AgZns, en la Figura 50 se presenta una curva de
enfriamiento de la aleacion hiperperitéctica que se construyd mediante un termopar
cromel/alumel y un adquisidor de datos Logicbus, cuando la aleacion fue colada en un molde
rectangular de acero (con dimensiones de 100mm de longitud, 100mm de ancho y 10mm),
se selecciond esta composicion debido a que en la composicion hiperperitéctica fue donde se

observaron mejor las etapas de nucleacion y crecimiento de la fase e-AgZns.

600

=

S00

L1 11

Temperatura (°C)

400

N-Zn + £-AgZn Estructura de tipo eutéctico
Figura 50. Curva de enfriamiento de la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg y el proceso de

nucleacion planteado.
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Entre los aspectos a estudiar a lo largo de la curva de enfriamiento, el primero a notar es un
punto de inflexion en 494°C, cuando la temperatura de fusion basada en el diagrama Zn-Ag
(Figura 1) es de 505°C. Esta disminucion de 11°C, indica que se tiene un liquido subenfriado,
necesario para la formacion del primer cluster. En el rango de hasta 429.5°C se logra percibir
ver una curvatura, esto indica la temperatura peritéctica ha sido alcanzada, de igual manera
con cierto subenfriamiento. Para este punto, las dendritas de la fase e-AgZn3 se han formado
y rodeandolas se encuentra la fase n-Zn, a su vez, en los limites dendriticos se encuentra la
ETE. Tomando en cuenta lo anterior, es posible enlistar etapas del proceso de nucleacion y

crecimiento durante la solidiciacion de las dendritas equiaxiadas:

L. Formacion de un cluster (primer s6lido) en el liquido, el cual funciona como un
sitio de nucleacion (embridn)

II. Crecimiento del embrion formando una particula en forma de hexagono

1. Crecimiento de la particula en forma de hexagono

IV.  Crecimiento de los brazos dendriticos en cada lado de la geometria del hexagono

V. Formacion de la fase peritéctica i al redededor de la fase primaria € debido a la

reaccion peritéctica

El proceso anterior se ilustra en la Figura 51, y resulta en dendritas equiaxiadas con seis

brazos dendriticos, tal como ha sido observado en las aleaciones Zn-Ag en [24].

-

Figura 51. Etapas de nucleacion y crecimiento dendritico propuestas.

I IT I1I v
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4.7. Validacién de un modelo matematico de crecimiento competitivo.

Se realiz6 un andlisis del crecimiento competitivo entre la fase primaria e-AgZn3 y la fase
peritéctica n-Zn para predecir las fases predominantes en la microestructura durante la
solidificacion de la aleacion ternaria Zn-10.0Ag-1.0Mg en funcion de la velocidad de
crecimiento. Para ello, primeramente, se determinaron la velocidad de subenfriamiento
constitucional (V;.) y la velocidad de estabilidad absoluta (V) de acuerdo con las constantes
fisicas presentadas en la Tabla 1. Empleando la Ec. 1, obtenida de [7], se determiné V. con

el respectivo céalculo mostrado a continuacion.

v, = GDk Ec. 1[7]
mELCO(k - 1)

°C _ymm?
(10 mm) (2.31x10 T) (5.67) _ mm
= 2.6x107"—

(10.0% wt. Ag)(5.67 — 1) s

o

%wag)

sc

(10.8

Enseguida se presenta la Ec. 2, correspondiente a velocidad de estabilidad absoluta (V,),

obtenida de [7], y el calculo correspondiente.

Vo= mSLCO(k - 1)D

a I Ec.2 [7]
°C _ymm?
. (10.8 m) (10.0% Wt.Ag)(5.67 - 1) (2.31)(10 T) _ 33102 @
a- (5.67)2(1.1x10~4°Cmm) e s
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Posteriormente, asumiendo que el subenfriamiento de la punta de las dendritas de n-Zn
depende del gradiente de temperatura de liquidus, la velocidad de crecimiento y la

composicion de la aleacion de acuerdo con la Ec. 3.

2m2mCy(k — 1)r\"?
TGn:TL_(anD( )> 172 Ec. 3 [25]

La segunda ecuacion, representa la temperatura de crecimiento de la fase e-AgZn3:

z 1—1 1/3
TG,E =T, — (mCO (k _ 1))3 (m) V1/3 Ec. 4 [26]

El resultado del analisis del crecimiento competitivo se presenta en la Figura 52, como una
grafica de la temperatura de crecimiento en funcién de la velocidad de crecimiento para la
fase e-AgZn; y para la fase n-Zn, graficando sus temperaturas de crecimiento resultantes de
la Ec. 3 y Ec. 4 respectivamente, entre los limites de la velocidad de subenfriamiento
constitucional (V. = 2.6x10"*mm/s) y la velocidad de estabilidad absoluta (V, =
3.3x102mm/s). En el intervalo de V. a 0.5mm/s (sefialado con una flecha amarilla) se
identifico un crecimiento simultdneo para ambas fases y cuando la velocidad de crecimiento
es mayor a 0.5mm/s, la fase predominante serd e-AgZns. Ademas de ello, la Figura 52
muestra un recuadro el cual corresponde a la microestructura formada después de colar la
aleacion liquida en el molde de acero de seccidon cuadrada, con un subenfriamiento de AT =
11°C, y una velocidad de crecimiento de V = 0.1mm/s (indicada con una flecha verde) la
cual consiste en dendritas de la fase e-AgZn3z en una matriz peritéctica n-Zn. Adicionalmente,
se puede observar una estructura del tipo eutéctico (sefialada con una flecha blanca) e-AgZn;

+n-Zn.
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Figura 52. Crecimiento competitivo para las fases e-AgZn3 + n-Zn, entre los limites de
velocidad de subenfriamiento constitucional (V;.) y velocidad de estabilidad absoluta

(Va)sen

En este contexto, Kerr y Kurz reportaron en [7] que para sistemas peritécticos, donde el
coeficiente de particion sea k > 1 y la composicion de la aleacion (C,) se encuentre en el
intervalo C; < Cy < C, , seran consideradas aleaciones peritécticas (como lo indica la, y
contendran una fase primaria por debajo de su temperatura liquidus y cuando la temperatura
es inferior a la peritéctica, la microestructura consistira de dendritas de la fase primaria en

una matriz de la fase peritéctica, en sistemas binarios como Zn-Cu, Zn-Ag, Sb-Sn y Sn-Cu

[6].
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Ambos parametros, tanto k > 1, como C;, < C, < Cs, se cumplen para las tres composiciones
estudiadas en esta investigacion, por lo tanto, entran en la categoria de aleaciones peritécticas.
Entonces, resulta congruente que en la microestructura se observe, precisamente, dendritas
de la fase primaria e-AgZn3 en una matriz de la fase peritéctica n-Zn, pero con la presencia
de una estructura de tipo eutéctico n-Zn + e-AgZns. Se ha reportado también, que cuando las
aleaciones peritécticas se someten a condiciones fuera del equilibrio, varios efectos pueden
ocurrir, tales como extension de la solubilidad en so6lido, solidificacion libre de segregacion,
crecimiento planar, celular y dendritico, asi como un crecimiento competitivo de las fases
[27], como se mostro en la Figura 52, donde habra un crecimiento competitivo de las fases
N-Zny e-AgZn; hasta 0.5mm/s, y con velocidades mayores a esta, la fase predominante sera
e-AgZns.

Respecto a la ETE, Xu et al. [13] reportaron diferentes microestructuras para varias
composiciones del sistema binario Zn-Ag después de ser procesadas mediante técnicas como
“melt-spinning”, “laser remelting”, colada en moldes de cufia y técnicas de solidificacion
unidireccional, entre las composiciones que estudiaron se encuentra el sistema Zn-10.0Ag
(en % en peso), correspondiente a la aleacion hiperperitéctica aqui estudiada. Xu et. al
reportan que, posterior a ser procesada mediante la técnica de “laser remelting” con una
velocidad de crecimiento de 12mm/s, se produce una microestructura que consiste a lo que
ellos llaman una “bifase de tipo placa de n-Zn + e-AgZn3” con dendritas de la fase e-AgZn;
(Figura 15), en lugar de la microestructura tipica de dendritas de la fase e-AgZns en una
matriz de n-Zn. Dicha microestructura (Figura 15) es similar a la obtenida en la aleacién Zn-
10.0Ag-1.0Mg tanto como para el molde de cuia como para el molde de acero con seccion
cuadrada (microestructura de la Figura 52).

Retomando los microanalisis EDS realizados, la presencia de Mg inicamente se identifico
solo en las ETE, esto nos sugiere que el Mg promueve el crecimiento acoplado donde las
fases n-Zn y €-AgZns crecen a la par una a lado de la otra, formando asi la ETE, en una
manera similar a la que lo hacen los sistemas eutécticos. Sin embargo, a pesar de las aparentes
similitudes en las microestructuras, se sabe que el acoplamiento difusional es muy diferente
en el crecimiento acoplado eutéctico y peritéctico, porque en las aleaciones eutécticas, el
soluto rechazado por una de las fases es requerido por la otra fase para su crecimiento, por lo

tanto, se produce el crecimiento simultaneo de dos fases a partir de la aleacion fundida [28].
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Pero en las aleaciones peritécticas, dado que el diagrama de fases presenta pendientes de
liquidus del mismo signo para la fase primaria e-AgZn3 y para la dase peritéctica n-Zn, ambas
fases solidas rechazan soluto en la fase liquida, para el presente caso, los elementos Ag'y Mg
[29].

Chalmers et al. [30] predijeron el crecimiento acoplado similar al observado en aleaciones
eutécticas para composiciones en la region de dos fases solidas de sistemas peritécticos, por
otro lado, Flemings et al. [31], argumentaron que se necesita una relacioén G /V alta para que
ocurra un crecimiento acoplado. De esta forma se ha reportado que el crecimiento acoplado
en los sistemas: Fe-4.4% Ni (% at), solidificado direccionalmente (G/V = 1.8x103Ks/
mm?) [32], Ti-53%Al (% peso) con la técnica “laser resolidified” (G/V = 8.0x10%Ks/
mm?), y en el presente estudio, para la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg (% peso) colada en molde
de acero con seccion cuadrada (G/V = 3.7x102Ks/mm?) donde el crecimiento acoplado
responde a diferentes mecanismos de crecimiento acoplado, por ejemplo en las aleaciones
Fe-Niy Ti-Al, se identifico un crecimiento acoplado que ocurre desde la fase primaria [23],
como se observd también en esta investigacion (Figura 39 y 40).

Para un estudio mas detallado del crecimiento competitivo, en la Figura 53 se presenta la
evolucion microestructural para la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg colada en el molde de cufia,
donde se obtuvo un intervalo de velocidades de enfriamiento durante la solidificacion, de
modo que la gama de microestructuras, primero a una V=0.021mm/s y un AT=0.59°C, esta
compuesta por dendritas e-AgZn3 (en color negro) en una matriz fase e-AgZns tipo varilla y
fase n-Zn de tipo placa. Con una V=0.09mm/s y AT=12°C, la microestructura se conforma
de e-AgZns (negras con contorno blanco) en una matriz de tipo eutéctico n-Zn + e-AgZns.
Cuando V=0.78mm/s y AT=17.6°C, la microestructura esta principalmente formada por
dendritas gruesas de e-AgZn;3 (con un espesor de 40um) y para V=3.9mm/s y AT=22.8°C, la
microestructura esta compuesta en su mayoria por dendritas delgadas de e-AgZn;3 (con un
espesor de 8um), y a V=10mm/s y AT=41.2°C, la microestructura esta conformada por celdas
de (con un espesor de 2.1um). Con lo anterior descrito, es posible validar el modelo, con lo
que se habia establecido: En el intervalo de V. a 0.5mm/s ocurrird un crecimiento simultaneo
de las fases n-Zn y e-AgZn3, pero cuando la velocidad de crecimiento sea mayor a 0.5mm/s,

la fase predominante serd e-AgZn3
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Figura 53. Evolucion microestructural para la aleacion Zn-10.0Ag-1.0Mg (% en peso) en
funcion de la velocidad de crecimiento y subenfriamiento correspondiente: a)
V=0.021lmm/s y un AT=0.59°C, b) V=0.09mm/s y AT=12°C, c¢) V=0.78mm/s y
AT=17.6°C, d) V=3.9mm/s y AT=22.8°C y e) V=10mm/s y AT=41.2°C.
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5. Conclusiones

II.

III.

II.

III.

Las microestructuras de las aleaciones hipoperitéctica (Zn-4.2Ag-0.3Mg), peritéctica

(Zn-8.4Ag-0.6Mg) e hiperperitéctica (Zn-10.0Ag-1.0Mg) estan conformadas por:

La fase primaria e-AgZn3 que forma dendritas

Una mezcla de la fase peritéctica n-Zn y la fase AgZn que rodea las dendritas de
la fase e-AgZn3

Estructuras del tipo eutéctico, formadas por laminas alternadas de la fase n-Zny

de una fase e-AgZn; rica en Mg.

Es posible generar una estructura del tipo eutéctico en aleaciones ternarias base Zn
con un contenido en peso de Ag de 4.97 al 10.85% y con adiciones de Mg de un

contenido en peso de 0.3 al 1.29% coladas en moldes de cobre con forma de cuiia.

El crecimiento acoplado que forma las estructuras del tipo eutéctico se desarrolla en

tres etapas:

Formacion de los primeros nucleos de la fase € rica en Mg
Crecimiento de los nucleos
Una vez que los nucleos alcanzan el radio critico, comienza el crecimiento

acoplado entre la fase nN-Zn y la fase e-AgZn; rica en Mg

En el sistema hipoperitéctico, el crecimiento acoplado inicia en la interfaz liquido/(n-
Zn+ AgZn, para el sistema hiperperitéctico comienza en la interfaz liquido/e-AgZns.
Mientras que para el sistema peritéctico el crecimiento acoplado puede ocurrir en

ambas interfases.

Se observa que a medida que la velocidad de enfriamiento es mas rapida, la fraccion
en % de area de la ETE aumenta, obteniendo los valores maximos de 5.33 y 19.32%
en la zona 1 (punta) con la mayor velocidad de enfriamiento (415K/s) para los

sistemas hipoperitéctico y peritéctico, respectivamente.
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e El aumento del porcentaje en peso de Ag y Mg incrementa el % en area de ETE
presente en las microestructuras, para la cuiia hipoperitéctica con valores de 5.33 a

4.42%, aumentando a valores de 12.55 y hasta 19.32% para la cufia peritéctica.

e Enlaparte del lingote mas cercana a la punta (zona 1) donde se establece la velocidad

de enfriamiento mas rapida (415K/s), se formara la ETE con las laminas de las fases
€ y n mas estrechas, con valores de (Ap) de 0.32+0.05pum y 0.31+£0.05pum para los

sistemas hipoperitéctico y peritéctico respectivamente.

e En cuanto a la prediccion de la microestructura por el analisis del crecimiento
competitivo del modelo matemadtico, entre los Ilimites de la velocidad de
subenfriamiento constitucional (V. = 2.6x10~*mm/s) y la velocidad de estabilidad
absoluta (V, = 3.3x10%mm/s), se demostrd que consiste en un crecimiento
simultdneo para la fase n-Zn y la fase e-AgZn;s a partir de Vg, hasta 0.5mm/s, mientras
que, a mayores velocidades, la fase predominante serd la fase e-AgZns, de acuerdo

con los resultados experimentales.

Adicionalmente, esta investigacion resulta de amplio interés en el camio biomédico, por su
potencial aplicacioén en el campo de implantes biomédicos biodegradables de los sistemas
Zn-Ag, principalmente en personas con enfermedades cardiovasculares (ECV) necesitan de
dispositivos Unicamente de forma temporal dentro del cuerpo humano. En este sentido, el
avance en las investigaciones de implantes biodegradables estd acaparando cada vez mas la
atencion de grupos de investigacion en todo el mundo, por lo que, el presente estudio puede
resultar de especial interés en el campo de estudio de los biomateriales, pues sienta las bases
para permitir modificar y mejorar las propiedades de aleaciones ternarias base Zn (Zn-Ag-

Mg)
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