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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo fundamental producir la fase beta del sistema
ternario Cu-Zn-Al mediante la técnica del aleado mecéanico. Esta fase beta es de
estructura cubica ordenada del tipo L2; y es de gran interés en el estudio de materiales
con memoria de forma'. Tradicionalmente las aleaciones de este sistema se producen
por la fusién de los elementos y la fase beta de interés se logra retener a temperatura
ambiente mediante un enfriamiento rapido. La utilizacion de la aleacion mecénica - en el
presente caso - evita la fusion de los componentes y entrega una aleacion en polvo

(nanoestructurada) con una alta homogeneidad quimica.

En la presente investigacion, se realiz6 aleado mecénico en atmésfera controlada a
mezclas de Cu, 20Zn y 7,1Al (% en peso), usando un molino planetario marca RETSCH
(modelo PM100) bajo condiciones energéticas fijas. La evolucién de las fases en relacion
al tiempo de molienda se estudié por medio de la técnica de DRX en pequefias muestras

del material obtenidas a los tiempos de 8, 16, 24, 48, 96 y 120 horas de molienda.

El producto en polvo obtenido, es fundamentalmente la fase intermetalica B del sistema
Cu-Zn-Al, con algunos componentes de la fase a. El polvo fue consolidado por dos vias:
compactacién en frio de baja presiébn y mayoritariamente por medio de extrusiéon en
caliente. De las barras obtenidas se cortaron muestras cilindricas para los estudios

posteriores.

Las muestras fueron sometidas a tratamiento térmico con el fin de estabilizar la fase de
interés, la cual se evidenciaba por medio de DRX. Los ensayos de DSC se realizaron
para observar la transformacién de baja temperatura del material con memoria de forma.
Los estudios de metalografia en muestras tratadas térmicamente permitieron revelar la

existencia de fases homogéneas.

! Estos materiales pueden ser deformados a una cierta temperatura, pero luego al ser calentados o enfriados,
recuperan su forma original, es decir, ellos “recuerdan” su forma inicial. El efecto estd ligado a una
transformacion de fase reversible, la cual se produce sin difusidn y se caracteriza por el cizallamiento de la
red cristalina. Por razones histéricas se ha utilizado la nomenclatura usada en los aceros, donde la fase de baja
temperatura se denomina martensita y la de alta temperatura se designa por austenita o fase beta ().
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1 Capitulo 1: Introduccion

El cobre, como materia prima base en la economia de este pais, merece especial
atencion por parte de la ciencia local, dado que hoy basicamente el preciado metal
es explotado en Chile, y vendido en bruto a paises desarrollados, regresando
convertido en sofisticada tecnologia.

Las aplicaciones para el cobre hoy son muy variadas. Desde simples cafierias,
monedas, cableado eléctrico, hasta elementos de circuiteria y complejos chips,
ademas de una multiple gama de aleaciones.

Caracterizandose el cobre por su capacidad conductora eléctrica y térmica, sus
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y propiedades antimicrobianas,
el cobre, abre al investigador una ventana al desarrollo de nuevos usos de dicho
material. El cobre tiene ademas la propiedad de que permite ser aleado con otros

metales, formando compuestos con nuevas caracteristicas.

Por otro lado, desde siempre se trabaja en el desarrollo de nuevos materiales con
mejores propiedades mecénicas que un metal en estado puro.

Dentro de este tipo de materiales aparecen las aleaciones en base cobre, que han
presentado la transformacion de fase en estado sdlido de tipo martensitica.
Existen estados de aleacion en cobre que presentan la transicion B-p’
acompafiado de una deformacion macroscépica del material, inducido por un
cambio en la temperatura. Este tipo de aleaciones son llamadas aleaciones con
memoria. El término “memoria de forma” es usado para describir la propiedad de
algunos materiales que pueden ser deformados a una determinada temperatura,
pero que luego al ser calentados o enfriados, vuelven a su forma original. Es decir,
ellos “recuerdan” su forma inicial. Las aleaciones que exhiben este efecto son

conocidas como SMA, por el acronimo del inglés Shape Memory Alloys.
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1.1 Motivacion.

Una transformacion de fase en estado solido puede ocurrir por dos mecanismos:
difusional o adifusional.

Las transformaciones por difusion son aquellas en las que solo se puede formar
una nueva fase cristalina moviendo atomos aleatoriamente a distancias
relativamente grandes. Dado que se requiere una migracién atomica, la evolucion
de este tipo de transformacion depende del tiempo y la temperatura.

En las transformaciones adifusionales ocurre un desplazamiento de los atomos,
los que se reordenan para llegar a una nueva estructura cristalina mas estable.
Dado que no es necesaria una migraciéon atdmica, estas transformaciones por
desplazamiento generalmente son independientes del tiempo, y el movimiento de
la interfase es muy rapido.

Las transformaciones martensiticas son de este segundo tipo, se producen en
ausencia de difusibn atémica, y se caracterizan, esencialmente, por un
cizallamiento homogéneo de la red, el que produce un cambio en la estructura
cristalina. Es por esto, que el movimiento no se da en distancias relativamente
grandes, y que tanto la fase inicial como el producto de la transformacion tienen la
misma composicidén quimica y orden atémico de la fase inicial, es decir, los atomos
mantienen los mismos vecinos luego de la transformacion. Estos desplazamientos
atomicos son coordinados y de tamafios menores a las distancias interatdbmicas,

los que permiten la obtencion de la nueva fase.

Por razones histéricas, se asocia a la transformacion martensitica con un tipo de
cambio de fase presentado en los aceros templados, observada por el metallrgico
aleman Adolf Martens. La fase de baja temperatura se conoce como martensita,

mientras la fase de alta temperatura es conocida como austenita.

Como el CuZnAl corresponde a un compuesto terciario, podemos utilizar la
relacion de zinc equivalente para asociar sus fases con el sistema binario CuZn. El

zinc equivalente corresponde al contenido de zinc de un laton simple (CuZn)
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presentando las mismas cantidades relativas de fase de éste, en un laton especial
(CuznX), con un elemento “X” de adicion. El concepto zinc equivalente sera visto
mas en detalle en el Capitulo 3.

Con esto podemos relacionar las fases de interés con el diagrama de fases [1] que

se presenta en la FIGURA 1.1. Donde se puede apreciar la transformacion de

estado solido, siendo la fase martensita asociada a la fase (3, mientras las

austenita corresponde a la fase (3.

Porcentajs de cine (dtomas}

o0 T & o - = e - e T

1600

300 Liquide

700 |

600 -

Temperatyra, "C

800

A0 |-

300

i i | i i
0 10 ol a0 40 50 &0 70 B0 a0 100
Forcentaje de cine {en peso) 5

FIGURA 1.1: Diagrama de fases sistema CuzZn
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Las aleaciones en base cobre que poseen esta transformacion son muy Utiles en
el campo de Ingenieria Civil. Especificamente, el comportamiento superelastico de
estos materiales, ya que tienen gran capacidad de ser trabajados y maquinados,
en forma de alambres y barras, dando la posibilidad de nuevos disefios de
dispositivos pasivos, por ejemplo, para uso en sistemas antisismicos, por su

capacidad de disipar energia mecanica [2].

Las aleaciones CuZnAl, en fase (3, a alta temperatura poseen una estructura

desordenada de tipo A2 que corresponde al grupo espacial de simetria Im3m, tipo

CsCI. Al ser sometida a temple con el fin de evitar la precipitacion de la fase «, la

fase 3 puede cambiar a una estructura ordenada tipo B2 (Pm3m), DO3 (Fm3m) o

L2:. Apoyandonos en la FIGURA 1.2 se puede apreciar las diferentes morfologias
cristalinas que forman las redes A2, B2, DO3 y L2;. Un enfriamiento por debajo de
la temperatura de inicio de la fase martensita Mg hace que las estructuras B2 y
DO3; 0 L2; transformen a 9R y 18R martensiticas, respectivamente.

Cabe destacar que para aleaciones con composicion estequiométrica se produce
una transformacién de orden homogénea en todo el material mientras que para las
aleaciones no estequiométricas, la transformacién es heterogénea, de manera que
el orden final no es perfecto en todo el material. A continuacién se presenta en
detalle la cristalografia de diferentes estructuras obtenidas para el sistema
CuZnAl:

NI el
1

i1 T SEIRA
& i b= oy _ =

B2 L2,

FIGURA 1.2: Representacion de la diferentes morfologias cristalogréaficas que
forman las redes A2, B2, DO3 y L2;.
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La estructura A2 del grupo Im3m, se encuentra en estado desordenado.

La estructura ordenada B2 corresponde al grupo de simetria Pm3m, en el que los
atomos de cobre ocupan las posiciones (0,0,0), mientras que el Zn y/o el Al
ocupan el centro de la celda (1/2,1/2,1/2). La composicién estequiométrica ideal
seria 50% at. de Cu y 50% at. Zn y/o Al. La red B2 tiene el mismo pardmetro de
red que A2.

La estructura ordenada DO3; que posee un grupo espacial Fm3m esta constituida
por atomos de Cu ocupando los vértices (0,0,0), las posiciones medias de las
aristas (1/2,0,0) y los centros de las caras (1/2, 1/2, 0), asi como las cuatro
posiciones interiores (Y4, ¥4,%). Las otras cuatro posiciones interiores (3/4, 1/4,1/4),
se ocupan aleatoriamente con dos atomos de Zn y dos de Al. La estequiometria
ideal del orden DO3 es 75% at. de Cu y 25% at. de Zn/Al. El parametro de red es
doble al de la estructura desordenada A2.

La estructura ordenada L2; posee el mismo grupo espacial que la DOz, Fm3m en
la cual los atomos de Cu se sittan ocupando los vértices de la celda (0,0,0), la
posicion media de las aristas (1/2,0,0) y los centros de las caras (1/2,1/2, 0). Se
establecen entonces dos subredes que en el caso del CuzZnAl implican que el Zn
se sitla en las posiciones (1/4,1/4,1/4) y el Al en las posiciones (3/4,1/4,1/4). La
estequiometria ideal es entonces, en porcentaje atdmico 50% Cu, 25% at Zn y
25% at Al. El parametro de red es el doble del de la red A2 [3].

1.2 Estado del arte.

Se encuentra en la literatura reportes de una gran variedad de aleaciones que
presentan transformaciones de fase, inducidas por cambios de temperatura, con
resultados asociados a fendmenos de superelasticidad y cambio de forma
macroscopica,

Los primeros resultados se encontraron en 1932, cuando A. Olander observo que

la aleacion AuCd presentaba el efecto superelastico. Luego, en 1938, A. Greninger
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y V. Mooradian observaron la aparicion y desaparicion de fase martensita a
medida que crecia y decrecia la temperatura en una aleacion de Cu-Zn [4].
Posteriormente, en 1963, se descubrid el nitinol, una aleacién de Ni-Ti, el que
ofreci6 el efecto de memoria de forma de manera mas notoria respecto a las
aleaciones conocidas, y ademas por ser biocompatible, permite su uso en
aplicaciones médicas, lo que potencia su investigacion, teniendo en contra su alto
costo.

Desde los afios 70" se trabajan también otras aleaciones, entre ellas las
aleaciones en base a cobre. Aqui se encuentran los compuestos CuzZn, CuZnAl,
CuzZnAlSi, CuZnAINi, CuZnAlTiB, CuZnNi, que han ofrecido interesantes
resultados. Estas respecto al nitinol, son mas faciles de trabajar, y ofrecen mejor
superelasticidad, para aplicaciones ingenieriles, ademas que en costos son mucho
mMA&s convenientes.

Las aleaciones de cobre con zinc, para presentar la transformacion podrian

aceptar concentraciones aproximadas de hasta 50% (wt) de zinc, segun el

diagrama de fases, donde es posible observar la transicion 3’-3, FIGURA 1.1.

Estos materiales se suelen obtener mediante fundicion, pero debido a la diferencia
en los puntos de fusion de los elementos, en muchos casos no es posible obtener
un buen resultado, pudiendo precipitar fases no deseadas y perdiendo masa del
elemento con temperatura de fusién mas baja. Ademas el crecimiento de granos a
alta temperatura, afecta en la obtencion de superelasticidad y por lo tanto al efecto
deseado. Los métodos tradicionales no optimizan el resultado, y a nivel industrial
resulta muy complicado reproducir una aleaciéon que haya mostrado, a nivel de
laboratorio, un resultado favorable.

La superelasticidad de estas aleaciones basadas en cobre, dependen
fundamentalmente de cinco factores: composicion del material, temperatura a la
que se realiza la aplicacion, tratamientos termomecanicos, tamafio de grano y

aleacion de otro elemento. Combinando estos factores se podria manejar la
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superelasticidad y controlar el rango de temperatura adecuado para la

transformacion.

1.3 Problema a estudiar.

Como se menciona en el punto anterior, mediante los métodos convencionales, de
obtencion de aleaciones en el sistema CuZnAl, pueden no resultar las propiedades
mecanicas deseadas. Resultan composiciones quimicas no homogéneas, con
inclusiones de fases secundarias que fragilizan el material. Ademas suelen tener
un gran tamafio de grano en el producto final, lo que disminuye su ductilidad.

En la literatura se informa de agregados de otros oligoelementos (B, P, Si, etc.)
con el fin de evitar el crecimiento de grano por precipitados. Sin embargo, en estos
trabajos generalmente no se obtienen resultados positivos por ser ineficientes o
por eliminar el efecto de memoria.

Existe una técnica donde se ocupa como medio de aleado, energia mecanica,
imprimiendo deformaciones severas al material, de forma repetitiva. Por este
medio se logra realizar una mezcla intima entre los elementos, lograndose la
difusion entre las redes cristalinas, obteniéndose nuevos estados metaestables.

El método es conocido como aleado mecénico, y se pueden obtener aleaciones
nanocristalinas, aleadas en frio gracias al uso de la energia mecanica. Esta
técnica permite obtener aleaciones de elementos con punto de fusién disimiles

como lo son Cu, Zny Al.

En el presente trabajo se quiere aprovechar los beneficios de la técnica de
aleacion mecénica, para obtener un compuesto con grano fino y composicion
homogénea a partir de polvos elementales de Cu, Zny Al.

El compuesto que se encuentre, serda conformado en soélido, para estudiar sus

propiedades cristalinas y estabilidad de fases presentes.
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2 Capitulo 2: Técnicas experimentales

2.1 Aleado mecéanico

El aleado mecanico (AM) es un proceso de no equilibrio, versatil y sencillo para

obtener nuevos materiales, utilizando energia mecanica.

El proceso de AM fue desarrollado alrededor de 1966 por John Benjamin y sus
colaboradores del Laboratorio de Investigacion Paul D. Merica de la Compafia
Internacional de Niquel. Su objetivo principal fue producir aleaciones endurecibles
por dispersion de 6xidos en superaleaciones base hierro y niquel, con el fin de
aumentar su resistencia mecanica a elevadas temperaturas.

Este proceso fue denominado “milling-mixing” (mezclado por molienda). Fue a
finales de los afios 60 cuando Ewan C. MacQueen cred el término de aleado
mecanico (“mechanical alloying”).

El proceso de aleado mecanico es utilizado para la produccién de compuestos
metalicos en forma de polvo con una microestructura controlada, definido como un
proceso de molienda de polvos, generalmente en seco, donde se utiliza un equipo
capaz de producir fuerzas de impacto con alta energia.

Generalmente se emplea un molino de bolas. Partiendo de una mezcla de polvo o
fragmentos de elementos puros, la aleacion se consigue mediante la repetida
soldadura y fractura de las particulas de polvo, debido al atrapamiento entre las
bolas y las paredes del recipiente. En las etapas iniciales del proceso el polvo
metélico es todavia blando (desde el punto de vista de las propiedades
mecanicas) y tiende a soldarse. Si el proceso continda el polvo se endurece y su
capacidad de deformacion sin fracturarse decrece. Pasado un tiempo, la tendencia
a soldarse y la tendencia a fracturarse llegan a un equilibrio y el tamafio de las
particulas de polvo alcanza un valor practicamente constante. Este polvo,
compuesto por pequefias particulas soldadas, tiene una caracteristica estructura

laminar.
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Si el proceso continda, el tamafio de particula disminuye ligeramente y se refina la
estructura interna. El espesor de las laminas va disminuyendo debido a los
repetidos impactos con las bolas, y al mismo tiempo el nimero de laminas en cada
particula aumenta. Tras largos tiempos de molienda, y debido al endurecimiento,
esta tendencia al refinamiento de la estructura interna decrece [5].

En el caso de introducir un solo tipo de material se obtiene el refinamiento de
grano del mismo, pero si se introducen dos o mas materiales ocurre una

combinacion atémica hasta obtener una aleacion verdadera de los compuestos.

Recipiente
-

FIGURA 2.1: Movimiento de las bolas en Molienda Mecanica y deformacién del

polvo por impacto entre las bolas.

El uso de esta técnica permite alear metales con muy diferentes puntos de fusién,
puesto que empleando técnicas convencionales, puede ocurrir que aunque en
fase liquida ambos metales formen una solucién, pero en el enfriamiento el metal

con menor punto de fusion tiende a segregarse.
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También permite aumentar el rango de solubilidad entre dos metales, y obtener
fases amorfas, fases metaestables y fases que no son accesibles mediante otras
técnicas.

Uno de los requisitos necesarios para preparar una aleacion mediante este
procedimiento es el incluir al menos un metal ductil que actie como aglomerante y
mantenga unidos a los otros elementos. Los metales que generalmente se
emplean son el Ni, Cu, Fe, Al. Incluso materiales fragiles, bajo el estado de
extrema compresion axial que se produce cuando las particulas de polvo son
atrapadas entre las bolas, son capaces de deformarse plasticamente antes de la
fractura. También se han empleado compuestos como 6xidos, carburos, nitruros,
aluminas, y elementos como el O 6 el B, e incluso es posible introducir N, O,, Ha,

modificando la atmdésfera empleada durante la molienda [6].

Preparacién de las muestras y parametros que intervienen.

Como se ha dicho anteriormente, el aleado mecanico es un proceso de molienda a
alta energia. Generalmente se parte de elementos puros en forma de polvo,
aunque también es posible partir de polvo de material ya aleado.

Para evitar la oxidacion de la muestra debido al oxigeno residual presente durante
la molienda se suele trabajar empleando una atmosfera inerte (generalmente
argon de gran pureza). Esto se consigue realizando toda la manipulacién del polvo
en el interior de una camara de guantes con la atmoésfera deseada. En ella, el
polvo de partida es masado y se mezcla con la composicion nominal que se desea
preparar, y se introduce en un jarro o contenedor, junto con las bolas que
realizaran la molienda.

Una vez sellado este jarro, se comienza el proceso de aleado empleando un

molino de bolas apropiado.
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Los parametros que intervienen en el proceso son el tiempo de molienda y la
energia intercambiada entre las bolas y las particulas de polvo, cuando éstas

guedan atrapadas entre las bolas y las paredes del recipiente.

De la influencia de estos parametros en el proceso de aleado mecéanico se sabe
gue el desorden aumenta con el tiempo de molienda. Cuando el sistema permita la
amorfizacion, a medida que se incremente este tiempo aumentara la cantidad de

fase amorfa formada [7].

Los parametros generales del aleado mecénico son:

Relacion de carga. Razon entre la masa de las bolas y el polvo introducido en la
vasija. Influye, fundamentalmente, en el tiempo para completar la molienda y
ademas, permite controlar el tamafio medio de las particulas de polvo.

Energia y tiempo de molienda. Afectan a la energia de la molienda y por tanto, a
la deformacion introducida en el polvo. En la bibliografia es posible encontrar
tiempos que oscilan entre unos pocos minutos y dias dependiendo de las
caracteristicas buscadas en el material.

Temperatura. Una mayor temperatura de refrigeracion produce un aumento de la
temperatura en el interior de la vasija. Esto permitiria alcanzar la energia de
activacion de posibles reacciones para que tuvieran lugar durante la molienda.
Tamafio y densidad de las bolas. Al aumentar el tamafio de las bolas se
incrementa la cantidad de polvo implicado en los choques durante el aleado
mecanico. Por tanto, se disminuye el tiempo necesario para completar la
molienda. En cuanto a la densidad de las bolas, afecta en gran medida a su
energia de impacto, pudiendo favorecer la aparicion de reacciones durante la
molienda. Se ha demostrado que la energia de activacion de una reaccion quimica
disminuye durante los procesos de aleado mecéanico y su descenso, esta
directamente relacionado con la energia transmitida al material a través de los

impactos de las bolas.
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Carga total del molino. Sobre todo afecta a la velocidad de engrosamiento de las
particulas durante la molienda, de modo que aumenta al hacerlo la carga total de
polvo y bolas en el molino. Si el llenado de la vasija es excesivo disminuye el
camino medio que pueden recorrer las bolas sin chocar y en consecuencia, se
reduce la energia de impacto.

Atmaosfera de molienda. En funcién del efecto deseado se puede optar por una
atmosfera de molienda inerte o por otra compuesta por gases que puedan
reaccionar con el material durante la molienda.

Tipo de molino. Basicamente, el tipo de molino establece la energia mecanica
transferida al polvo en cada impacto, determinando el tiempo de proceso requerido
para finalizar la molienda.

Actualmente existen numerosos tipos de molinos, aunque entre los mas conocidos

se encuentran:

Molino de bolas tipo Attritor. Permite procesar cantidades moderadas de polvo
(normalmente del orden de kilos) en tiempos no muy largos (del orden de horas).
Las bolas y la carga de polvo se encuentran contenidas en un recipiente
estacionario y son agitadas por un rotor con brazos radiales.

Molino vibratorio. Un ejemplo es el SPEX (marca registrada por SYSTECH Co.).
Puede procesar pequefias cantidades de polvo (tipicamente entre 10 y 20 g) en
tiempos relativamente pequefios (generalmente menos de 1 hora). La carga de
bolas y polvo se colocan en un pequefio vial que se agita a alta frecuencia (> 600
rom) en un ciclo complejo que implica movimientos en las tres direcciones
espaciales.

Molino planetario. La cantidad de material que puede procesar se encuentra
entre la que es capaz de moler el SPEX y el Attritor. Esta formado por una serie de
contenedores, en los que se introduce la carga de bolas y polvo, dispuestos sobre
una plataforma giratoria. EI movimiento de cada recipiente involucra rotaciéon
alrededor de dos ejes paralelos, analogos a los movimientos de rotacion de la

tierra en torno al sol, de aqui su nombre. La base gira en un sentido, con una
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velocidad angular w, mientras los contenedores, rotando sobre su eje, lo hacen en
sentido contrario con una velocidad angular w,. La velocidad de la bola
abandonando la pared es v, como puede apreciarse en la FIGURA 2.2. De este
modo, se traslada al polvo la combinacion de las fuerzas centrifugas creadas por
ambos movimientos. El mecanismo de molienda alcanza niveles de energia de
impacto elevada que pueden ser reguladas cambiando la velocidad de rotacion del

disco.

W

Movimiento deg
plato de
sopotte

w

v Rotacion del tazon
de Molienda.

FIGURA 2.2: Esquema del molino planetario.

Las velocidades alcanzadas por los medios moledores son un orden de magnitud
superior a las alcanzadas en molinos del tipo Attritor; sin embargo, la frecuencia
de impacto es menor que en los SPEX y por esta razén, se considera de menor

energia con respecto a éste ultimo.

Este método ofrece la obtencién de compuestos a un precio mucho méas bajo que
otras técnicas como fundicion, debido a la diferencia de energia que se imprime a

los materiales.
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2.2 Métodos de Consolidacion

Existen diferentes métodos para efectuar la consolidaciéon de materiales en polvo,
cada uno ofrece ciertas ventajas y desventajas en cuanto a la densificacion y
retencion de las propiedades o caracteristicas del producto.

Algunos de los procesos convencionales incluyen la compactacion estética, la
extrusion hidrostatica, la compactacion por electrodescarga, la compactacion
isostética en caliente (HIP), el proceso CERACON, el sinterizado por chispa de
plasma (SPS) y la compactacion dinamica. A continuacion seran descritos algunos

de los métodos mencionados.

2.2.1 Conformacion por Extrusion.

La extrusion en prensa es un procedimiento de conformacion por deformacion
plastica, que consiste en moldear un metal, en caliente o frio, por compresion en
un recipiente obturado en un extremo con una matriz o hilera que presenta un
orificio con las dimensiones aproximadas del producto que se desea obtener y por
el otro extremo un disco macizo, llamado disco de presion.

Este proceso de compresién indirecta es esencialmente de trabajo en caliente,
donde el material, se coloca dentro de un contenedor de metal y es comprimido
por medio de un émbolo, de manera que sea expulsado a través del orificio de la
matriz.

El metal expulsado o extruido toma la forma del orificio. El proceso puede llevarse
a cabo por dos métodos llamados: extrusion directa, donde el piston esta sobre el
lingote en el lado opuesto al molde y el metal es empujado hacia el dado por el
movimiento del pistobn FIGURA 2.3 (a), 0 extrusion indirecta o inversa, en la que el
molde y el piston estan del mismo lado del lingote y el molde es forzado dentro del

lingote, por el movimiento del émbolo FIGURA 2.3 (b) [8].
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a) Extrusion Directa

b) Extrusion Inversa
FIGURA 2.3: Tipos de extrusion.

2.2.2 Compactacion por electrodescarga y dinamica.

Las compactaciones por electrodescarga y dindmica, permiten retener en mayor
grado las caracteristicas nanoestructurales. La compactacion dindmica tiene lugar
por el paso de una onda de choque intensa (fuerte pulso de presiéon en tiempos
cortos del orden de microsegundos) a través de las particulas de polvo. Puede
realizarse en dos formas: ya sea por la detonacién de un explosivo, o por el
impacto de un proyectil a alta velocidad, lanzado generalmente por un cafién de
gas comprimido. El primero tiene la ventaja de una menor inversién de capital, las
posibilidades de producir piezas grandes y, ademas, obtener configuraciones
disefiadas. El segundo meétodo posee la ventaja de un mejor control en los
parametros de choque y, de esta manera, poder estudiar con detalle los aspectos
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fisicos de la consolidacion. Debido a las ventajas que ofrece la compactacion
dindmica para obtener densificaciones relativas elevadas y retener las
propiedades del material, este proceso es empleado exitosamente para compactar
materiales nanocristalinos, metaestables, amorfos. Asimismo, se han propuesto y
tratado de poner en evidencia distintos mecanismos por los que tiene lugar la
compactacion dindmica; pero aun no existe evidencia para determinar con
exactitud cudl se realiza durante la compactacion de polvos con tamafio de grano

nanomeétrico [9].

2.2.3 Sinterizacion por pulsos de corriente.

El método de sinterizacion por pulsos o por chispa fue investigado y patentado en
la década de 1960 [10]. Este método se utiliza para obtener polvos compactos de
metal, mediante el uso de presién combinado con pulsos de corriente directa para
calentar rapidamente la muestra. Sin embargo, debido al alto costo de los equipos
y la baja eficiencia de sinterizacion ésta no se sometié a un uso mas amplio, en
ese tiempo.

El concepto fue desarrollado durante mediados de 1980 a 1990, y aparecio una
nueva generacion de aparatos de sinterizacion, con el nombre de Plasma
Activated Sintering (PAS) [11], la que alcanzaba alrededor de 5 Ton Yy pulsos de
corriente continua superiores a 800 A. Esta se utilizaba en el area de
investigacion. Sin embargo, una tercera generacion, debuté como Spark Plasma
Sintering (SPS) [12], con avanzada tecnologia. El sistema SPS genera entre 10 a
100 Ton y entre 2.000 a 20.000 A de corriente directa. Este nuevo sistema alcanz6
mayor reputacion en el &rea de procesos industriales.

La configuracion basica se puede observar en la FIGURA 2.4. EI método consiste
en un dispositivo de presion uniaxial hidraulico, un sistema de electrodos pulsados
y la incorporacion de un sistema refrigerante de agua fria, una cdmara de vacio
también refrigerada por agua, un mecanismo de control de atmésfera (argén, aire,

vacio), una fuente generadora de pulsos DC, y sistemas de regulacion de
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temperatura, presion, y posicion. El pulso de corriente consiste en ciclos de

paquetes cuadrados de alta frecuencia y relacion de tiempo On - Off 12:2.

LOAD
CELL

LOAD
FRAME

VACUUM

CHAREER PULSED D.C.
POWER
OBSERVATION
WINDOW SUPPLY
TEMPERATURE
INERT MEASLUREMENT
GAS
CONTROL
SYSTEM
HYDRAULIC
PRESS CYLINDER
HYDRAULIC
POWER UNIT
WVACUUM
PUMP
FIGURA 2.4: Configuracién béasica de un sistema SPS tipico.

El método de chispa de plasma se asemeja al proceso de sinterizacion mediante

prensado en caliente en varios aspectos, por ejemplo, el polvo precursor se carga

en un molde, y una presién uniaxial se aplica durante el proceso de sinterizacién.

Sin embargo, en lugar de utilizar una fuente de calor externa, un pulso de corriente

pasa a través del piston de presion y, por lo tanto, también a través de la muestra.

Esto implica que el pistdon de presion también actia como una fuente de calor y

gue la muestra se calienta debido al cambio de presién asi como la chispa de

corriente. El uso de una corriente pulsante directa también implica que las

muestras se exponen a un campo eléctrico pulsado durante el proceso de

sinterizacion.
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El SPS utiliza presion uniaxial y un pulso de alta corriente. Dicho pulso de voltaje y
corriente crea la chispa (spark) dando lugar al efecto Joule, entre las particulas del
material a sinterizar. Debido a la alta frecuencia del pulso de corriente, el calor se
transfiere y dispersa a lo largo de toda la muestra de manera rapida y completa,
permitiendo una distribucibn homogénea de calor. La chispa crea una descarga
local que puede alcanzar hasta 10000°C de temperatura, causando que las
particulas de la superficie se funden. El proceso se completa con la aplicacion de
presidon, logrando alta uniformidad y sin cambiar las caracteristicas de las

particulas.

2.3 Tratamientos térmicos

En general, un tratamiento térmico es todo proceso de calentamiento y
enfriamiento controlado al que se somete un metal, con el fin de variar alguna de
sus propiedades. Esto ha sido esquematizado de manera sencilla en la FIGURA
2.5
Dado que un tratamiento permite alterar notablemente las propiedades fisicas y
mecanicas, estos procesos son de gran importancia industrial y se recurre muy
frecuentemente a ellos en muchos ambitos de la metalurgia.
Sin embargo, un tratamiento térmico incorrectamente ejecutado supondra un
perjuicio en menor o mayor grado al material.
Existen distintos tipos de tratamientos térmicos, entre ellos:

« Normalizado

. Recocido

. Temple o templado

. Tratamientos isotérmicos

. Tratamientos superficiales

. Tratamientos termoquimicos
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La temperatura en un tratamiento afecta muy directamente al tamafio de grano de
la muestra. Entorno a 0,4 veces la temperatura de fusiébn del compuesto, es
posible liberar tensiones y homogeneizar sin que crezcan los granos, en un tiempo

razonable.

T 1ra etapa: Calentamiento

2da etapa: Mantenimiento a temperatura
3ra etapa: Enfriamiento

T: temperatura de tratamiento termico

Tiempo

1ra etapa 2da etapa 3raetapa

FIGURA 2.5: Etapas del tratamiento térmico.

Las aleaciones no férreas se tratan basicamente con tres fines: (1) conseguir una
estructura uniforme, (2) aliviar tensiones y (3) recristalizar. En la TABLA 2.1 se
presenta un resumen con los distintos tratamientos térmicos utilizados en el area

metalurgica.

Tratamiento térmico en aleaciones de cobre [13]

Recocido: La finalidad de este tratamiento es reducir las tensiones originadas en
procesos de moldeo, soldadura, deformacion (en frio o en caliente) o mecanizado,
sin afectar desfavorablemente a la resistencia o la plasticidad, y sin alterar la
microestructura. Permite aumentar la ductilidad y reducir la dureza y resistencia

mecanica.
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Ademas un buen tratamiento de recocido permite aliviar esfuerzo de tension

residual debido a tratamientos anteriores y proceso de manufactura.

El proceso de recocido consiste en:

1. El calentamiento de la pieza de trabajo a un rango especifico de

temperatura en horno.

Mantenerlo a dicha temperatura durante un periodo de tiempo; y

3. Enfriamiento lento, en aire o en horno.

TABLA 2.1: Resumen de los distintos tratamientos

Tipo de
tratamiento

Obijetivo

Método

Observacion

Ablandar el material,

Calentamiento a alta

temperatura y

Recristaliza el material, y

permite formar precipitados

Recocido regenerar estructura, o o
o ) enfriamiento muy de las fases de equilibrio en
eliminar tensiones.
lento. bordes de grano.
Dejar la pieza con ] Borra tratamientos anteriores,
) Calentamiento hasta | ) )
] estructura y propiedades L elimina tensiones, corrige
Normalizado o austenizacion y o ]
arbitrariamente o ) enfriamientos irregulares y
. enfriamiento al aire
consideradas normales sobrecalentados
Endurecer y aumentar Calentamiento hasta |Evita la formacién de
Templey resistencia. Retener fases|austenizacion precipitados de fases de
revenido de alta temperatura, no  [completa y equilibrio en los bordes de
observables en ambiente. |enfriamiento rapido [grano.
Calentamiento hasta |Se aplica posterior a un
) Mejora la tenacidad en  |austenizacion templado. Permite aliviar
Revenido

los aceros templados.

incompleta, enfriado

al aire

tensiones debidas a

tratamientos anteriores.

El proceso se puede realizar con distintas atmosferas o se puede ejecutar a

temperaturas mas bajas para evitar la oxidaciéon superficial.
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Una temperatura de recocido puede ser mas elevada que la temperatura de
recristalizacion del material, dependiendo del grado de trabajo en frio. Por
ejemplo, la temperatura de recristalizacion del cobre va de 200 °C a 300 °C
mientras que la temperatura de recocido necesaria para recuperar propiedades
originales completamente va de 260 °C a 650 °C, dependiendo del grado de

trabajo en frio anterior?.

Temple: Tanto el latbn como el cobre admiten temple para aumentar su dureza y
tenacidad. Ademas son aleaciones susceptibles a experimentar temple
martensitico. Las aleaciones cobre-zinc con porcentajes de zinc entre 39 y 45%,
son susceptibles de endurecimiento por temple martensitico después de
calentamiento a 700 °C — 800 °C y enfriamiento en agua. La microestructura

termodinAmicamente estable a temperatura ambiente de esta aleacion seria una

mezcla de fase alfa (o) y la fase beta (3), pero después del temple se encuentra

una mezcla de fase alfa y beta prima (3’), anormalmente dura y fragil, susceptible

de experimentar revenido.

2.4  Calorimetria diferencial de barrido DSC

La calorimetria diferencial de barrido o por sus siglas en inglés Differential
Scanning Calorimeter, es una técnica que permite estudiar transiciones térmicas
de un material. También se utiliza para determinar propiedades fisicas de
materiales. Consiste en aplicar una rampa de temperatura a la muestra y medir el
flujo de calor absorbido o liberado por la muestra, en comparacién con una
referencia. La técnica también permite realizar ciclos térmicos, desde bajas

temperaturas hasta muy altas.

“Steven R. Schmid, Gabriel, libro Manufactura, ingenieria y tecnologia.
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Ademas segun el instrumento, es posible agregar atmosferas controladas a las
muestras. DSC es una técnica cuantitativa que permite obtener informacién de la
temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético en estudio y del calor
involucrado en el proceso. En la FIGURA 2.6 se presenta un esquema del equipo
DSC.

Aplicaciones de la técnica DSC:

« Estudio de transiciones de primer orden: fusion, solidificacién, cristalizacion.

o Estudio de polimorfismos.

« ldentificacion de polimeros.

o Estudios de polimeros: curado, transiciones vitreas, fusion, grado de
cristalinidad.

« Estudios de oxidaciones.

o Determinacién de purezas.

« Determinaciones de C,.

o Estudios cinéticos.

El equipo que existe en el Laboratorio de Materiales es el DSC 2920 Modulated
DSC, TA Instruments.



Datos técnicos:

Instrumento

TA-DSC 2920

Caracteristicas y

Especificaciones

El tamafio maximo de la muestra es:

Diametro o lado: 4 mm y espesor 1 a 2 mm.

Peso max. 300 mg.

El rango de temperatura es -75 ° C a 400 ° C. Rango
Ampliable mediante sistema de refrigeracién por
nitrégeno liquido adicional.

Las velocidades de calentamiento se sitian entre 0,1 °
C/miny 30 ° C/min.

Crisoles de aluminio y cobre.

Resistencia de calentamiento indirecto.

Atmoésfera inerte (argon, helio, nitrégeno).

Aplicaciones tipicas

Estudio de las transiciones térmicas de solidos y
liquidos.

Caracterizacion térmica de los polimeros, como la
temperatura de transicion vitrea, la temperatura de

cristalizacion y el punto fusion.

FIGURA 2.6: Esquema del equipo DSC para medir temperatura instantanea

Dynamic Sample Chamber

Reference Pan
Sample Pan

Alumel Wire

Chromel Wire

Gas Purge Inlet
I—-"

Thermocouple
Junction

Thermoelectric Disc
(Constantan)

en la muestra.
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Sample: Cu-Al-Mi Allay, Sample #1 File: Cirmz 2003 UALR. 003
Size: 38,0000 mg DSC Operator: Oleg
Method: R=&C M=200C Run Date: 25-Jund3 19:20

141.79C

Heat Flow [Wig)
m———

-9 T T T T T T T
0 43 70 95 120 145 170 195 220
Temperature |C)

FIGURA 2.7: Ejemplo de curva obtenida mediante DSC.

En la FIGURA 2.7 se muestra el flujo de calor en funcion de la temperatura,
donde los peaks indican la perdida o ganancia de energia por parte de la muestra,
un peak positivo (up) se asocia con un proceso exotérmico, mientras un peak

negativo (down) seria un proceso endotérmico.

Existe ademas un equipo que realiza la funcion de barrido en calor
simultaneamente con la medicion de masa de la muestra, el SDT 2960
Simultaneous DSC-TGA. TGA corresponde a Andlisis Termogravimétrico y mide
los cambios de masa en un material como funcion de la temperatura o tiempo en
una atmaosfera controlada. Sus principales aplicaciones incluyen la medicion de la

estabilidad térmica y la composicion de un material ante cambios de temperatura.

Es util para la caracterizacion de polimeros, productos quimicos organicos e

inorganicos, metales u otras clases de materiales comunes. Ademas
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simultaneamente mide el calor absorbido o liberado por la muestra, es decir,

realiza la funcion DSC. Ambos pueden ser usados para determinar:

Puntos de fusion

Temperatura de transicion vitrea.
Cristalinidad.

Humedad o contenido volatil.
Estabilidad térmica y oxidacion.
Pureza.

Temperatura de transformacion.

El flujo de calor, masa, temperatura, son medidos en funcion del tiempo y

temperatura de manera simultanea. Ademas este equipo permite una mayor

temperatura de trabajo, alcanzando hasta 1500 °C. El mecanismo que utiliza este

equipo para medir masa es ejemplificado en la FIGURA 2.8.

Porta muestras

FIGURA 2.8: Diagrama del mecanismo de medida de masa.

Las varillas blancas son dos termocuplas, que controlan la temperatura en la

muestra, que se posiciona en un de ellas, mientras en la otra se encuentra un

vaso de referencia.
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2.5 Difraccion de rayos X

2.5.1 Historia

Los rayos X fueron descubiertos por Rontgen en 1895. Son radiacion
electromagnética de alta energia, invisible a la vista, pero pueden atravesar
sustancias poco densas con facilidad.

En 1912 Laue prueba la naturaleza ondulatoria de los rayos X y descubre que los
cristales pueden actuar como redes tridimensionales de difraccién, demostrando
asi la existencia de un orden interno en los cristales. Recibe el Nobel en 1914.

En 1913 Henry y Lawrence Bragg, padre e hijo, publican un trabajo sobre la
colocacion de los iones de azufre y zinc, en la red de un cristal de blenda,

utilizando rayos X. Reciben el Nobel en 1915.

2.5.2 Técnica de Difraccion de Rayos X.

Los rayos X al ser onda electromagnética, sufren difraccion al encontrarse con
obstaculos o aberturas pequefias. Debido a la gran energia que tienen estos
fotones, no cualquier material permite su difraccién. Sin embargo, cuando un foton
X se encuentra con una red mas o menos ordenada de &tomos mas pesados que
el oxigeno, puede sufrir dispersion de tipo difractiva. Esto es porque la distancia
interatdmica de los atomos es del orden de la longitud de onda del foton en

cuestion.

Segun la ley de Bragg, la relacion entre la longitud de onda del fotén incidente, X\ y

el angulo difractado es:
nA=2d,, -senf,, Ec. (1)

Donde dny es el espaciado de la familia de planos hkl y n nUmero un entero.
El efecto de difraccion en un cristal se puede ver de manera analoga como una
reflexion, donde los planos interatomicos “reflejan” al rayo X. En realidad es que

los atomos comienzan a vibrar a la frecuencia de los fotones incidentes, que es
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muy alta, reemitiendo nuevamente y con un angulo igual al incidente respecto a la

normal, como en un espejo.

Entre las técnicas mas comunes esta el método de polvos, donde el cristal
estudiado se reduce a fino polvo y se utiliza un rayo de luz monocromatica. Cada
particula de polvo es un pequenio cristal orientado de forma aleatoria con respecto
al rayo incidente. Hay posibilidad de que varios de estos mini cristales estén
correctamente orientados en algun plano y puedan reflejar parte del rayo
incidente. Otras particulas podran estar orientadas en otro plano, y asi obtenerse

un patron de difraccion del material.

Rayo difractado

Plano atomico
(hkl)

©—0—90—0—0—90—=o0 Rayo sin difractar

FIGURA 2.9: Geometria de la ley de Bragg para la difraccion de rayos X de un

conjunto de planos cristalinos hkl, espaciamiento dp.

El resultado es que un conjunto de planos de red seran capaces de reflejar. Esta
técnica es equivalente al cristal rotatorio, en el sentido que el polvo repartido de
forma aleatoria pasa por todas las orientaciones posibles que se tendrian si se
girara un solo cristal.

Al haber mas particulas con una misma orientacion se obtienen peaks de
difraccion de mayor intensidad, pues hay mas particulas reflejando al mismo

tiempo.
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2.5.3 Geometria de adquisicion.

En los equipos para difraccion de rayos X se tienen distintas formas de
configuracion geométrica que permiten colectar la radiacion difractada. Estos
generalmente utilizan sensores tipo centellador, que cuentan los fotones
colectados, entregando una medida de intensidad en funcién del angulo entre el
rayo incidente y el rayo difractado. Las configuraciones del sistema colector
pueden ser de tipo Bragg, Bragg-Brentano, Rayo paralelo, Rayo paralelo con
espejo Gobel, y Difraccion con haz de incidencia rasante.

Nos detendremos en la geometria de Bragg-Brentano, pues el equipo que
utilizaremos trabaja en esta configuracion.

En la geometria de Bragg-Brentano, la coleccion de la radiacion difractada se hace
mediante un sistema que permite filtrar segun el angulo de incidencia, utilizando
un diafragma y un monocromador, que dirige el rayo al sensor. La muestra se
pone en un eje del difractobmetro e inclinada por un angulo 6, mientras que un
detector (contador de centelleo) gira alrededor de ella en un brazo, el doble de
dicho angulo. La distribucion de las partes mencionadas se puede visualizar en el
esquema presentado en la FIGURA 2.10. Ademas en la FIGURA 2.11 se
presenta el tipo de patron observado en funcion del estado quimico del material
estudiado.



FIGURA 2.10: Geometria de Bragg-Brentano, para difraccion de rayos X.
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FIGURA 2.11: Patrones comparativos (esquematicos) de rayos difractados por
distintos estados de la materia.

2.5.4 Andlisis de la difraccion de rayos X.

A partir de un diagrama de Rayos X, es posible obtener informacion del material
en estudio. Esto es posible mediante el uso de mecanismos matematicos de

interpolacién y extrapolacion, que permiten asociar a la informacién del grafico

43
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obtenido con caracteristicas geométricas del cristal, como el tamafio de celda y

tamafio de cristalita o tamafio de grano, entre otros parametros.

Determinaciéon del Tamarfno de Celda.

El espacio interplanar de un sistema cubico se calcula mediante la expresion:

1  h?+k*+P Ec. (2)
dhkl2 az

Donde h, k y | representan los planos cristalinos que producen la difraccion, y a
corresponde al parametro de red de la celda cubica.

La distancia d, la obtenemos de la expresiéon de Bragg, Ec. 1.

Con la Ec. 2, se calculan los parametros de red, para cada reflexion coherente. Un
parametro ao representativo de un patrén de difraccion dado, se puede calcular
empleando la funcién de Nelson-Riley, cuya expresion matematica es la siguiente:

cos’0 cos?0 Ec. (3)
a=k +
seno 0

Donde k es una constante de proporcionalidad, a es el parametro de red y 6 la

posicion angular de Bragg. Se realiza una regresion lineal de los valores de a para
la expresion dada. La interseccion de esta linea de regresién con el eje de las

coordenadas, corresponde al valor ao.

Determinacion del Tamafio de cristalita y Microdeformacion.

Para conocer el tamafio de cristalita se han desarrollado varios métodos, que
consideran principalmente en ancho del peak medido. En este trabajo se utiliza el
método Williamson-Hall para estimar el tamafio de cristalita.

La deformacién plastica de los metales produce cambios en los perfiles de
difraccién de rayos X. Los cambios mas apreciables son en la forma y en la

intensidad integrada [14].
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Pero el cambio se debe a dos efectos mezclados, tamafio de cristalitas y
esfuerzos en la red cristalina. Stokes y Wilson [15] demostraron que la
deformacion ¢ esta relacionada con el ensanchamiento del peak de difraccion g,
segun la Ec. 4:

By =2&tand Ec. (4)

Donde 6 es el angulo de Bragg. Considerando la red reciproca se puede relacionar
la deformacion con la distancia interplanar, d* segun la Ec. 5.

B, =&d’ Ec. (5)
Segun Jones [16] y Stokes y Wilson [15] el tamafio aparente de las cristalitas, t

esta dada por la Ec. 6. En una red reciproca el ensanchamiento B * es una

constante independiente de d* y es igual a 1/t.

A Ec. (6)
tcoso

B, =

Williamson y Hall consideraron que el ensanchamiento de los maximos de
intensidad () es debido a la contribucion de la microdeformaciéon dada por la Ec.
4 y el tamafio de cristalitas, Ec. 6. Por tanto el ensanchamiento medio queda
como:

Ec. (7)

A
=2&tanf +
p=2 tcosé@

De la Ec. 7 es interesante determinar ¢ y t, se visualiza mejor si se reescribe de la

forma:

ﬁcos@ _ 2send £ +} Ec. (8)
A A t
Donde al graficar para los valores medidos, la pendiente corresponde a la

microdeformacion y el reciproco del intercepto al tamafio de cristalita.
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3 Capitulo 3: Desarrollo experimental

3.1 Procedimiento Experimental

La metodologia empleada se resume en los siguientes puntos:
« Eleccién de la composicion a estudiar.
« Obtencion de las muestras por aleado mecanico en molino Planetario y
caracterizacion mediante tratamientos térmicos, DRX y DSC.
« Conformacion de muestras solidas, en prensa hidraulica DUMONT.
« Corte de muestras, en cortadora de disco de diamante STRUERS.
« Caracterizacion de las muestras consolidadas, mediante tratamientos

térmicos, analisis de DRX, DSC y micrografia.

3.2  Composicion elegida.

Concordante con nuestro objetivo de desarrollar un producto industrial mediante el
proceso de aleacidbn mecéanica, se ha elegido por dos razones estudiar una
aleacién de composicién Cu, 20% Zn, 7.1% Al (en peso).

La primera razon: ésta es precisamente la composicion del material preparado por
A. Monsalve [17] y luego utilizado en trabajos guiados por O. Moroni [2] en
estudios iniciales de disipacion de energia. La segunda razon es que dichos
resultados no han podido ser replicados en estudios posteriores [18]. La causa
posible de lo anterior, ha sido atribuida a problemas inherentes de la produccion
de aleaciones por el método tradicional de fundicion.

En el presente trabajo, se hace uso de las ventajas de la aleacidbn mecanica, para
producir una aleacién de dicha composicién y que se caracterice por una alta

homogeneidad quimica.

Debido a que es un compuesto terciario, se puede utilizar la relaciéon de zinc

equivalente, que indicara el porcentaje de cinc que equivale tener la mezcla
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cuando los espacios atdmicos son llenados con aluminio que es el elemento
adicional.

La adicion de un elemento a una aleacion cobre-cinc, modifica las cantidades
relativas de sus constituyentes. Asi lo establecié L. Guillet [19] en varios trabajos
sucesivos desde 1905 en adelante, quien cuantifico la influencia de cada elemento
adicional y establecié coeficientes de equivalencia para distintos elementos como
Si, Al, Sn, Mg, Cd, Pb, Mn y Ni [20].

El Zinc equivalente corresponde al contenido de Zn de un laton simple,
presentando las mismas cantidades relativas de éste, en un latdn especial (con un
elemento adicional). El Zinc equivalente puede calcularse mediante el método de
Guillet, segun la expresion:

A 100 Ec. (9)
100 + X (k —1)

Zn,,% =100 -

Donde A es el porcentaje de cobre, X es el porcentaje de elemento adicional, k es
un factor asociado al elemento adicional, para el aluminio se considera el factor de
equivalencia k = 6.

Para este estudio corresponde una relacion Cu, 46% Zn, en peso, segun lo
explicado en las lineas anteriores.

A través del diagrama de fase Cu-Zn [1] FIGURA 3.1 se tiene que en el entorno

de 458 °C ocurre el cambio de fase entre beta prima y beta.
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FIGURA 3.1: Diagrama de fase sistema binario Cu-Zn

3.3 Aleado de los polvos.

El proceso de aleado mecanico (AM) se ha realizado usando un molino planetario
marca RETSCH (modelo PM100) FIGURA 3.2, con jarros de molienda de acero
endurecido y de una capacidad de 250 ml. El recipiente fue cargado con 12 bolas
de acero endurecido de 20 mm de didmetro. La raz6n peso de medios de
molienda a elementos en polvo utilizada fue de 10 a 1 y la velocidad de rotacion
del molino fue de 500 r.p.m. Las especificaciones de los elementos puros y de la
mezcla se detallan en la TABLA 3.1 El recipiente se cargd y se sell6, como es

habitual en el proceso de AM, en una cdmara de guantes con atmaosfera de argén
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con el fin de excluir los efectos de la oxidacion y de la humedad sobre el producto
final. Posteriormente, el recipiente sellado era trasladado al molino planetario para
ser sometido a AM por un tiempo determinado, al cabo del cual el proceso se
detenia para retirar (en la cAmara de guantes) pequefias muestras para estudios
de rayos X y analisis térmico diferencial. Las muestras fueron obtenidas a los
tiempos de 8, 16, 24, 48, 96 y 120 horas.

Se realizé también una prueba de molienda en aire, bajo las mismas condiciones
mencionadas. El objetivo de realizar esta prueba en aire fue para asociar el

estudio a un proceso industrial simple.

TABLA 3.1: Especificaciones de los elementos puros y de la mezcla.

Elementos puros en polvo (Compafia) | Cu (Sigma-Aldrich) | Zn (Aldrich) | Al (Alfa)
Tamafio (um) <75 <149 44 - 420
Pureza (%) 99 99,99 99,8
Composicion de la mezcla (wt. %) 72,9 20,0 7,1

Hetsch

’

FIGURA 3.2: Molino planetario, del Labora ri de Aleado Mecénico.
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3.4  Conformacién por extrusion.

Los polvos aleados en atmosfera de argdén fueron empaquetados en canes de
cobre, hechos de cafieria de cobre de 2” y cerradas por soldadura continua en la
base. Luego se colocaron cantidades entorno a los 50 gr de material en ellos, se
realizé una presion baja y luego se taparon, soldando de forma pausada para
evitar el sobre calentamiento del material.

Para realizar el proceso de extrusion en caliente se utilizd un calefactor cilindrico
con alumina, el cual alcanzaba 600 °C.

Se utiliz6 una prensa hidraulica DUMONT de 100 Toneladas, al 70% de su
capacidad, con una carga equivalente de 740 kN, perteneciente a la CCHEN.

El recipiente cerrado se colocaba al interior de la matriz. El material se compacto
via extrusién directa hasta un maximo donde salia del molde por deformacién casi
plastica, al estar en alta temperatura, fluia con cierta facilidad. Una imagen del

montaje utilizado se presenta en la FIGURA 3.3.

FIGURA 3.3: Montaje prensa, pistobn y matriz con el calefactor
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Todo el sistema requeria ser alineado y se debia medir en frio la profundidad
maxima que debia bajar la prensa, para evitar que esta forzara mas de lo que la
matriz permitia. Cuando el sistema cumplia con las condiciones para la extrusion
se encendia el calefactor el que se calentaba hasta 525 °C, al llegar a esta
temperatura se desconectaba y se procedia al prensado. Este alcanzaba la
temperatura deseada en 20 minutos, pero al desconectar por la inercia térmica del
calefactor (efecto de acumulacion de calor), la temperatura seguia aumentando
hasta llegar a 550 °C o mas, temperatura a la cual se realizaba la extrusion. Es
decir, se desconectaba a propésito antes, para evitar superar los 550 °C propuesto
inicialmente.

La prensa requeria ademas ser programada con algunos datos de control, como la
carga y el tiempo de bajada, pues realiza el proceso de compresion
automaticamente, activado por un botén de forma manual. Para realizar la
extrusion se uso carga 70%, y tiempo de bajada 5 s.

Una vez alcanzada la temperatura de 550 °C aprox. Se apretaba el botdn de inicio
del prensado, y la prensa se activaba de inmediato, bajando el piston y
comprimiendo el recipiente con la muestra, saliendo expulsado por la boca
angosta de la matriz, en forma de una barrita. Inmediatamente utilizando guates
de proteccion térmica, se tomaba el sistema y se soltaba del calefactor, luego
sujetando firmemente la matriz se cortaba la barrita recién formada y con un
alicate se tomaba y se dejaba caer en agua fria a aproximadamente 12 °C.

Esta barrita por lo general resulté de largo aproximado de 10 cm y diametro 6 mm.
Se realizaron en total 6 muestras utilizando el proceso descrito.

En el caso de la primera muestra tratada, se realizé dos veces el tratamiento,
debido a que la primera vez, se utilizd otra técnica de calentamiento, mediante un
horno tipo muffla, donde se estabiliz6 a 500 °C por % hora y luego se colocé
dentro de la matriz con el calefactor caliente y se procedio al prensado. En ese
momento la prensa no fue capaz de bajar. Asi que se dejé enfriar y trabajar
nuevamente, calentando dentro del calefactor directamente. En la FIGURA 3.4 se

muestran barritas producidas via extrusion en caliente. La capa exterior
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corresponde al envase de cobre, oscurecido por efecto de la temperatura de
extrusion. Luego, en la FIGURA 3.5 se ven las muestras sin la capa exterior.

FIGURA 3.5: Barrita torneada, en vista diagonal y transversal

3.5 Cortado de muestras

Corte de la muestra 5 y muestra 1.
Se ha cortado la barrita N° 5 y N° 1 utilizando una cortadora Accutom - 5 de disco
diamantado, del Departamento de Metalurgia de la Universidad de Santiago.
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FIGURA 3.6: Cortadora Accutom-5, marca Struers.

Este es un equipo de alta precisién, que permitid cortar muestras finas, de 2 mm
de espesor. .Una imagen del equipo se presenta en la FIGURA 3.6.

3.6  Tratamiento térmico de alta temperatura

Se han elegido dos barras extruidas para hacer la caracterizacion cristalina. Todas
las muestras tienen la misma composicion y se repite el proceso de obtencion.

Las barras elegidas fueron cortadas en pastillas de 2mm de espesor, como se
indico en el item anterior.

Se han aplicado distintos tratamientos térmicos, variando tiempos y rampas de
calentamiento, asi como temperaturas de estabilizacion.

Los tratamientos térmicos han sido realizados en el Horno Lindberg Sola Basic (
FIGURA 3.7) , de tipo tubular horizontal y acondicionado con control de
temperatura digital. Ademas se utilizé otro equipo Lindberg tipo muffla (FIGURA
3.8) , que se encuentra en el Departamento de Metalurgia.
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FIGURA 3.7: Horno Lindberg horizontal del Departamento de Fisica.

FIGURA 3.8: Horno Lindberg del Departamento de Metalurgia.

3.7 Analisis DRX

El estudio de difraccion de rayos X se realizo con el Difractdmetro Shimadzu XRD-

6000, FIGURA 3.9, tipo modular, que opera en el sistema Theta-2Theta, con

geometria de Brag-Brentano y monocromador de grafito. Utiliza la radiacion Ka de

anodo de cobre con longitudes de onda caracteristicas A1 = 1,54060 A y A, =
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1,54431 A. Los datos fueron colectados cada 0.02° en geometria 26 con un paso

temporal de 2 °/min.

FIGURA 3.9: Difractbmetro Shimadzu XRD 6000 - Laboratorio de Materiales.

3.8  Estudio calorimétrico con DSC y TGA.

El equipo utilizado es el DSC2929 Modulated DSC y el equipo SDT 2960 DSC-
TGA de Thermal Analisis Instruments. En la FIGURA 3.10 y FIGURA 3.11 se
muestran sus imagenes. Estos equipos ofrecen barrido en temperatura y tiempo,
midiendo en el primer caso el flujo de calor de la muestra, y en el segundo, dicha
variable ademas de la masa en funcién de la temperatura y tiempo, de manera
simultdnea. Ambos equipos son controlados desde un computador mediante el

software del fabricante.
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FIGURA 3.10: Equipo DSC 2920 modulado.

FIGURA 3.11: Equipo SDT 2960 DSC-TGA simultaneo.

3.9 Estudio de micrografia

Se han realizado pulidos a muestras consolidadas, una tratada térmicamente y
una muestra sin tratamiento térmico. Segun cada caso se ha realizado un ataque
guimico que permite develar informacion de fases cristalinas presentes.

Para hacer la micrografia es necesario someter la muestra a un proceso de pulido,
para ésto fue necesario montar las pastilla sobre una base de baquelita, utilizando
el equipo Maxipress Metalotest, de Solotest, del Departamento de Metalurgia. Este
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equipo aplica presion y calor a la baquelita para derretirla y hacer que tome la
forma cilindrica y luego es refrigerada para que solidifique.

Una vez puesta sobre esta base, es mas facil trabajar la muestra.

El siguiente paso corresponde al pulido de la muestra, utilizando con 8 lijas
distintas, al agua, aumentando la densidad de grano, es decir, de la lija mas
gruesa 120 granos por cm, a una muy fina 2500 granos por pulgada. La
numeracion depende del fabricante y su unidad de medida.

Luego la pastilla es pulida en pafio, mojando con alumina 2 (0.5 mm) disuelta en
alcohol etilico, para dejar la pastilla con brillo especular. Al finalizar el pulido, luego
del ataque quimico que ayuda a develar estructura o granos, se lava la pastilla
primero en agua Yy luego en alcohol, finalmente es secada en aire caliente.

Se realiz6 un experimento con una muestra tratada térmicamente, a una
temperatura estable de 800 °C durante 20 min. y templada en agua fria (15 °C).
Esta muestra se sometid a un proceso de lijado al agua y pulido en pafio con
suspension de alumina, igual que el caso anterior. A esta pastilla se le realizd
pulido quimico, y se espera la presencia de la fase martensita. Se realiza ataque
guimico usando cloruro férrico en solucion.

Un segundo experimento fue realizado sobre una muestra sin tratamiento térmico,
para observar el efecto de la extrusion sobre los polvos compactados, en forma
transversal y también longitudinal. También se aplicé pulido quimico, para develar
borde de grano.

Para la caracterizacion metalografica, se utiliz6 un microscopio LEICA, modelo
LMDM, FIGURA 3.12. Las imagenes fueron captadas utilizando una camara
fotografica digital, conectada a un equipo computacional, con el software Remote
Capture. Este equipo se encuentra en el Departamento de Metalurgia, de la
Universidad de Santiago.



FIGURA 3.12: Microscopio 6ptico marca LEICA modelo LMDM
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4 Capitulo 4: Resultados y discusion

4.1 Sintesis del compuesto.
A continuacién se presentan resultados obtenidos para la etapa de sintesis del

compuesto en polvo y compactado en verde.

4.1.1 Evolucion de los patrones de difraccion con el tiempo de molienda.

La difraccion de los polvos se hizo luego de la aplicacion de diferentes tiempos de
molienda en el sistema CuAl;1Zn,o. Para esto se utilizé un equipo difractdmetro
Shimadzu XRD-6000 con &nodo de cobre (A, = 1,54060 A, A, = 1,54431 A) en la
geometria de Bragg-Brentano, los datos fueron colectados a un paso de 0.02° en
26 con exposicion de 1 s por punto. La inspeccién de los difractogramas se realizé

utilizando los softwares XRD: Qualitative Analisis [21].

Se analizaron muestras aleadas mecanicamente por distintos tiempos, que
variaron entre 0 y 96 horas. Se realiz6 molienda utilizando diferente atmésfera de

control: aire estanco y argon.

En la FIGURA 4.1 se aprecia el difractograma de la mezcla de polvos metalicos

precursores usados en la investigacion.
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FIGURA 4.1: Perfil DRX de los polvos precursores Cu, Zn, y Al.

La observacion del difractograma de los polvos precursores muestra peaks de las
fases cobre Cu [pdf 4-0836] y zinc Zn [pdf 4-0831]. La falta de peaks atribuibles al
aluminio podria asociarse con el escaso numero de electrones que este elemento
posee y no con su ausencia en la mezcla. Lo anterior se explica por la mayor
porcién de difracciéon incoherente (Scattering Compton [22]) que forma parte del
ruido de fondo del difractograma respecto de la difraccion coherente que es la que
define la posicion e intensidad de los peaks, confundiendo a ambos fenémenos en
el ruido.

Tomando en cuenta la condicién de molienda en aire estanco en la FIGURA 4.2

se tienen los patrones de difraccion para distinto tiempo de molienda. .
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FIGURA 4.2: Diagramas DRX para molienda en aire, en funcion
del tiempo de molienda.

El cambio en la posicion de los peaks y su desaparicion muestran la formacién de
una fase distinta a los polvos metélicos precursores inmediatamente realizada la
aleacion mecanica. La busqueda de fases realizada usando la base de datos del
equipo para la aleacion mecanica realizada en aire estanco arroja que se forma un
precursor estable con anchos peaks, para tiempos superiores a 24 hrs.

Existe una gran posibilidad de que éste resulte ser isoestructural a la mezcla de
las soluciones solidas CuggsZnp 36 CON estructura cubica centrada en la caras tipo
Fm-3m, en la notacién de Hermann-Mauguin y ficha [pdf 50-1333] y (Cu,Zn) con
estructura rombohédrica tipo R-3m y ficha [pdf 25-0322]. El hecho que el precursor
muestre el cardcter isoestructural con estas fases, permite predecir que luego de
la cristalizacion los polvos adopten estas formas cristalinas.

El ensanchamiento de los peaks a partir de los polvos precursores evidencia los
cambios microestructurales tipicos observados al utilizar el proceso de aleacién
mecanica como técnica de sintesis [23]. Estos son atribuibles a la conjuncion de

dos fendmenos: la disminucion del dominio de difraccién coherente (la que prueba
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la pérdida del orden de largo alcance debido a la alta densidad de defectos
cristalinos formados) y la microdeformacién de la red.
Existe en torno a los 42° (en 20) un peak incipiente de la fase a. Este peak

evoluciona con el tiempo de molienda y a las 24 horas, la sefial correspondiente a

la fase a, pasa a ser mayor que la sefial del peak 3. A mayores tiempos de

molienda (48, 72, 96 horas), la desaparicidén progresiva de la fase B’ continla.

En la FIGURA 4.3 se muestra detalles de la evolucion de los peaks mas intensos
de ambas fases obtenidas en atmosfera sin control de oxigeno. Es posible
apreciar la gradual desapariciéon del maximo en torno de los 44° en 20 (fase )
mientras crece a en torno de los 42,5° en 26. Los tiempos de molienda estudiados
se explicitan en el extremo superior derecho de la figura.

—«—96hrs
72hrs
1.0 —-—48hrs
24hrs
- —-—16hrs
©
—+—8hrs
S 084
N
©
£
o 0.6
£
©
@
S
2 0.4
9
c
0.2 o =
et
o —
0.0 . T . T . T . T T .
30 35 40 45 50 55
20

FIGURA 4.3: Evolucién de los maximos de las fases B’ y a con el tiempo, en

molienda sin control de oxigeno.
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Cuando se realiza la aleacion mecanica en atmosfera de argon, el precursor
estable evidencia la probabilidad de ser isoestructural a la solucién sélida CuzZn
con estructura cubica primitiva (Pm-3m) y ficha [pdf 2-1231] para tiempos mayores
a 16 horas de molienda.

En este caso se observa que no hay evolucion de la fase alfa con el proceso de
molienda, sino que predomina el aporte de la presencia de beta, segun la FIGURA
4.4,

—— 96 Hr
— 72 Hr
] 48 Hr
§ — 24 Hr
] —— 16 Hr
. —— 8Hr
] —— OHr

Intensidad (u.a.)

20 40 60 80
20 (grados)

FIGURA 4.4: Diagramas de difraccion para molienda mecénica en atmadsfera de

argon, en funcién del tiempo de molienda.

4.1.2 Estudio muestra compactada en verde y tratada térmicamente.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para distintas muestras las
gue fueron sometidas a distintos tratamientos térmicos. Las muestras fueron

compactadas a baja presién y encapsuladas al vacio en cuarzo, FIGURA 4.5,
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para realizarles tratamiento térmico. La TABLA 4.1 resume la fabricacién de la
muestra y su siguiente tratamiento térmico.

TABLA 4.1: Resumen muestras en verde

Tiempo Presién Temperatura| Tiempo TT
Muestra molienda (PSI) (°C) (min)
Green_180m 180min 7000 850/700 15
Green_120h_40 120hr 7000 800 40
Green_120h_120 120hr 7000 800 120

FIGURA 4.5: Muestras prensadas en verde, divididos por la mitad y encapsulados

al vacio en tubos de cuarzo.

A) Muestra Green_180m

Se tomo6 una muestra del compuesto formado por molienda de 180 minutos a 500
rpm. Esta muestra se sometié a un prensado a 7000 PSI. Se obtuvo una pastilla,
la que fue encapsulada al vacio en cuarzo y sometida a un tratamiento térmico
consistente en calentamiento hasta 850 °C mantenido por 15 min, enfriamiento
hasta 700 °C y templado en agua (22 °C).

La difraccion de RX se realizé6 con mismas condiciones del item 4.1.1.
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En la FIGURA 4.6 se muestran los resultados obtenidos luego del tratamiento
descrito.

CuZn: =

Intensidad (u.a.)

40 60 80 100
20 (grados)

FIGURA 4.6: Difractograma obtenido de la muestra compactada en verde y

sometida a tratamiento térmico.

La inspeccion del patron arroja coincidencias con la solucion sélida CuZn con
estructura cubica primitiva [pdf 2-1231], que ademas es coincidente con la

estructura reportada por Shimizu et al [24] que corresponde a un latén p-CuZn.

B) Muestras Green_120h_40y Green_120h_120

Se analizaron 2 muestras prensadas en verde de igual composicion, aleadas
mecanicamente durante 120 horas en molino Planetario en atmdsfera de argén. El
tratamiento posterior consistid en un calentamiento de ambas a 800 °C por 40 y
120 minutos, respectivamente, para luego templarlas en agua a temperatura
ambiente.

Los perfiles de difraccion obtenidos se presentan en la FIGURA 4.7.
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FIGURA 4.7: Perfiles de DRX para las muestras tratadas térmicamente.

Como resultado se observan perfiles similares, donde las muestras son

isoestructurales con la fase B-Cuzn [24] y corresponde a una fase cubica primitiva

P(m-3m) con parametro reticular de 2,950 A. La indexacion de sus peaks en 20 se
apreciaenla TABLA 4.2.

TABLA 4.2: Resultados de indexacion de los peaks

Plano 20 (9 20 ()
Cristalogréfico 800 °C x 40 min. Templada | 800 °C x 120 min. Templada
(110) 43,6670 43,7576
(200) 63,4423 63,5146
(211) 80,1845 80,2572
(220) 96,0696 96,1338

El tamafio de la celda unidad se determiné usando el método de Nelson-Riley [22],
la dimension de la cristalita y la microdeformacion, relacionados con el
ensanchamiento de los peaks, fueron establecidas usando el método de

Williamson-Hall [14], valores que se observan en la TABLA 4.3.
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TABLA 4.3: Resultados de dimensiones cristalinas del compuesto.

800°C por 40 min. 800°C por 120 min.
Templada Templada
Tamafio celda (A) 2,9305 2,9304
Tamarfio de Cristalita (A) 6,6050 6,4767
Microdeformacién -1,1625x10° -1,6125x10°

Los valores del tamafio de la cristalita y de la microdeformacion no difieren
mayormente entre ambas muestras, con esto es posible decir que el
ensanchamiento de los peaks es independiente del tratamiento térmico de
betatizacion y temple.

Luego del estudio con compactacion y realizacion de tratamiento térmico, se
infiere que es posible obtener una fase pura al utilizar tratamiento térmico sobre el

material.

4.1.3 Estudio de envejecimiento
A continuacién se describe un estudio realizado sobre muestras envejecidas en
temperatura ambiente, guardadas en envase sellado por largo tiempo, en estado

de polvo y compactada en verde con tratamiento térmico.

Caso 1: Polvo.

Se ha dejado envejecer muestras de polvo molido por 120 horas en atmosfera de
argon, durante poco mas de dos afios y se ha tomado una pequefa cantidad para
realizar difraccion de rayos X, y observar efecto del tiempo.

Los resultados se aprecian en la. FIGURA 4.8.
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FIGURA 4.8: Difraccion DRX en polvos envejecidos a temperatura ambiente.

En la grafica se puede apreciar bastante ruido de fondo, que se debe
principalmente al estado de polvo del material, que difracta en direcciones
aleatorias. Ademas el polvo en si, presenta mayor cantidad de defectos que un
cristal consolidado. Sin embargo se puede observar la presencia de algunos peaks
caracteristicos, que ya han sido vistos en otras muestras. El perfil encontrado en
esta muestra de dos afos, presenta los peaks tipicos de la fase beta-Cuzn.
Ademas este perfil es muy similar al observado para los polvos frescos, bajo el
mismo proceso de obtencién y molienda. En la FIGURA 4.9 se presenta el perfil

en comparacion con el estado inicial de estos polvos.
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FIGURA 4.9: Comparacion de patrones obtenidos en polvos frescos y

envejecidos a temperatura ambiente.

En la figura se aprecia una distribucion de peaks muy similar entre ambas
muestras, a pesar del tiempo que ha pasado entre cada medida.
La muestra envejecida ofrece una notable dispersién adicional, la que podria

asociarse a algun tipo de amorfizacion o pérdida de orden.

Muestra de polvo envejecido, sometido a ciclo en TG hasta 800°C dos veces.

El tratamiento realizado, es equivalente a un proceso de recocido, donde se ha
barrido en temperatura hasta 800° y se ha enfriado lento.

En la FIGURA 4.10 se aprecia el crecimiento de precipitados o fases no vistas en
el perfil de polvos, ademas de algunos peaks que conservan la posiciébn angular
de la fase beta, vista en estado de polvo sin tratamiento térmico.

Se han identificado las fases alfa y gamma, en el polvo tratado, las que pueden

ser asociadas al [pdf 25-0322], con una fase tipo romboédrica R-3m.
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FIGURA 4.10: Patrén DRX observado para polvos tratados en equipo TG.

Caso 2: Muestra verde con tratamiento térmico.

Se ha tomado la muestra Green_120h_120 que fue molida por 120 hr en argon,
prensada en verde a 7000 PSI, tratada térmicamente por 120 min en 800 °C. Esta
muestra permanecio guardada por 2 afios aproximadamente. Se realiz6 un estudio
de DRX a la muestra bajo las condiciones mencionadas. Los resultados se
observan en la FIGURA 4.11.
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FIGURA 4.11: Difraccion medida para muestra en verde afio 2008 envejecida.

Se puede comparar el resultado obtenido en la muestra envejecida con la muestra
tratada en 2008, (FIGURA 4.7 b). Al graficar juntas se puede observar la
presencia de pequeiios precipitados en torno al peak principal que no se
encontraban en el afio 2008.

Muestra con tratamiento térmico en 800°C por 120 min.
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FIGURA 4.12: Comparacion patrones muestra en verde afio 2008 envejecida y

misma muestra en el afio 2010.
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Al analizar el resultado obtenido en la muestra envejecida se aprecia la
permanencia de los peaks caracteristicos de la fase beta-Cuzn, segun el [pdf 02-
1231]. Se observa la aparicibn en pequefia proporcion de peaks parasitos
correspondientes a precipitados de otras fases, las que han sido identificadas,
utilizando el software X'Pert HighScore. Los correspondientes estados son
identificados en la FIGURA 4.13.
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FIGURA 4.13: Andlisis de la muestra verde envejecida.

Posteriormente se ha tomado un trozo de muestra y ha sido sometida a un
tratamiento térmico de temple, manteniendo por 20 min a 800 °C y luego templada
en agua fria (15°C). Recordar que la muestra tenia un tratamiento, hace dos afios,
por lo que se puede suponer un estado de equilibrio en el material debido al
tiempo de estabilizacion.

Se ha obtenido el perfil de difraccion para esta parte tratada y se ha comparado
con el estado inicial. El resultado se muestra en la FIGURA 4.14.
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FIGURA 4.14: Comparacion patrones muestra en verde 2008-2010 y misma

muestra con tratamiento térmico de templado.

Al repetir el tratamiento a la muestra, incluso por menos tiempo, se aprecia una
fuerte recristalizacion. Se puede observar la precipitacion de multiples fases,
algunas que en la muestra envejecida comienzan a aparecer con pequefa
intensidad, pero que el tratamiento térmico hace crecer bruscamente.

Este rapido crecimiento de las fases se debe principalmente al estado de equilibrio
en que se encontraba la muestra, donde la martensita estaba muy acomodada,
luego debido probablemente a la cinética, se formaron los pequefios precipitados
gue aparecen en la muestra de 2 afios y luego al aplicarles calor, se dio la energia
de activacién suficiente que permitid la reorganizacién atomica, perdiendo la fase
pura, y precitando las fases alfa y gama. La identificacion de los peaks se muestra
en la FIGURA 4.15.
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FIGURA 4.15: Andlisis del perfil para la muestra envejecida y tratada a 800 °C.

A bajo angulo no se ha identificado fase alguna, debido a que en la bibliografia no

existe informacion, puesto que generalmente el estudio se realiza desde 30° en 26.

4.2  Andlisis difraccién de rayos X de muestras consolidadas.

Se ha estudiado el efecto de la extrusion en el proceso de compactacion del
compuesto. A continuacion se presenta por separado, los resultados para las
muestras obtenidas, para los casos: (1) Sin tratamiento térmico, (2) temple, (3)
step quenching y (4) recocido. La Tabla 4.4 contiene un resumen de las muestras

utilizadas y su correspondiente tratamiento térmico.
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TABLA 4.4: Muestras extruidas sin tratamiento térmico.

Muestra | Tratamiento | Temperatura (°C) [Tiempo (min.)
5B No - -
1A No - -
5D Temple 700 10
5F Temple 750 10
1A Temple 800 10
5K Temple 850 10
1E Temple 700 20
1G Temple 750 20
1F Temple 800 20
1D Temple 850 20
51 Temple 800 50
5J Recocido 700 120

El primer experimento para estas muestra corresponde al caso de muestras
extruidas, sin aplicacion de tratamiento termico en estado solido. El resultado
obtenido se presenta en la FIGURA 4.16, donde se grafican los DRX obtenidos
para pastillas provenientes de las barras 1 y 5.

Las muestra 1 y 5, tienen particularmente una diferencia debido al proceso mismo
de extrusion, ya que la muestra 5 no fluyo la primera vez como lo hizo la muestra
1, y ademés la muestra 5 se someti6 a dos tratamientos antes de ser
efectivamente compactada. Esto arroja que existan diferencias en el grafico de
difraccion (FIGURA 4.16), sin embargo se mantienen aproximadamente la
posicion de ciertos peaks. Ademas por el hecho de tomarlas recién extruidas, las

muestras ofrecen mucha orientacion dada por el proceso de compactacion.
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FIGURA 4.16: Perfil DRX muestra 5B y 1A luego de la extrusion, sin tratamiento

térmico.

Dado que previo a la extrusion, las muestras fueron sometidas a una rampa de
calor hasta aprox. 550°C, hay posibilidad de que durante ese tiempo, y con la
ayuda del calor, haya levemente precipitado aluminio y zinc. Estos peaks
adicionales a la fase matriz, han sido identificados como cristales de zinc puro
segun el [pdf 01-1238] y de aluminio segun el [pdf 01-1180]. Ademas se han
asociado algunos peaks con la presencia de una estructura tetragonal tipo 14/mcm,
de Al,Cu, asociada al [pdf 02-1309] y también Al4;Cus, segun el [pdf. 02-1254] y

[pdf. 71-0307], con una estructura cubica simple tipo P-43m.

Muestras tratadas térmicamente: Templado.
Se realiz6 tratamiento térmico a varias muestras, las que fueron sometidas a

distintas temperaturas por distintos tiempos y luego templadas en agua fria.
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Posteriormente, se realizaron a cada una un estudio de DRX para determinar
estado cristalino obtenido. A continuacién se presentan graficas que resumen los
resultados obtenidos para el estudio mediante DRX sobre dichas muestras,
FIGURA 4.17 y FIGURA 4.18.
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FIGURA 4.17: Muestras tratadas térmicamente a 700 °C, 750 °C, 800 °C y 850 °C
por 10 minutos y templadas en agua.
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FIGURA 4.18: Perfiles DRX muestras tratadas a 700 °C, 750 °C, 800 °C y 850 °C
por 20 minutos y templado en agua fria.

Se observa una suavizacion de los perfiles obtenidos, respecto al caso anterior,
donde se han perdido muchos peaks que aparecen probablemente debido a la
extrusion.

En el caso de tratamiento por 10 minutos, se observa que sobreviven los peaks
asociados a la fase 3’ ordenada del CuZn, [pdf 02-1231], los mismos perduran en
tiempos mayores de tratamiento.

En temperaturas mayores comienza a crecer alguna nueva fase no identificada. La

que se pierde al tratar por mas tiempo la muestra.
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Cabe notar que el peak en 63° en 20, esta presente pero ofrece una baja

intensidad, y no crece con el tratamiento térmico como se encuentra en el caso de

muestra en verde.

Andlisis de evolucién del perfil de DRX con el tiempo de tratamiento.
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FIGURA 4.19: Evolucién perfiles de difraccion con el tiempo del tratamiento

térmico.

Al comparar los perfiles medidos para las muestras trabajadas a similares

temperaturas pero con distintos tiempos de tratamiento térmico, se encuentra que
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a medida que aumenta el tempo de tratamiento se tiene una estructura mas
cercana a la fase beta del CuzZn. En la FIGURA 4.19, se muestra el caso de
tratamiento térmico realizado en 800 °C y 850 °C.

Analizando la cinética de la mezcla, tenemos que el Aluminio como el elemento
mas pequefo tiene mas movilidad en la red, respecto a los otros dos elementos,
por lo que hay una gran posibilidad que la relajacion a la estructura madre a mayor
tiempo, tenga que ver con el tiempo que necesita el aluminio para moverse a sitios
de equilibrio.

Considerando que la constante de difusion (D) del aluminio en cobre es del orden
de 10™ m?s y al contrario, del cobre en aluminio, del orden de 10™* m?s, es
posible hacer un célculo simple de las distancias que podrian moverse los atomos
en términos del tiempo y la temperatura. Utilizando la expresion de difusiéon en

sélido, en término del camino libre medio, z, donde:
2
5 {7)
2t

Aproximadamente tenemos: z =+/2Dt , con t: tiempo.
Utilizando valores de D(T) determinados por Yong Du et. Al. [25] se ha estimado el

camino libre medio recorrido. Los resultados se presentan en la FIGURA 4.20.
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FIGURA 4.20: Alcance de difusion estimada para Al en Cu y viceversa.
Se puede apreciar una fuerte diferencia en la distancia estimada de movilidad de
Al en Cu, y Cu en Al. Siendo mas rapido efectivamente el aluminio, éste alcanza
mayor distancia debido al fendmeno difusivo.

Muestras con doble tratamiento: Step Quenching.
Se han realizado algunas experiencias que consisten en tratar la muestra por un
cierto tiempo en alta temperatura, y posteriormente se mantienen a una
temperatura menor, para finalmente ser templadas en agua fria.
Estos tratamientos fueron aplicados a 3 pastillas. Las temperaturas y tiempos
realizados fueron:
. Tratamiento 1: estabilizacién en 800°C por 20 mim, estabilizacion en 500°C
por 5 min, y templado.
. Tratamiento 2: estabilizacion en 800°C por 20 min, estabilizacién en 500°C
por 10 min, y templado.
. Tratamiento 3: estabilizacién en 800°C por 20 min, estabilizacion en 100°C

por 10 min, y templado.
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FIGURA 4.21: Tratamiento 1.
| M5NTT800T20_TT500T10
.
i
=]
g
[%]
2
E=—
B T T T T T T T T
20 40 60 80 100

20 (grados)

FIGURA 4.22: Tratamiento 2.
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FIGURA 4.23: Tratamiento 3.

Se puede observar en el estudio de tratamiento térmico con step quenching, que

hay un crecimiento en el peak cercano a 30° en 20. Se observa también en el

resultado debido al tratamiento 3, el crecimiento de la fase alfa, en 42.5°, en 20.

4.3  Andlisis del crecimiento de cristalita y microdeformacion.

Ante los tratamientos térmicos realizados, se han calculado por el método de
Williamson-Hall el tamafio de cristalita y microdeformacién que tendrian las

muestras extruidas. A continuacion se presentan los valores obtenidos.
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Tamafio de cristalita vs Temperatura del tratamiento térmico
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FIGURA 4.24: Grafica de tamafio de cristalita en funcién de la temperatura del
tratamiento térmico y duracién del calentamiento.

Puede apreciarse en la FIGURA 4.24, que por efecto de la temperatura el grano
tiende a crecer para las temperaturas mas altas estudiadas y también lo hace al
tratarse por mas tiempo.
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FIGURA 4.25: Grafica de microdeformacién en funcion de la temperatura del

tratamiento térmico, y el tiempo.
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En la FIGURA 4.25 se observa un aumento en la microdeformacion solamente a
partir de temperaturas sobre 750 °C, lo que parece coherente ya que las muestras
fueron templadas después de permanecer entre 10 y 20 min a alta temperatura,
no dandoseles tiempo de estabilizacibn o recuperacion del orden en la red

cristalina.

4.4  Andlisis DSC.

Estudio DSC de muestra en polvo.

Se realizd un experimento en el equipo SDT 2960, modulo DSC-TGA, sobre una
muestra aleada por 16 hr en el molino planetario en atmosfera controlada de
argon. Se utilizé rampa térmica de 10 °C/min.

En la FIGURA 4.26, se presenta el resultado de las rampas de calentamiento
aplicadas.
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FIGURA 4.26: Rampas de calentamiento y enfriamiento de muestra en polvo

aleada por 16 horas.
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En la primera curva de calentamiento se observa un peak endotérmico a los
506,14 °C y luego al enfriar la muestra se puede apreciar un peak exotérmico a los
415°C. En la figura se incluyen junto a cada evento, los respectivos flujos de calor
en mW. Se muestra también la segunda curva de calentamiento en la cual el
peak endotérmico ocurre a una temperatura algo mayor. Segun el diagrama de
fase del sistema (ver FIGURA 3.1), la transicién entre la fase B’ (fase ordenada o
fase madre de estructura B2) y la fase B (desordenada) debe ocurrir alrededor de
los 458 °C para la composicion de la muestra en estudio (46% de Zn equivalente).
No podemos en el presente caso, sefialar una temperatura determinada para el
proceso de transicion descrito anteriormente, ya que hay que considerar que las
sefales obtenidas involucran la eliminacion de las tensiones acumuladas en el
proceso de molienda, el crecimiento de los cristalitos y también las
transformaciones de fase.

Sin embargo del presente estudio resulta claro a partir de los picos endotérmicos
(que indican fusion) que la mezcla de polvos elementales aleada mecanicamente

por 16 horas conserva elementos puros que no han formado aleacion todavia.

Estudio DSC en muestras green con tratamiento térmico.

En las FIGURA 4.27 y FIGURA 4.28 se muestran los resultados del analisis DSC
de dos muestras en verde, obtenidas por molienda en argén durante 120 hrs,
prensadas y sometidas a tratamiento térmico de 750 °C y 800 °C por 20 min. En
ambos casos la rampa utilizada fue de 10 °C/min.

Al estar templada quedan energias retenidas que durante el proceso de
calentamiento podrian gatillar la transformacién martensitica, la quel podria

identificarse mediante la medida de calor liberado y/o absorbido por la muestra.
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FIGURA 4.27: Muestra tratada térmicamente a 750°C por 20 minutos.
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FIGURA 4.28: Muestra tratada térmicamente a 800°C por 120 minutos.
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En estas experiencias no se ha observado liberacion o absorcion de energia que

de cuenta de alguna transformacion cristalina.

Estudio DSC consolidado.
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Se realiz6 estudio en DSC a muestras consolidadas por extrusion, y sometidas a
tratamiento térmico de templado. El rango de temperatura barrido fue entre -50 °C
a 100 °C. Este rango cubre el tramo donde fue encontrada previamente la
transformacién, por F. Pedrasa [18], donde observé las temperaturas de
transformacion entre 2 °C y 26 °C., asociadas a inicio y fin de la fase martensita, e
inicio y fin de la fase austenita.

En la figura FIGURA 4.29 se presenta el resultado DSC obtenido para muestra

templada desde 800 °C, para la que no se observa la transformacion buscada.

S M5ITT800T50
()
5 100
©
()
g
E o
'_
T T T T T T T T T T 1
0 20 Tin8 (min)  ©° 80 100
34
z 2
2
8 14
LL
8 o
T
-1
-2
-50 ' 50 100 150
Temperature (°C)
Exo: Up

FIGURA 4.29: Muestra tratada térmicamente a 800°C por 50 minutos.

Estudio DSC refrigerado por nitrégeno liguido

Se realizaron dos experiencias utilizando como base refrigerante nitrégeno liquido,
con el objetivo de explorar el material en mas baja temperatura, respecto al rango
aceptado por el equipo de forma regular.

Para la utilizacién de nitrégeno liquido se utilizé la celda para metales cubierta por
un sistema que contenia al nitrégeno, el que se iba agregando regularmente para

mantener constante la temperatura del sistema exterior a la muestra.



89

El experimento comenzaba cuando se lograba bajar la temperatura del sistema
hasta unos -170 °C o menos. El objetivo de esto fue explorar un rango de mas
baja temperatura en busqueda de la transformacion deseada y alcanzando no mas
de 50°C. Los resultados pueden observarse en la FIGURA 4.30 y FIGURA 4.31.

G M5KTT850T10
o
g ——corrida 1
% 0 corrida 2
@ X/ corrida 3
2 -100
S
2 -200 : r T " T y T
0 10 20 30
Time (min)
44

%
E 24 .
= Enfria
(o] i —
[
s 04
(]
T Calienta

24

1 T T T T T T T T T T
-200 -150 -100 -50 0 50
Temperature (°C)
Exo: Up

FIGURA 4.30: Muestra tratada térmicamente a 850°C por 10 minutos.
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FIGURA 4.31: Muestra tratada térmicamente a 800°C por 20 minutos.
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Estudio DSC con Step quenching.

Las pruebas realizadas sobre muestras con doble tratamiento térmico, donde se
ha estabilizado por distintos tiempos en temperaturas diferentes, con el objetivo de
pre-estabilizar la fase de interés, en el estudio de calorimetria, se obtuvieron las
graficas que se presentan en la FIGURA 4.32, FIGURA 4.33y FIGURA 4.34.
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FIGURA 4.32: Step quenching de 800°C por 20min y 500°C por 10min.
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FIGURA 4.33: Step quenching de 800°C por 20min y 500°C por 5min.
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FIGURA 4.34: Step quenching de 800°C por 20min y 100°C por 10min.

4.5  Micrografia Optica.

Se realizd una caracterizacion metalografica a 2 muestras extruidas: sin

tratamiento térmico y templada.

Micrografia muestra extruida sin tratamiento térmico.

Se ha realizado micrografia a dos muestras de una misma barrita, en este caso, la
muestra 5, en corte longitudinal y transversal, segun la direccion de extrusion.
Ambas fueron sometidas al mismo proceso de pulido mecanico y quimico,
observandose la distribucion y tamafio de los granos presentes.

En las FIGURA 4.35 a FIGURA 4.37 se pueden observar la distribucion de
granos en cada muestra, segun su posicion en ella.

Por ejemplo, en el corte longitudinal, a lo largo de la direccion de extrusion, se
observan granos alargados hacia el borde y menos uniformes hacia el centro.
Mientras que en el corte transversal, se ven granos pequeiios y redondeados.
Ademas se observa entre cada grano sectores mas oscuros, donde en parte se ha

sobreatacado, por la ausencia de material, esto debido a la porosidad presente en
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la muestra, ya que el proceso de extrusién aprieta los granos pero no los une
completamente, dejando zonas donde quedan espacios sin llenar.

FIGURA 4.35: Muestra sin tratamiento térmico. Vista borde en corte transversal.
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FIGURA 4.36: Vista borde en corte Longitudinal
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FIGURA 4.37: Vista en corte longitudinal, centro de la barra.

Muestra Templada
Se realizé micrografia 6ptica a una muestra trabajada en horno, durante 20 min, a

800°C (muestra M5B). Segun diagrama de DRX de dicha muestra, ésta presentd

cristalizacion tipo 3 Cu-Zn, y estructura Pm-3m.

Se realizé pulido quimico, pero éste sobreatac6 en dos oportunidades a la
muestra, probando con distintos tiempos de atacado, de 4 y 2 segundos.

El sobreataque ocurrié principalmente en los bordes de grano. En ambos casos se
repitid el proceso de pulido en la lija mas fina y en pafio con alumina 2, para
eliminar la capa sobreatacada. Un tercer ataque se realiz6 utilizando Cloruro

Férrico en solucién, recomendado para latones y aleaciones base cobre.
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Los resultados observados pueden apreciarse en la FIGURA 4.38, tomada con
aumento de 500x, donde se muestra una fase homogénea. Los bordes de granos

aparecen como lineas oscuras delgadas, que siguen formas irregulares.

FIGURA 4.38: Micrografia a 500x, muestra 5B, templada desde 800 °C.
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5 Capitulo 5: Conclusiones

De los resultados obtenidos y discutidos en el Capitulo 4, se extraen las siguientes

conclusiones:

1.- Es posible a partir de la molienda mecanica de polvos elementales de Cu, Zn'y

Al bajo atmosfera de argon, obtener la fase de interés 3 del sistema Cu-Zn-Al.

2.- El proceso de AM en aire, permite el crecimiento de la fase a, junto con 3.

3.- Las muestras compactadas en verde y luego tratadas térmicamente, muestran
la presencia de la fase B del diagrama de fases Cu-Zn (FIGURA 3.1), asociada al
[pdf. 02-1231].

4.- Muestras envejecidas a temperatura ambiente, al ser tratadas térmicamente
presentan precipitados de las fases alfa y gama, del diagrama de fases Cu-Zn
(FIGURA 3.1).

5.- Las muestras consolidadas por extrusion y luego tratadas térmicamente,

muestran al analisis de DRX la fase [, retenida por el tratamiento térmico.

6.- Estudios metalograficos de las muestras con tratamiento térmico — en
concordancia con los resultados DRX - revelan la existencia de una fase uniforme,
B —CuZzn.

7.- El andlisis DSC aplicado a muestras con fase B retenida (por tratamiento
térmico), no presenta transformacién alguna atribuible al efecto de memoria de

forma buscado.
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8.- Presumiblemente la técnica de consolidacién utilizada hace que se pierdan los
beneficios del aleado mecanico, disminuyendo la posibilidad de transformacion

martensitica.
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