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RESUMEN DE LA MEMORIA

PARA OPTAR AL TITULO DE
INGENIERO CIVIL MECANICO

POR: SERGUEY MAXIMOV G.
FECHA: ABRIL-2008

PROF. GUIA: Sr. EDUARDO DONOSO

ANALISIS CALORIMETRICO Y DE DIFRACCION DE RAYOS X DE
ALEACIONES BASE COBRE, OBTENIDAS POR ALEADO
MECANICO

El cobre es uno de los mejores materiales para la conduccion eléctrica y
térmica. Lamentablemente, su mala resistencia al creep no permite su
aplicacion cuando se requiere Optimas propiedades mecanicas a altas
temperaturas, tales como electrodos de soldadura por contacto. Una de las
maneras de mejorar el comportamiento del cobre ante el creep es mediante la
adicion de dispersoides ceramicos nanométricos.

El presente trabajo se encuentra en el marco del proyecto FONDECYT
N° 1070294, el cual pretende estudiar el efecto del creep en aleaciones base
cobre, endurecidas por dispersion.

En este estudio se ha planteado, como objetivo general, la
caracterizacion de la micro y nano estructura de aleaciones mecanicas de Cu-
Al, Cu-V y Cu-Ti. Esta caracterizacion radica principalmente en el analisis de la
evolucion del tamano de cristalita de las aleaciones, mediante técnicas de
analisis de difraccion de rayos X (DRX); en la determinacion de la presencia de
particulas de precipitado y en el estudio de las transformaciones de fases
ocurridas durante el calentamiento de las aleaciones, a través de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y DRX.

Con el fin de estudiar la evolucion de las aleaciones durante el proceso
de fabricacion y durante el periodo de servicio, el analisis de DSC y DRX es
realizado antes de la molienda mecanica, luego de 30 horas de molienda y
luego de la extrusion en caliente de los polvos aleados (esto ultimo en la
aleacion de Cu-V).

Luego de los analisis se evidencia que:

e Todas las aleaciones estudiadas presentan tamanos de grano
nanomeétrico (<50 [nm]).

e Las aleaciones de CuV y CuTi presentan textura a 10 y 20 horas de
molienda. Tras 30 horas de molienda la textura disminuye
drasticamente. No se detecta textura en la aleacién de CuAl.

e No se logra determinar una zona de recristalizacion a temperaturas
menores de 1100[K].
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Capitulo 1

Introduccion

Debido a las nuevas exigencias de calidad y velocidad de la produccién en la industria, son cada vez
mayores los requerimientos sobre los materiales involucrados en los procesos productivos. Los nuevos
materiales no sélo deben demostrar buenas propiedades particulares, sino que deben conjugar carac-
teristicas sobresalientes de distintas naturalezas, ya sean mecanicas, eléctricas, magnéticas, dpticas u
otras. Este es el caso, por ejemplo, de los electrodos de soldadura por resistencia, los que junto con
tener una alta conductividad, deben soportar las presiones y ser estables a las altas temperaturas de
trabajo.

El material mas usado para aplicaciones como la antes mencionada es el cobre[1][2], el cual presenta
una excelente conductividad eléctrica y relativamente bajo costo. Lamentablemente, al ser sometido a
presiones a altas temperaturas este material experimenta fendmenos de creep. Por esta razén, no es
aconsejable el uso directo de cobre en aplicaciones de con estas caracteristicas.

En busca de una solucién al problema recientemente expuesto se ha propuesto reforzar el cobre para
otorgarle una buena resistencia mecdnica a altas temperaturas.

Una de las posibles maneras de resolver el reto planteado es desarrollar aleaciones de cobre endure-
cidas por dispersién de particulas nanométricas de 6xidos y carburos insolubles e incoherentes con la
matriz. Junto con disminuir la deformacién plastica a altas temperaturas, estas particulas ayudan a dar
estabilidad termodindmica al material, frenando su recuperacién y recristalizacion.

Uno de los métodos utilizados para lograr las particulas en dispersién es la Molienda Reactiva, la
cual es una forma de Aleacién Meciénica en la que las particulas de dispersoide son producidas in situ, a
través de reacciones fuera del equilibrio [3]. La aleacién mecénica es un proceso de molienda con bolas,
en el cual los polvos de elementos aleantes colisionan continuamente, produciendo en ellos procesos de
deformacioén plastica, soldadura y fractura. La molienda reactiva se logra gracias a una reaccién quimica
que ocurre durante la molienda entre las particulas de polvos y los aditivos de molienda.

En trabajos anteriores se ha demostrado que se obtiene alta resistencia mecanica en caliente si se

adicionan pequefias cantidades de Ti, Al'y C al Cu, para producir una dispersién nanométrica de TiC y



AlyO3 [4]. R. H. Palma y otros sugieren que resulta mas eficiente una aleacién con dos tipos distintos de
dispersoides. Esto puede deberse a que los dispersoides coherentes con la matriz limitan el mecanismo
de creep por deslizamiento de granos, mientras los dispersoides incoherentes con al matriz frenan el
mecanismo de ascenso de dislocaciones [3].

Para obtener una alta dispersién de cardcter nanométrico es necesario que el dispersoide precipite
desde una solucién sélida. Una de las soluciones para evitar la disolucién de los dispersodies al aumentar
al temperatura es utilizar elementos poco solubles en la matriz (tales como el vanadio). Para lograr
que el elemento pocos soluble entre en la matriz en forma de solucién sélida, es necesario refinar el
tamafio de grano a un nivel nanométrico. Cuando se alcanza un tamaio de particula muy fino la energia
de superficie entre los granos de la matriz y los del elemento insoluble es tan alta que éste dltimo se
solubiliza en la matriz para disminuir la superficie intergranular. Tamafios nanométricos de cristalita ya
fueron reportados en varios trabajos con aleacién mecanica [5] [6] [7], por lo que el método de aleado
mecanico es apropiado para la formacién de nanodispersoides..

El presente trabajo se enmarca en el proyecto FONDECYT N° 1070294, mismo que tiene como
objetivo estudiar la influencia de la solubilidad de elementos aleantes (Ti, V, C) en aleaciones de Cu,
reforzadas por una dispersion de cerdmicos nanométricos formados in situ, via molienda reactiva y
extrusién, en la micro y nano estructura de la aleacidn, asi como el efecto de la microestructura en la
resistencia al creep de esta aleacién.

Dado que se pretende fabricar piezas a partir de la extrusién en caliente de los polvos aleados
mecdnicamente, es de gran importancia el estudio del comportamiento de la micro y nano estructura
durante el proceso de extrusién. Este estudio serd llevado a cabo mediante técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) y Difraccién de Rayos X (DRX).

Objetivo General

» Estudiar la evolucién de la micro y nano estructura de aleaciones de Cu-Al, Cu-V, Cu-Ti durante

su aleacién mecdnica y extrusion.
Objetivos Especificos

= Determinar la evolucién del tamano de cristalita de los polvos luego de la molienda en las aleaciones

reactiva de Cu-Al, Cu-V y Cu-Ti, y luego de la extrucién en la aleacién de Cu-V
m Determinar la presencia de carburos, éxidos o compuestos intermetalicos precipitados en la matriz
= Estudiar la estabilidad microestrucutral de las aleaciones entre 700[°C] y 800[°C]

» Estudiar las transformaciones de fases durante el calentamiento de las aleaciones



Capitulo 2

Antecedentes

En esta secciéon del trabajo se realiza un resumen de conceptos y teorias que permiten comprender

los mecanismos y fenémenos involucrados con el desarrollo del estudio a realizar.
2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria diferencial de Barrido es una técnica que permite analizar la cinética y la energia
de las transformaciones de una muestra de cierto material en funcién del tiempo o de la temperatura
[8]. Esta evolucién termodindmica puede deberse a transformaciones fisicas y/o quimicas en la muestra

estudiada.
2.1.1. Calorimetro

El andlisis de DSC es realizado con un calorimetro, el cual requiere, ademds de la muestra a analizar,
una muestra que sirva de patrén al anilisis.

El utilizado en el presente estudio es un calorimetro que basa su funcionamiento en la medicién del
flujo de calor que es aportado a la muestra analizada. Este flujo de calor es variable, y es aportado
por el calorimetro para lograr que la diferencia de temperatura entre la muestra analizada y la muestra
patrén sea nula, mientras la temperatura de la celda donde se encuentran las muestras es aumentada
linealmente.

La medicién del flujo de calor es casi directa, pues es proporcional a la potencia que el calorimetro
consume. La diferencia de temperaturas entre las muestras es medida con dos termocuplas. Un esquema

bédsico del montaje del calorimetro es presentado en la figura 2.1.



muestra referencia

Fuente de calor

Figura 2.1: Esquema del calorimetro

El calorimetro utilizado para realizar la experiencia es un calorimetro de “flujo de calor”. Este tipo
de calorimetros, a diferencia de los calorimetros de control de potencia, tiene sélo una fuente de calor,
como se aprecia en al figura 2.1.

Debido a que para realizar el andlisis es necesario aumentar la temperatura de la muestra, es esperable
que esta sufra un proceso oxidativo que altera los resultados. Para evitar este fenémeno suele utilizarse
flujos de gases libres de oxigeno, tales como nitrégeno y argdn [6][9][10], que forman una atmdsfera
protectora en torno a la muestra.

Como resultado del anélisis DSC se obtiene un grafico de potencia por unidad de masa (flujo de

calor entregado a la muestra de masa conocida) en funcién de la temperatura, llamado Curva de DSC

2.1.2. Curva de DSC

La curva obtenida luego de realizar la experiencia de DSC es llamada traza calorimétrica. Esta curva
permite entre otras cosas, calcular la entalpia propia de una reaccién, la que estd determinada por el
area bajo la curva del gréfico AC), vs T. Es por esto que el método de DSC es un método cuantitativo.

Otros resultados que pueden obtenerse de una curva calorimétrica son [8]:



Identificacién del comportamiento de las distintas fases en funcién de la temperatura

Determinacién del diagrama de fases

Determinacién del grado de cristalinidad

Determinacién de temperatura de transicién vitrea

Algunas de las caracteristicas de la curva calorimétrica son:

Linea Base: Es la curva obtenida con el instrumento sin muestras. Puede ser realizada con o sin el
canastillo porta muestra, o con el mismo tipo de muestra en ambos canastillos.

Para transformaciones irreversibles esta linea base puede ser obtenida repitiendo la medicién calorimétri-
ca sobre una muestra, ya que, suponiendo cambios irreversibles, es de esperar que tras el primer analisis
la muestra haya experimentado todos los cambios.

Peak: Aparece cuando el estado estacionario es interrumpido por una produccién o un consumo
de calor en la muestra. En el presente trabajo los peaks endotérmicos son graficados hacia arriba y los
exotérmicos son graficados hacia abajo.

En la figura 2.2 se aprecia un tipico peak calorimétrico, donde ¢,, corresponde a la potencia en-
tregada, T}, la temperatura mdxima del peak y Ti y Tf las temperaturas de comienzo y fin de la

transformacion.
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Figura 2.2: Partes de una curva calorimétrica

Para casos de de cambios abruptos o suaves de la pendiente de la curva base se pude utilizar alguno

de los métodos presentados por G. Hone et al. [§]
2.1.3. Analisis de la Curva de DSC

A fin de desarrollar analisis energéticos de las trazas calorimétricas que se obtienen del DSC, la
escala de potencia por unidad de masa ([W/g]) que es obtenida se expresa en unidades de energia por
mol de aleacién y por unidad de temperatura ([J/(mol K)], lo que permite obtener un diferencial de

calor especifico AC), como lo muestra la ecuacién 2.1.

S R =

donde:
P = potencia emitida por el calorimetro [W/g]
m = masa [g]
P,, = peso molecular de la aleacién [g/mol]
¢ = velocidad de calentamiento lineal del DSC [°C/s]



Luego de realizar esta transformacién puede trabajarse directamente con el drea bajo la curva como

la entalpia de reaccién de la muestra para cada uno de los procesos involucrados.
2.1.4. Modelo de Mehl-Johnson-Avrani (MJA)

Este modelo permite obtener la fraccidon transformada en una reaccién, a través de las relaciones
2.2y 2.3 [11] [12] [13].

f(t) =1 —exp(—(kt)") (2.2)

k(T) = koexp (}?) (2.3)

donde:
f = fraccién instantaneamente transformada
n = Indice de reaccién, que da cuenta del orden de la reaccién
k = rapidez de reaccién [s~}]
ko = constante [s™!]
E, = energia de activacién
T = temperatura del proceso
R = constante universal de los gases = 8,314 [J/mol K]
Al combinar las ecuaciones 2.2 y 2.3 se obtiene una expresién que es dependiente del tiempo. Si
se deriva con respecto al tiempo y luego, se integra desde el instante inicial (t=0) hasta el instante de

reaccién completada (t=t;), se obtiene:

f(t)=1—eaxp {—n /: <hoexp ( RET“)>nt”_1dt} (2.4)

En una curva calorimétrica, la fraccidn transformada hasta un tiempo t puede expresarse como el

area hasta ese tiempo, dividida por el drea total bajo el peak:

f(t) t—()o d
[ 92 gy
donde:
donde % = flujo calérico producido en dt
En transformaciones donde ocurre superposiciéon de fendmenos se asume que el calor detectado por

el equipo es la suma del producido por cada reaccién. Es decir:

=1
dQ dF;
dat zn: Ai dt



donde:
A; = drea bajo el peak, correspondiente al fenémeno i
F; = calor de la fraccién total transformada del fenémeno i
Para poder utilizar MJA en condiciones no-isotermales, se introduce el concepto de tiempo reducido

de Ozawa , 0, que se define a través de la ecuacién 2.7 [14].

RT? E,
0 = o, erp <_RT) (2.7)

De esta manera, la expresién para la fraccién transformada (denominada

y" en este caso) es:

y =1—exp(—=(kot)") (2.8)

que al ser desarrollada, equivale a:

In {ln <11> } — nin(6) + nin(ko) (2.9)

-y
Al graficar 2.9 como funcién de In(6), se obtiene una recta, cuya pendiente es representada por el

factor n, y el intercepto es n - In(kp).
2.1.5. Modelo de Kissinger y Kissinger Modificado

Para determinar la energia de activacién E, de la reaccién, y el pardmetro kg utilizado en la ecuacién
2.3, se utiliza el modelo de Kissinger y Kissinger Modificado [12] [15].

Para calcular E, es necesario encontrar el valor en el cual la curva asociada a la reaccién toma un
valor extremo, es decir, donde df/dt = 0. Usando esa ultima expresién, que ¢ = dT'/dt = cte. y que
df _ df dT

4t — dT dt ' se obtiene:

Y~ froca (g2 )| -9 -na - py= (2.10)

dt

Si se deriva 2.10 con respecto a t, simplificando e igualando a 0, se obtiene:

(—tn(1 - fp))”l} exp < ]§T> (2.11)

Ea¢ n—1

o = nko {(ln(l - fp)”—%) -

donde:
T, = temperatura del peak
fp = fraccién transformada para dicha temperatura
Si se considera que f, no varia significativamente al utilizar diferentes velocidades de calentamiento,

se puede tomar [n(-) a ambos lados de la ecuacién, resultando:



¢\  Eg
m(Tg)_ RTp+B (2.12)

ecuacién conocida como el método de Kissinger.
Al incluir la funcién cinética, se obtiene el método de Kissinger Modificado (introducido por Mit-

tenmejer et al.)[15], que corresponde a:

T2 E, E,
In (5) = o T ln (Rk()) (2.13)
p

Al graficar 2.13 en funcién de 1/7T,, se obtiene una recta de pendiente E,/R y un intercepto

In (REIgO) lo que permite determinar E, y k.
2.1.6. Modelo de Energia de Recristalizacion [16]

Un modelo utilizado para estimar la energia de recrsitalizacién de un material en funcién de algunas

propiedades fisicas y mecdnicas es el presentado en al ecuacién 2.14:
p [ Gb? m Gb?

AH, = — l 2.14

' ps{4ﬂAn<bpl/2>+ 10 (20

p = densidad de dislocaciones del material

,donde:

ps = densidad del material
G = médulo de corte
b = vectro de Burger

m y A dos constantes estimadas en 4 y 0.85 respectivamente, para cristales fcc.
2.1.7. Modelo de Energia de Activaciéon para Crecimiento de Grano [17]

El modelo presentado en la ecuacién 2.15 es una correlacién que permite obtener la energia de acti-
vacién necesaria para que se produzca crecimiento de grano por difusién en materiales fcc, considerando

que no existen defectos puntuales.

Eca
R Ty

~ 17,77 (2.15)

FEcg = energia de activacién
R = constante universal de los gases (8,314[J/mol K])

Tyr a la temperatura de fusién del material.



2.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X o DRX es un método utilizado principalmente para detectar
la presencia de distintas fases cristalinas presentes en una muestra y otros rasgos microestructurales.
La técnica consiste en bombardear la muestra a estudiar con un haz de rayos x de longitud de onda A,
variando el dangulo de incidencia de los rayos en la muestra, 8. Un esquema del funcionamiento de un

difractémetro de método de polvos es presentado en al figura 2.3.

4

Circulo del
difractometro

Fuente de
rayos X

Receptor

Figura 2.3: Esquema de funcionamiento y montaje de un difractémetro.

El principio basico de funcionamiento de esta técnica consiste en que los rayos x son difractados de

manera constructiva por la estructura de la muestra si es que se cumple la ley de bragg.

n-A=2-d-sen(f) (2.16)

donde:
n es un entero
A es la longitud de onda

d es la distancia interplanar de la estructura de la muestra

10



0 el angulo de incidencia de los rayos x

Figura 2.4: Difraccién de Rayos X: a) constructiva , b) destructiva

Los rayos difractados interfieren constructivamente (tal como lo muestra la figura2.4 a)), el receptor
del difractémetro capta un peak energético. El conjunto de estos peaks es conocido como diagrama de
difraccién, y es Unico para cada estructura cristalina. De esta forma, por comparacién con diagramas
tabulados se puede determinar las fases cristalinas presentes en la muestra.

Ademads de las faces presentes el andlisis DRX permite conocer otros rasgos microestructurales, tales
como tamaiio de cristalita, microdeformaciones, fallas de apilamiento, densidad de dislocaciones y otros
defectos cristalinos.

Tal como se muestra en la figura 2.5, los distintos defectos cristalinos contribuyen al ensanchamiento
y corrimiento al peak de difraccién. Si se logra determinar el aporte de cada efecto por separado se puede

lograr caracterizar y cuantificar cada uno de los defectos involucrados.
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Figura 2.5: Aporte de diferentes fuentes al ensanchamiento del peak de difraccién

La principal caracteristicas del cobre, en relacién a la difraccién de rayos x es que tiene un empa-
quetamiento FCC, lo cual determina en gran medida las caracteristicas del difractograma que de él se
obtiene. En la tabla 2.1 se aprecian los principales planos que difractan en el cobre, sus intensidades

relativas de difraccidn y dngulos 26 a los que difractan.

Tabla 2.1: Principales planos de difraccién del cobre, sus intensidades relativas y dngulos 26 a los que difractan

20 Int h k |
43316 999 1 1 1
50.448 427 2 0 O
74122 171 2 2 O
89935 156 3 1 1

Los peaks correspondientes a los distintos planos de difraccién del cobre pueden ser llamados indifer-
entemente tanto por sus nomenclatura hkl como por su orden de aparicién el el eje 26. Es asi, como el

peak del plano 111 es llamado “peak 1", el correspondiente al plano 200 es llamado “peak 2", etc.
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2.2.1. Metodologia de Williamson-Hall (WH)

Este método se utiliza para determinar el tamafio medio de cristalita “D". Este método supone que
la disminucién de D causa un ensanchamiento del ancho medio de los peaks [5]. La ecuacién utilizada
en WH es la 2.17.

G- A

bs = D - cos(0)

(2.17)

donde:
05 es la contribucién al ensanchamiento debida al tamafio de cristalita
¢ es una constante geométrica y para el cobre tiene un valor cercano a 0,9

y 0 es el angulo de bragg

Por oto lado, la metodologia de WH supone que la deformacién uniforme € (e=Ad/d) en le material

contribuye al ensanchamiento de los peaks de difraccién, segtin la ecuacién 2.18.

Bq = 4etan(0) (2.18)

Asi, el ensanchamiento medio debido a ambos aportes se puede escribir como la suma de las ecua-
ciones 2.17 y 2.18. Esta suma es directa ya que el método de WH supone que ambos aportes pueden
modelarse por una funcién de Cauchy (aportes lorentzianos).

Sumando las dos ecuaciones se puede llegar la expresién 2.19.

B - cos(0) = % + 4esen(0) (2.19)

Para realizar el anélisis de WH debe considerarse que existe un ensanchamiento de los peaks que
es independiente del tamafo de cristalita y de la microdeformacién. Este ensanchamiento es debido
al error introducido por el equipo, y debe ser restado. La relacién entre el ancho experimental [y,
el ensanchamiento debido al equipo 3, y el ensanchamiento debido a microdeformacién y tamafio de

cristalita 3y es:

Bh = B; + B} (2:20)
Br = By + By (2.21)

Donde 2.20 corresponde a la expresion para el ajuste de Gauss y 2.21 a la expresion para el ajuste
de Lorentz. La ecuacién 2.19 puede ser resuelta graficamente al graficarse sen(6) versus [3¢cos(f).
Cabe destacar que el valor de la microdeformacién encontrado por este método corresponde a la

maxima microdeformacién. La microdeformacién promedio <e?> se calcula como:

13



< >= ( i) € (2.22)

2.2.2. Metodologia de Klug Alexander (KA) [18]

Este método es muy similar al de WH. La diferencia entre ambos métodos radica en que mientras WH
supone aportes lorentzianos debidos a la componente de ancho de tamafio de cristalita y a la componente
de ancho de microdeformacién; el método de KA por otra parte, supone que el ensanchamiento debido
a la microdeformacién es es del tipo gaussiano y el ensanchamiento debido al tamafo de cristalita es
del tipo lorentziano, con lo que la suma de las ecuaciones 2.17 y 2.18 no es directa, y se obtiene la

ecuacion 2.23:

/3]20 < A By
tan2(@) ~ D (tan(e) . Sin(9)> +16¢° (2:23)

En el método de KA la ecuacién 2.23 reemplaza a la ecuacién 2.19 del método de WH. Aparte de
esta diferencia, la literatura consultada aconseja utilizar ancho medio integral, y no el ancho medido

en la mitad del peak, para obtener mejores resultados. Salvo estas diferencias, el resto del método es
idéntico al de WH.

2.2.3. Metodologia de Warren Averbach (WA)

Esta metodologia utiliza una aproximacién por series de Fourier [5], por lo que un perfil de difraccién

puede ser escrito como:

F(s) = ff <A(n) . cos <27rL (3 _As())) + B(n) - sen <27TL (S _AS°>>> (2.24)

— 00

Los términos A(n) y B(n) son conocidos como coeficientes de Fourier y pueden ser obtenidos con

las ecuaciones 2.25 2.26.

/2
Am) = (s)cos (2””“’”) d (2.25)
P Jp/2 p
p/2
B(n) = ! (s)sen <27T7”L£L’) dx (2.26)
PJ—p/ p

El coeficiente A(n) es el relevante para este método, ya que es el que estd relacionado con el
tamafo de cristalita y la microdeformacién. A(n) puede escribirse como en la ecuacién 2.27, donde A?

estd relacionado con el tamafio de cristalita y A? con la microdeformacién.
d
A(n) = AJ A7 (2.27)
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A(n) = ]]\\?; (cos(2mloZy,) (2.28)

Aplicando logaritmo a 2.28 y aplicando (cos(2m2l3Z2))=1-27%13 (Z?2), se obtiene:

In(A(n)) = In(A5) — 2r°15 (Z2) (2.29)

La ecuaciéon 2.29 puede escribirse en funcién de los indices de refleccion:

In(Ar(ng)) = In(Ar(ho)®) — 27> <e%> LQZ§ (2.30)

Donde hg=h? + k? + 1% y L=na3. La ecuacién 2.30 se puede graficar para distintos valores de n,
con lo que se obtienen valores para L y (€?).
El tamaio de cristalita que entrega este método es el del drea de la proyeccidén de ésta sobre un

plano perpendicular al vector de difraccién.
2.2.4. Densidad de Dislocaciones (p)

Un método sencillo para evaluar la densidad de dislocaciones es el mostrado en al ecuacién 2.31.
Cabe destacar, que para utilizar este método, se debe contar con un valor de < €2 >.
2
_ K (e1)

2.31
2 (231)

,donde: ag = pardmetro de red (ag(Cu)=3.615 [A°])

Kk = constante que para el cobre se ha estimado en 40 [5].
2.2.5. Probabilidad de Falla de Apilamiento («)

Las fallas de apilamiento son defectos bidimencionales que consisten en el ordenamiento distinto al
patrén de un plano atémico. La presencia de fallas de apilamiento en un material con estructura cibica
desplaza los perfiles de difraccién de los planos cristalinos. Como no se puede determinar exactamente
la posicién de una falla se apilamiento por DRX, se introduce el concepto de probabilidad de falla de
apilamiento «. La expresién resumida que relaciona el desplazamiento de los perfiles de difraccién con «,
esta dada por la ecuacién 2.32 y 2.33, para metales con estructura fcc. Donde 6111 y 6299 corresponden
a los dngulos de Bragg de los planos 111 y 200, respectivamente. El valor A(20) es la diferencia de
angulo del méximo de intensidad entre el material deformado (def) y un patrén de material recocido
(rec). Restando las ecuaciones 2.32 y 2.33 se obtiene 2.34 para determinar el valor de .. El uso de los
peaks correspondientes a estos planos se justifica debido a que sus maximos de intensidad se corren en

direcciones opuestas.
90/3
2

A(29111) = W111 . - tcm(ﬁln) (2.32)
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90v/3

T2

A(26200) = Wago -

a - tan(Ba00) (2.33)

Donde W es una constante que depende del plano que difracta. Para estructuras fcc se estima
W111:1/4 Yy W200:-1/2.

—45V/3 1
(20200 — 20111)def — (20200 — 20111)rec = Ta(tan(emo) + §tan(9111)) (2.34)

2.3. Aleado Mecanico

El aleado mecanico es una técnica de procesado de polvos en estado sélido basado principalmente en
la deformacién plastica y reiteradas soldaduras y fracturas entre particulas en un molino de alta energia.

A través del aleado mecdnico es posible formar una variedad de fases de equilibrio y fuera de éste.
Entre las fases logradas fuera del equilibrio se incluyen sélidos supersaturados [19][20], fases cristalinas
y cuasicristalinas metaestables [10], nanoestructuras y aleaciones amorfas [21] [22].

Algunas variables importantes a tomar en cuenta para realizar un proceso de Aleacién Mecénica
son:[22]

= Tipo de molino

= Material de contenedor del molino

= Velocidad de molienda

= Tiempo de molienda

= Distribucién de tamafio de las bolas del molino
= Relacién en peso entre bolas y polvos

= Atmodsfera de molienda

= Agente de control del proceso (aditivo)

= Temperatura de molienda

Existen distintos tipos de molinos usados comiinmente para realizar aleado mecanico. Para realizar

el presente estudio se utilizé un molino atritor, similar al presentado en la figura 2.6.

16



Figura 2.6: Esquema de un molino atritor: 1)eje, 2)sistema de enfriamiento, 3)paletas, 4)bola.

2.3.1. Mecanismo de Aleacion

Durante el proceso de molienda de alta energia las particulas de polvo son aplastadas de reiter-
adamente, soldadas en frio, fracturadas, y vueltas a soldar. Cada vez que dos bolas chocan, cierta
cantidad de polvos queda atrapada en medio. La fuerza del impacto es la causante de los procesos de

aplastamiento, soldadura y fractura. En la figura 2.7 se puede apreciar de manera gréfica este proceso.
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Figura 2.7: Proceso de molienda al interior del molino atritor

La tendencia general en un principio es a que, luego de las reiteradas soldaduras, se formen particulas
3 veces mas grandes que los polvos originales. La caracteristica principal de estas particulas es la forma
de hojuelas, formadas por varias capas de los distintos elementos aleantes. Debido al endurecimiento
por deformacién plastica las particulas comienzan a fracturarse con mayor facilidad, y la tendencia de
fractura predomina por sobre al de soldadura en frio, generando una reduccién en el tamano medio de
los polvos. En una tercera fase, la reduccién del tamaiio de particula se detiene, pero se sigue refinando
el tamano del grano. Luego de completado el proceso de aleado, generalmente, no se obtiene mayor
refinamiento del tamafio de particula que un 1% [22].

Al finalizar la molienda, el tamaiio de particula tiene baja varianza. Esto se debe a que las particulas
grandes se fracturan con facilidad, mientras, las pequeias se sueldan entre ellas, ya que soportan mejor
la deformacién plastica.

Como producto de la gran deformacidén plastica introducida en las particulas, estas presentan gran
densidad de defectos cristalinos, tales como: dislocaciones, vacancias, fallas de apilamiento y bordes de
grano. Estos defectos aumentan la difusividad de soluto en la matriz. Esto, principalmente debido a las

menores distancias de difusién.
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2.4. Andlisis de Aleaciones Mecanicas Base Cobre

Las aleaciones mecdnicas base cobre han sido estudiadas principalmente con el fin de mejorar las
propiedades mecanicas (especialmente a altas temperaturas) de este material. Espinoza et al [23] es-
tudiaron aleaciones de Cu-Ti-Al producidas por aleado mecdnico, encontrando que nano dispersoides
producidos in situ resultan muy efectivos limitando el crecimiento de grano. Como se aprecia en el
estudio de Palma et al [4] para enfrentar problemas de creep, resulta més eficiente una aleacién con
dos tipos distintos de dispersoides. Esto puede deberse a que los dispersoides coherentes con la matriz
limitan el mecanismo de creep por deslizamiento de granos, mientras los dispersoides incoherentes con
la matriz frenan el mecanismo de ascenso de dislocaciones [3]. Se ha encontrado, en algunos sistemas
base cobre, que al aumentar las concentraciones de los elementos aleantes se reduce la temperatura de

precipitacién de los elementos que se encuentran en solucién sélida [19]
2.4.1. DSC en Aleaciones Mecanicas

Los resultados de andlisis de DSC en aleaciones mecanicas tiende a ser diferente al de aleaciones
obtenidas por fundicién. Debido a la gran deformacién plastica inducida durante el proceso es comiin
observar bandas exotérmicas debidas a la unién de varios pequefios peaks de recuperacion y recristal-
izacién. Otra zona exotérmica tipica de aleaciones mecanicas es aquel atribuido al crecimiento de grano,
el cual no debe ser confundido con procesos de precipitacién ni cambio de fase.

La energia introducida en las particulas durante el proceso de aleacién mecanica puede hacer que
disminuya la temperatura de recristalizacién, tal como lo indica Aguilar et al. [24]. Esta energia por lo
general resulta proporcional al tiempo de molienda a la que han sido sometidos los polvos. Es comtin
encontrar peaks exotérmicos a temperaturas de entre 420[K] y 670[K] las que corresponden generalmente
a la precipitacién de fases de éxidos, carburos o intermetalicos [25]. Es recurrente que algunos peaks se
traslapen, pudiendo generar cierta confusion en el anilisis. Esto puede ocurrir, por ejemplo, con el peak

de la recristalizacién y el de alguna precipitacién, o con peaks de crecimiento de grano.
2.4.2. DRX en Aleaciones Mecanicas

Los resultados de andlisis DRX en aleaciones mecanicas suelen ser bastante mas complejos que los
de aleaciones fundidas. Esto, debido principalmente a la gran cantidad de defectos cristalinos y a la gran
refinacién del tamafio de grano, que en algunos casos puede llevar a obtener materiales amorfos [26] o
a la amorfizacién de algunas de las fases [23]. La formacién de soluciones sélidas supersaturadas y los
defectos cristalinos tienden a distorsionar el pardmetro de red de los elementos puros, lo que contribuye
a la dificultad de identificacién de las fases presentes por medio de analisis de DRX.

Aleaciones mecanicas de Cu con distintos porcentajes de alimina fueron estudiados por Rajcovic et

al.[27] Después de 20 horas de molienda se obtuvo un tamafio de cristalita de aproximadamente 38[nm|]
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y una deformacién del 0,35 %.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Diseino de la Experiencia

Constantes:

» Los polvos de cada material, a partir de los cuales se fabricaran las aleaciones son los mismos.

= El andlisis DSC sera llevado a cabo en el mismo calorimetro y bajo la misma atmésfera: nitrégeno.
m Las condiciones del andlisis de DRX no seran variadas.

= Porcentaje de dispersoide en las aleaciones: las aleaciones tendrdn un 5% en volumen de disper-
soide [28] [29] [30].

Variables:
= Velocidad de calentamiento de las experiencias calorimétricas DSC: 5, 10, 20, 30 [K/min].
= Procesos a los que ha sido sometida la muestra (molienda reactiva, extrusién).

= Elementos de las aleaciones: los estudios se realizaran sobre aleaciones binarias (Cu-Ti, Cu-Al y

Cu-V), todas las cuales serdn obtenidas por otros memoristas.
Resultados esperados:
= Tamaio de cristalita luego del aleado mecanico y luego de la extrusidn

= Fases presentes luego del aleado mecanico y luego de la extrusién. Se espera obtener dispersoide
de AlsO3, TiC y VC. También es posible que se obtenga dispersién de intermetalicos Cu-Ti, de

TiOg y nitruros de los distintos aleantes.

21



3.2. Procedimiento Experimental
3.2.1. Obtencién de muestras

Se toman muestras de cada aleaciéon luego de 30 horas de molienda reactiva en el molino atritor.
También se realizan muestras de la aleacién CuV luego de extruir a 1023[K]. Las aleaciones son produci-
das en el taller de Molina! utilizando el molino atritor y serdn obtenidas por 3 memoristas. Para mayor
explicacién del proceso de obtencién de las aleaciones consultar [28] [29] [30]. Para ver la composicién

entregada por el andlisis quimico, consultar el apéndice A.
3.2.2. Experiencias Calorimétricas

Se utilizan canastillos cilindricos de cobre de 2[mm] de alto y 5[mm] de didmetro como portamuestras
para el calorimetro. Los canastillos deben ser pesados, rellenados con los polvos respectivos y vueltos a
pesar, para calcular la masa neta de la muestra analizada.

Deben llenarse 4 canastillos con la misma muestra, esto, para poder realizar el andlisis a 4 distintas
velocidades de calentamiento.

Para el caso de la aleacién ya extruida se utilizan discos del material de 3[mm] de espesor y 4,5[mm]
de didmetro. Estas muestras son cortadas en el Departamento de Ingenieria en Materiales con discos de
alimina montados en un cortador de baja velocidad.

Las muestras son estudiadas con velocidades de calentamiento de 5, 10, 20, 30 [K/min].

Como muestra de referencia se utiliza polvo de cobre recocido de alta pureza, en el caso de
calorimetria de polvos, y trozos de cobre recocido en le caso de calorimetria de muestras extruidas.
Es importante que la muestra de referencia presente una masa similar (diferencia de no mas del 10 %)
a la de la muestra a estudiar.

Para minimizar la oxidacién durante el proceso de anilisis se hace circular nitrégeno a través del
calorimetro con un flujo aproximado de 40[ml/min].

Una pequena guia de uso del software del calorimetro puede encontrarse en el apéndice D.
3.2.3. Analisis de Curvas de DSC

Lo primero que debe hacerse para poder trabajar con curvas calorimétricas es determinar su linea
base y normalizar la curva con respecto a ella. Esto implica girar la curva de tal forma de dejar la linea
base horizontal sin cambiar la temperatura de ninguno de los peaks. Para enderezar la linea base se

utiliza la opcién "rotate” del software TA Universal Analysis 2000. El segundo paso es transformar la
potencia AP a calor especifico AC), lo que se realiza por el método explicado en la seccién 2.1.3.
Para realizar el andlisis energético de las curvas se debe identificar cada peak, su temperatura (7},),

y las temperaturas de comienzo (7p) y fin (T) de la reaccién correspondiente al peak en cuestién. Una

Laboratorio de Metalurgia de Polvos, Departamento de Ingenieria Mecanica, Universidad de Chile.
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vez identificadas todas estas temperaturas en un curva se puede proceder a calcular la energia de cada

reaccién, tal como se indica en las secciones 2.1.4 y 2.1.5.
3.2.4. Estudio de estabilidad microestructural entre 700 y 800 [°C]

Dado que el calorimetro Q20 solo puede realizar calentamientos hasta 700 [°C], se deben realizar
andlisis complementarios a mayores temperaturas, que son mayores que la temperatura de extrusion,
pero que podrian ser alcanzadas durante la operacion del material. Estos anilisis se desarrollan en un
“SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA" de TA Instruments ubicado en el Laboratorio de Analisis Térmico
del Departamento de Fisica la Universidad de Santiago de Chile, cuyo encargado es el profesor Daniel
Serafini. El equipo SDT 2960 realiza simultaneamente una calorimetria diferencial de barrido (DSC) y un
analisis de termogravimetria (TGA). Las muestras encapsuladas son entregadas al profesor Serafini, quien
realiza las calorimetrias con una velocidad de calentamiento de 20[K/min]. Los resultados obtenidos son

analizados con el software Universal Analysis.
3.2.5. Difraccién de Rayos X

Las muestras son encapsuladas y llevadas al laboratorio de difraccién de rayos X ubicado en el
Departamento de Fisica. En este laboratorio se realiza el andlisis de DRX y se entrega el resultado a
ser interpretado. El equipo utilizado para la difraccién es un difractémetro para muestras policristalinas
Siemens D5000. La radiacién utilizada es producida por un tubo de rayos x de cobre y tiene caracter
monocromatico de longitud de onda de 1.54056 [angstrom](componente K1), ya que estd equipado
con un monocromator de grafito que filtra la componente K. Los dngulos 26 a los cuales se desea
hacer el andlisis son seleccionados con el fin de encontrar los precipitados mas probables (de acuerdo a
bibliografia consultada y a energias libres de formacién). Los dangulos a los que difractan los precipitados
buscados se encuentran en el “International Centre for Diffraction Data”. Algunos dngulos de difraccidn
consultados se presentan en el apéndice B.

Los resultados son entregados en un formato que puede ser traspasado a una tabla de datos de Excel
o algun programa de anélisis de datos. Para calcular anchos medios de peaks, se utiliza el software Fytik

0.8.2, por medio del cual se ajustan funciones estadisticas a cada peak.
3.2.6. Determinacion de Fases

Las curvas calorimétricas muestran peaks de posible precipitacién de fases. Es practicamente imposi-
ble determinar a que fase corresponde cada peak solamente con al informacién entregada por el anilisis
DSC. Para poder determinar la fase precipitada en cada peak se requiere de un andlisis de DRX o TEM
a las temperaturas de finalizacién del peak. Al no estar esta tecnologia al alcance del alumno se op-
tard por realizar un andlisis DRX a una muestra “templada”. El método consiste en calentar la muestra

hasta la temperatura de interés, y luego enfriarla lo mds rapido posible, para retener lo mejor posible
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su microestrucutra. La temperatura de interés hasta la que se caliente es la temperatura de supuesta
precipitacidn, la que en la practica, corresponde a la temperatura de finalizacién del peak exotérmico.
El calentamiento y enfriamiento de las muestras se realiza en el calorimetro Q20 con el accesorio de
enfriamiento (cooler). Se utilizan velocidades de calentamiento de 30[K/min] hasta le temperatura de
término del peak correspondiente. Luego se enfria a 30[K/min]. Esta es la mayor velocidad de enfriamien-
to del equipo, y aunque no sea tan rapido como se desea (en estudios anteriores se utilizé 100[K/min]
[25]) se cree que es suficiente para retener la fase formada. El enfriamiento se realiza dentro del mismo
calorimetro y bajo ambiente de hidrégeno, lo cual previene de una excesiva oxidacién. Cada “corrida”
calorimétrica produce unos 150[mg] o 200[mg] de polvo, por lo cual es necesario repetir 5 veces el méto-
do para obtener polvos suficientes para un anélisis de difraccién. El andlisis de difraccién es realizado
de la misma manera que el explicado en la seccién 3.2.5. Las fases son reconocidas utilizado la base de
datos del laboratorio de difraccidn. Los angulos elegidos para la difraccién fueron seleccionados con el
objetivo de encontrar los precipitados de mayor probabilidad de formacién (segtin bibliografia consultada

y las energias libres de formacién).
3.2.7. Recocido de Polvos de Cobre

Los polvos de cobre recocido se utilizan para sustraer el error experimental a los anchos de peak de
los difractogramas de las aleaciones.

Para lograr el recocido se utiliza un horno tubular con un volumen interno de 190[cm?]. El cobre es
dispuesto lo mds homogéneamente posible sobre una canoa de altimina, la cual se introduce dentro del
horno. El recocido se realiza a 673[K] durante 3 horas con un flujo de 19[ml/min] de un gas de 10 %

hidrégeno y 90 % nitrégeno, para evitar la oxidacién del material.
3.2.8. Difraccion a Alta Temperatura

Estos andlisis fueron realizados en Espafia por los profesores J.M. Criado y M.J. Dianez [31]. Los
polvos le son entregados a los profesores indicados, quienes hace las mediciones en Espaiia variando la
temperatura de la muestra a razén de 20[K/min] y devuelve tablas con los valores de los maximos de

los peaks detectados y el ancho medio de cada peak.
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Capitulo 4

Resultados y Discusiones

En la presente seccidn se presentaran los resultados obtenidos de los estudios realizados a las alea-

ciones obtenidas.
4.1. Resultados de DSC

4.1.1. Resultados de Calorimetria a los Polvos Aleados

El andlisis calorimétrico fue realizado en el laboratorio de calorimetria y termo-gravimetria. El soft-
ware del calorimetro entrega un grafico de flujo de calor [W/g] v/s temperatura [°C]|. Las curvas son
trabajadas para enderezar la linea base y presentadas en la forma de unidades de ACp v/s temperatura
absoluta.

Las curvas calorimétricas obtenidas para las aleaciones de CuAl, CuV y CuTi de 30 horas se presentan

en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 respectivamente.
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Figura 4.1: Curvas calorimétricas de aleacién CuAl de 30 horas, realizada a 5, 10, 20, 30 [K/min]

Pese a la dificultad de determinar la linea base para las curvas, se puede inferir que existen zonas

exotérmicas entre 400 y 600[K] y un peak endotérmico cercano a los 700[K]. Dado que la temperatura

de los peak para curvas a distinta velocidad de calentamiento, las temperaturas aqui mencionadas se

referirdn siempre a la curva de calentamiento a 30[k/min].
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Figura 4.2: Curvas calorimétricas de aleacién CuV de 30 horas, realizada a 5, 10, 20, 30 [K/min]

Al igual que en el caso anterior, se aprecia una zona exotérmica entre 400 y 600[K], seguida de
una zona exotérmica entre 600 y 800[K]. Después de los 800[K] las curvas parecieran tener una zona
exotérmica que no se logra apreciar con claridad debido a la imposibilidad de definir la linea base. A
diferencia de las curvas de CuAl, las curvas de CuV obtenidas a distintas temperaturas muestran ciertas
diferencias a partir de los 600[K]. Esto no pudo evitarse pese a realizar varias corridas calorimétricas

para cada velocidad de calentamiento.
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Figura 4.3: Curvas calorimétricas de aleacién CuTi de 30 horas, realizada a 5, 10, 20, 30 [K/min]

Las curvas calorimétricas de la aleacién de CuTi muestran una zona exotérmica entre los 400 y los
550[K]. Luego, a los 600[K] presenta un aparente peak endotérmico seguido de una zona exotérmica
entre los 650 y 700[K]. Se habla de “aparente” peak endotérmico porque es posible que este no sea
un peak, sino que simplemente una zona sin reacciones entre dos zonas exotérmicas. Como ya se ha
dicho anteriormente, este tipo de incertezas se deben a la dificultad para determinar la linea base de las

curvas. Entre 750 y 870[K] hay una zona exotérmica con un marcado peak en 850[K].
4.1.2. Método de Kissinger a Curvas de Polvos de la Aleacion CuAl

Las curvas de aleacion CuAl presentan 4 picos aparentes, indicados en la figura 4.4
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Figura 4.4: Peaks aparentes de las curvas calorimétricas de la aleacién de CuAl

Los peaks 1, 2 y 3 corresponden a reacciones exotérmicas y el peak 4 es de cardcter endotérmico. Los
valores de temperatura de cada peak para las distintas velocidades de calentamiento pueden apreciarse

en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Temperaturas de los distintos peaks de la aleacién CuAl de 30 horas de molienda

velocidad [K/min] peak 1 [K] peak 2 [K] peak 3 [K] peak 4 [K]

5 443 513 590 658
10 447 515 596 675
20 454 532 612 680
30 469 535 618 700

Al aplicar el modelo de Kissinger modificado a los valores de la tabla 4.1 se obtienen aproximaciones

lineales mostradas en las figuras 4.5.

29



18 4
peak 4
155 4 . peak 3
+ peak 2
51 - peak 1
*
*
145 4
& .
=
l"lg- *
= 14
r=4
-
13,5 4
.
.
13 +
12,5 4
12 T T T T T 1
00012 0,0014 0,0018 00018 0,002 0,0022 0,0024
1/Tp [1/K]

Figura 4.5: Método de Kissiger para los peaks de la aleacién de CuAl de 30 horas de molienda

Las energias de activacién de reaccién (FE,) y las contantes (k) son obtenidas a partir de las

linealizaciones y se presentan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Energias de activacién y constantes de Ahrenius para los distintos peaks de la aleacion CuAl de 30 horas

de molienda

Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4
E, [kJ/mol] 100 145 170 160
ko [sT1] 4.82E4+09 4.63E+12 1.04E+13 1.53E+10

4.1.3. Método de Kissinger a Curvas de polvos de la Aleacion CuV

Las curvas de aleacidon CuV presentan 4 peaks aparentes, indicados en la figura 4.6
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Figura 4.6: Peaks aparentes de las curvas calorimétricas de la aleacién de CuV de 30 horas de molienda

Los peaks 1 y 2 son exotérmicos, mientras los peaks 3 y 4 son endotérmicos. Los valores de tem-

peratura para las curvas de aleacién CuV son presentados en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Temperaturas de los distintos peaks de la aleacién de CuV de 30 horas de molienda

velocidad [K/min] peak 1 [K] peak 2 [K] peak 3 [K] peak 4 [K]
5 403 458 614 717

10 419 464 646 737

20 430 481 672 763

30 434 493 704 775

Al aplicar el modelo de Kissinger modificado a los valores de la tabla 4.3 se obtienen buenas aprox-

imaciones lineales para todos los peaks, las que se aprecian en las figuras 4.7.
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Figura 4.7: Método de Kissiger para los peaks de la aleacién de CuV de 30 horas de molienda

Las energias de activacidn de reaccién E, y las contantes kg de cada peak se muestran en la tabla

4.4.

Tabla 4.4: Energias de activaciéon y constante de Ahrenius para los distintos peaks de la aleacién CuV de 30 horas

de molienda

Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4
E, [kJ/mol] 75 83 63 127
ko [sT1] 1.91E4+07 1.24E+07 3.68E+02 4.77E+06

4.1.4.

Método de Kissinger a Curvas de polvos de la Aleacion CuTi

Las curvas de aleacién de CuTi presentan 5 peaks. Los peaks 1, 2 y 4 presentan cardcter exotérmico,

mientras los peaks 3 y 5 son endotérmicos. Esto puede apreciarse mejor en la figura 4.8
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Figura 4.8: Peaks aparentes de las curvas calorimétricas de la aleacién de CuTi de 30 horas de molienda

Los valores de temperatura para las curvas de aleacién cobre titanio se pueden apreciar en la tabla

4.5.

Tabla 4.5: Temperaturas de los distintos peaks de la aleacién de CuTi de 30 horas de molienda

velocidad [K/min] peak 1 [K] peak 2 [K] peak 3 [K] peak 4 [K] peak 5 [K]
5 418 516 585 648 779
10 423 521 596 654 799
20 440 534 602 663 823
30 442 541 605 672 845

Al aplicar el modelo de Kissinger a los datos de la tabla 4.5 se las correlaciones lineales, las que se

aprecian en las figuras 4.9.
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Figura 4.9: Método de Kissiger para los peaks de la aleacién de CuTi

Estas aproximaciones permiten calcular los valores de E, y kg, los que se muestran en la tabla 4.6.

Tabla 4.6: Energias de activacién y constante de Ahrenius para los distintos peaks de la aleacién CuTi de 30 horas

de molienda.

Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4 Peak 5
E,[kJ/mol] 85 140 200 120 140
ko[s™1] 4.63E4+08 1.22E4+12 3.48E+15 1.91E+07 4.14E+06

El método de Mehl-Johnson-Avrani no pudo ser aplicado a ninguna de las aleaciones debido a la
dificultad para establecer la linea base de las curvas, y por ende, la imposibilidad de determinar el punto

de partida y de término de cada peak.
4.1.5. Peaks de Recristalizacion

Si bien no es posible calcular la energia de reaccién de cada peak con mucha certeza, pueden
aproximarse, para determinar ordenes de magnitud.

Puede pensarse que la zona exotérmica ubicada en torno a los 500[K] corresponda a recristalizaciéon
del material, ya que esto concuerda con el estudio de recristalizaciéon de cobre deformado en frio, en

el que se encuentran temperaturas de recristalizacion cercanas a los 550[K] [32]. Sin embargo, esta
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posibilidad se descarta, y se opta por atribuir al proceso de recristalizacién la zona endotérmica ubicada
después de los 850[K]. Esta temperatura se encuentra mds cercana a la encontrada por Aguilar et al.
[24], donde se estima una temperatura de recristalizacién de 773[K].

El aumento de la temperatura de recristalizacién con respecto a la encontrada por Aguilar podria
deberse a la presencia de particulas dispersas, encontradas mediante metodologia TEM en las aleaciones
[28] [29] [30].

Al analizar las microdurezas a distintas temperaturas de recocido obtenidas por Estay (CuV) [30]
y Egafia (CuTi) [29], se puede ratificar que en la aleacién de CuV la disminucién de dureza se hace
importante luego de los 873[K]. Sin embargo, este descenso en la dureza coincida con la aparicién de
una nueva fase de origen liquido [30], la que podria hacer que disminuya la dureza del material.

Para la aleacién de CuTi no se aprecian grandes disminuciones en la dureza hasta los 1173 [K].
Para la aleacién de CuAl [28] sélo hay datos de dureza a 873[K]. A esta temperatura de recocido no
se produce una disminucién notoria de la dureza. El grafico de las microdurezas obtenidas por Egaia,
Estay y Figueroa se encuentra en el apéndice E.

Si bien, con los datos disponibles no puede asegurarse que se presente recristalizacién en ninguno de
los 3 materiales, dentro de los rangos estudiados, se puede suponer que si existiera, la recristalizacién
no obedeseria a un mecanismo clasico.

El mecanismo cldsico de recristalizacién presupone una disminucién del tamano de grano producto
de nucleacién de nuevos subrganos. Sin embargo, esto no se ve reflejado en los resultados que se veran
en la seccidén 4.4, donde el tamaio de grano crece en todo el rango de temperaturas estudiado. Por
esto, es de suponer que esta recristalizacion obedece mas al mecanismo de rotacién y coalescencia de
granos que al de nucleacién de subgranos. Es posible que, dado el tamano nanométrico de los granos,
la eliminacién de defectos por recuperacién sea mas importante que esta recristalizacién. Esto porque
es mas fécil llevar una dislocacién hasta un borde de grano (dada la corta distancia de desplazamiento)
que generar subgranos mas pequeiios. Este proceso de recuperacion debe ser, en parte, responsable de
la zona exotérmica entre 400 y 550[K].

Al aplicar el modelo de recristalizacidén expuesto en la seccién 2.1.6 a las tres aleaciones, se obtienen
valores de 120[J/mol], 96[J/mol] y 104[J/mol] para las aleaciones de CuAl, CuV y CuTi respectivamente.
La diferencia entre los valores se debe principalmente a la diferencia en la densidad de dislocaciones calcu-
ladas para las aleaciones en la seccién 4.2.6. Para realizar los cdlculos se utilizé un valor de b=0,255[nm],
correspondiente al b del cobre. Los médulos de corte utilizados, G 4;=45,37[GPa], Gy =46,01[GPa] y
G1;=45,94[GPa], fueron calculados como una proporcién entre el modulo de corte del cobre y el del
metal aleante, en funcion de la masa de cada metal en la aleacién. Las densidades de las aleaciones son:
p0=8772[kg/m?], py=88T4[kg/m3] y pri=8826[kg/m3].

Los valores de energia de reaccidn estimados para las zonas exotérmicas ya mencionadas oscilan entre
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150[J/mol] en el caso de CuTi y 300[J/mol] para el CuV. Este calculo sélo es usado como referencia
porque depende de los puntos escogidos en la curva. El hecho que las energias medidas (estimadas) sean
mayores que las tedricas no hace mas que aumentar las dudas se si las aleaciones recristalizan dentro

de los rangos de temperaturas estudiados.
4.1.6. Peaks Endotérmicos

Los peaks endotérmicos que se encuentran en las tres aleaciones entre los 650[K] y los 800[K]
parecen corresponder a disoluciones de compuestos metaestables, formados durante la molienda o, mas
probablemente, durante el calentamiento. Posiblemente las zonas exotérmicas entre 400 y 550[K] sean
en parte producto de la precipitacién de estas fases.

Resultados similares fueron obtenidos por Elgueta [33] en donde se habria producido una precipitacién
de compuestos intermetélicos Cuy Ti en una aleacién Cu-4 %Ti-1 %Cr. Si bien la aleacién de Elgueta fue

obtenida por fundicién, es posible que estos resultados sean vélidos para ambos procesos de aleado.
4.1.7. Energia de Activacién para Crecimiento de Grano

Aplicando el modelo visto en 2.1.7 a las aleaciones se obtiene la tabla 4.7. La temperatura de fusién
del material fue determinada observando los diagramas de fases en equilibrio de las aleaciones, adjuntos

en el apéndice C.

Tabla 4.7: Energias de activacién para crecimiento de granos sin defectos puntuales

\ CuAl  CuV  CuTi
Tu[K] | 1351 1733 1326
Ecclkd/mol] | 200 256 196

Estas energias de activacién son, en general, mayores a las obtenidas para todos los peaks exotérmicos
de las aleaciones estudiadas. Esto puede explicarse con el hecho de que este modelo no considera fallas
puntuales (vacancias), las cuales claramente estan presentes en las aleaciones y facilitan el crecimiento
de grano por difusién atémica y baja la energia de activacién real del proceso. Ademads, para tamafios
de cristalita bajos es importante el crecimiento de grano por coalescencia, mecanismo que no es bien
modelado por la correlacidn utilizada. Se espera que el valor real para la energia de activacidén de
crecimiento de grano varia en funcién del tamafio de grano (lo que a su vez varia en funcién de la
temperatura), y que su valor promedio se encuentre entre el de las energias de activacién de ambos

mecanismos de crecimiento.
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Sélo el peak 3 de la aleacién CuTi (figura 4.8) tiene una energia similar a la calculada con el modelo.
Pero al tratarse de un peak endotérmico sélo podria ser una disolucién de algiin compuesto de titanio

dentro del cobre.

En la seccidn 4.4 se vera que el crecimiento de grano es un proceso que ocurre continuamente por
sobre 323[K].

4.1.8. Resultados de Estudio de Estabilidad Microestructural entre 700 y 800 [°C]

Los resultados de las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 fueron obtenidos en el Laboratorio de Andlisis Térmico
del Departamento de Fisica la Universidad de Santiago de Chile y fueron obtenidos por el profesor Daniel

Serafini.

\l 2X0

_ y - 100
_ + 99.8
<
S T 996
= @
OE +994 g
< =
+ 992
a)
:[50 T 99
T T I I I I 988
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
TIK]

Figura 4.10: a) Curva calorimétricas de aleacién CuAl de 30 horas b)Curva de variacién de masa durante la

calorimetria
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Figura 4.11: a) Curva calorimétricas de aleacién CuV de 30 horas b)Curva de variacién de masa durante la

calorimetria
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Figura 4.12: a) Curva calorimétricas de aleacién CuTi de 30 horas b)Curva de variacién de masa durante la

calorimetria

Las curvas de DSC de CuAl (4.10) y CuTi (4.12) presentan un comportamiento bastante similar
entre si: una zona mas bien horizontal hasta uno los 830[K], seguida de una subida de la curva. Esto se
debe a que el calorimetro esta calibrado para trabajar a temperaturas menores a 900[K].

La curva de CuV (4.11) presenta un comportamiento diferente a las otras dos. Tras subir hasta los
400[K], permanece relativamente estable hasta los 500[K], luego de lo cual, baja hasta los 910[K]. Luego
de esto, vuelve a subir hasta los 1100[K] (fin de experimento).

Independientemente del ocurrido a bajas temperaturas (menores a 930[K]) se aprecia que a temper-
aturas mds altas, las lineas bases de las tres aleaciones, pese a seguir un comportamiento ascendente,
no experimentan peaks apreciables que puedan dar cuenta de alguna transformacién de fase o cambio
en la microestructura.

Las curvas de termogravimetria presentan variaciones menores al 2% de la masa. En general, se
puede decir que las bajas de masa al comienzo de la prueba pueden deberse a evaporaciéon de humedad
o algun solvente remanente de la molienda (figura 4.10), mientras que el aumento de masa a mayores

temperaturas puede ser oxidacién de los polvos, principalmente formacién de éxido de cobre.
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4.1.9. Resultados de Calorimetria al Material Extruido

El material extruido fue analizado en las mismas condiciones que los polvos aleados. Las curvas

calorimétricas de la aleacién de CuV extruida de presenta en la figura 4.13.
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Figura 4.13: Curvas calorimétricas de aleaciéon CuV extruida

En estas curvas sélo se aprecia un peak endotérmico cercano a los 530[°C], tal como se indica en la
tabla 4.8. Este peak es de un orden de magnitud menor que los peaks apreciados en los polvos aleados.
Esto puede explicarse debido a que luego de la extrusidn la aleacién ya sufrié la mayoria de los cambios
que sufre durante la calorimetria, los que al ser de caracter irreversible no vuelven a manifestarse durante

la calorimetria post extrusion.

Tabla 4.8: Temperatura del peak para distintas velocidades de calentamiento.

velocidad [K/min]  peak 1 [K]

5 756
10 816
20
30 861
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Para la velocidad de 20[K/min] no fue posible identificar claramente la temperatura del peak, debido
a su muy bajo valor.
Al aplicar el método de Kissinger se obtienen la energia de activacién y la constante de Ahrenius

para este peak:

Tabla 4.9: Energia de activacién y constante de Ahrenius del peak obtenido

Eq[kJ/mol] 76
ko[s~1] 3,7E+05

Existe la posibilidad que el peak del que se ha hablado no sea tal, sino que, sea el término de una
ancha zona exotérmica anterior a los 650[K]. No es posible aplicar método de Kissinger o cualquier
otro a esta posible zona exotérmica, pero de ser real esta zona, posiblemente corresponda a un lento

crecimiento de grano, inconcluso durante la extrusion.
4.2. Resultados de Difraccion de Rayos X de Polvos

La difraccion de rayos x fue realizada en el laboratorio de rayos x del departamento de fisica. El
anélisis fue realizado durante 10 horas, con paso de 0,02°.

Los difractogramas, con background sustraido son presentados en las figuras 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17.
El difractograma del cobre puro recocido se usard para substraer el error experimental a los anchos de

los peaks.
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Figura 4.14: Difractograma de cobre puro recocido
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Figura 4.15: Difractograma de aleacién CuAl de 30 horas de molienda
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Figura 4.16: Difractograma de aleacién CuV de 30 horas de molienda
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Figura 4.17: Difractograma de aleacién CuTi de 30 horas de molienda
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4.2.1. Fases Presentes

Pese a que se esperaba encontrar evidencias de Al,Og3, en el difractograma de CuAl no se aprecia la
presencia de ninguna fase aparte del Cu con, presumiblemente, aluminio en solucién solida. La aparente
ausencia de otras fases puede atribuirse al bajo contenido de Al, el que se encuentra en el limite de
deteccién del difractémetro. Se descarta la posibilidad de presencia de altimina en fase amorfa, ya que en
la bibliografia consultada este tipo de fases ha sido apreciado sélo cuando se utiliza mas de 3 elementos
aleantes [10][21][26].

El difractograma de CuV muestra una posible presencia de V, como se ve en la figura 4.18. Si bien

no se aprecian con claridad todos los peaks del V, El peak correspondiente al plano 200 se aprecia con

claridad.
111
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220
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. 220
I T R e L, = NV
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Figura 4.18: Difractograma de la aleacién de CuV de 30 horas con identificacién de peaks de Cuy V
En el caso de la aleacién CuTi no se detecta presencia ni de 6xidos ni de carburos de titanio. Al igual

que en el caso del CuAl se cree que estas fases no fueron detectadas debido a la muy baja concentracién

de Ti en la aleacidn.
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4.2.2.

Textura del Material

Los peaks del difractograma de cada cristal tienen una relacién de alturas (intensidad de la difraccién)

que es caracteristica para cada material. Sin embargo, hay casos en que el material tiende a tener un

direccionamiento preferente de sus granos. Cuando esto ocurre se haba de un material con textura.

En las figuras 4.19, 4.20 y 4.21 se puede apreciar la evolucién de la intensidad relativa de los tres

primeros peaks de las aleaciones estudiadas en funcién de las horas de molienda (datos de 10 y 20 horas

de molienda obtenidos por Egafia [29], Estay [30] y Figueroa [28]). Se han agregado los peaks de una

muestra de cobre puro recocido que se usa como patrdn.
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Figura 4.19: Evolucién de la textura de la aleacién de

CuAl en funcién de las horas de molien

Figura 4.21: Evolucién de la textura de la aleaciéon de CuV en funcién de las horas de molienda
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Figura 4.20: Evolucién de la textura de la aleacién de

CuTi en funcién de las horas de molien
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En 4.19 se aprecia que no hay variacién relevante entre las intensidades de los peaks, por lo que

puede decirse que no hay textura en este material. Las aleaciones de CuTiy CuV presentan significativas

variaciones entre las intensidades de los peaks.

La aleacién de CuTi presenta la mayor diferencia con el patrén de referencia luego de 10 horas de
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molienda, mientras la aleacién de CuV presenta la mayor diferencia luego de 20 horas de molienda.
Ambas aleaciones presentan muy baja textura luego de las 30 horas de molienda.
La figura 4.22 muestra la evolucién del nivel de textura en funcién a las horas de molienda. La

funcién de nivel de textura ha sido definida como:

1
textura = In (73) (4.1)

, donde 72 es el error cuadratico medio entre las intensidades de los peaks del patrén y la muestra.

3.5
— CuV

3 7 = CuTi
25 - —+ CuAl

2_

textura

1,5 1

0 ¥ + T
0 10 20 30 40

horas de molienda

Figura 4.22: Funcién de textura para las tres aleaciones

4.2.3. Método de Williamson-Hall
Los peaks de cada difractograma, tratados individualmente son ajustados por distribuciones de
Lorentz, las cuales para este caso ajustan de mejor manera que las distribuciones de Gauss. Este proceso

se realiza con el software de anélisis de datos Origin Pro 7.5.

Aplicando el método de Williamson-Hall (WH) a los datos obtenidos del ajuste se obtienen los

siguientes graficos.
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Figura 4.23: Grafico Williamson-Hall de aleacién CuAl
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Figura 4.24: Grafico Williamson-Hall de aleacién CuV
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Figura 4.25: Grafico Williamson-Hall de aleacién CuTi

Como se aprecia en los graficos, hay una alta dispersion de datos, y estos no sigue una recta. Esto
se debe a que WH no considera deformacién anisotrépica en el material. Este tipo de deformacién es
normal en materiales obtenidos por aleado mecanico [5].

Sin embargo, si se asume como vélido el método para estos materiales, se obtienen los tamafos de

cristalita y la deformacién mostradas en la tabla 4.10

Tabla 4.10: Resultados del método de Williamson-Hall

CuV \ CuAl \ CuTi
<> D [nm]
0.00273 56.6

<> D [nm]
0.00325 40.2

<> D [nm]
0.00251 47.9

4.2.4. Método de Klug-Alexander

Al igual que para el método de WH, se utiliza Origin Pro 7.5 para ajustar funciones lorentzianas a

los datos y se procede a graficar la ecuacién 2.23, con lo que se obtiene:
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Figura 4.26: Grafico Klug-Alexander de aleacién CuAl
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Figura 4.27: Gréfico Klug-Alexander de aleacién CuV
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Figura 4.28: Gréafico Klug-Alexander de aleacién CuTi

Luego de separar los aportes de tamaiio de cristalita y de microdeformacion se obtiene la tabla 4.11:

Tabla 4.11: Resultados del método de Klug-Alexander

CuV | CuAl | CuTi
<e?> D [nm]
0.00388 17.1

<> D [nm]
0.00262 15.6

<> D [nm]
0.00186 17.8

Segln Zhang et al. [18] el método de KA aproxima mejor el tamafio de cristalita que el método de
WH. Esto se ve corroborado con el hecho que el tamaifio de cristalita encontrado por KA es muy similar

al encontrado por andlisis TEM en la memoria de Felipe Figueroa [28].

4.2.5. Método de Warren-Averbach

Los resultados de este método son obtenidos con el programa XPowder versién 2004.04.36 PRO, y

son usados sélo a modo de comparacion.
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Figura 4.29: Distribucién del tamafio de cristalita para la aleacién de CuAl
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Figura 4.30: Distribucién del tamafio de cristalita para la aleaciéon de CuV
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Figura 4.31: Distribucién del tamaifio de cristalita para la aleacién de CuTi

4.2.6. Calculo de Densidad de Dislocaciones

Seglin la ecuacién 2.31:

~40-0,00325
PCuAl = W
_40-0,00251
PCuV = W
40 - 0,00273
PCuTi =

(3,615 - 10-9)2
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Con lo que se obtienen los valores de p mostrados en la tabla 4.12:

Tabla 4.12: Densidad de dislocaciones de las aleaciones

CuAl CuV CuTi
plm/m3] 9,96 x 10 7,70 x 10"® 8,38 x 10'®

Estos valores son algo mayores a los encontrados por Aguilar [5], sin embargo, son valores muy
cercanos al rango que en ella se entrega. Si bien, éste es una densidad de dislocaciones muy alta, la
cantidad de dislocaciones en cada grano no es tan alta, ya que el tamafio de los granos es nanométrico

y la densidad de dislocaciones calculada tiene caracter volumétrico.
4.2.7. Calculo de Probabilidad de Falla de Apilamiento

El calculo de « fue realizado siguiendo el método explicado en la seccién 2.2.5. Los resultados se

muestran en la tabla 4.13.

Tabla 4.13: Probabilidad de falla de apilamiento en las aleaciones estudiadas

CuAl CuVv CuTi
« 0,0076 0,0076 0,0114

Estos valores concuerdan bastante los encontrados por C. Aguilar [5], sobre todo si se realiza una

interpolacién de sus resultados para una molienda de 30 horas.
4.3. Resultados de Difraccién de Rayos X Luego de Calentar las Muestras

Los resultados mostrados en esta seccién fueron obtenidos de la misma forma que los de la seccién
anterior, pero siguiendo la metodologia de la seccidén 3.2.6. Las figuras 4.32, 4.33 y 4.34 corresponden
a difraccién de rayos X luego de calentar las muestras a 573[K] (CuAl), 588[K] (CuV) y 587[K] (CuTi).
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Figura 4.32: Difractograma de aleacién CuAl de 30 horas de molienda luego de ser calentada a 310 [°C]
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Figura 4.33: Difractograma de aleacién CuV de 30 horas de molienda luego de ser calentada a 315 [°C]
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Figura 4.34: Difractograma de aleacién CuTi de 30 horas de molienda luego de ser calentada a 300 [°C]

4.3.1. Fases Presentes

En los difractogramas de CuAl y CuTi, figuras 4.32 y 4.34 no se aprecia ninglin peak atribuible a
alguna fase distinta del cobre, a excepcién del vanadio del difractograma de CuV. El hecho que no se

aprecien mas fases radica en que el porcentaje de elemento aleante es muy baja y al parecer se encuentra

bajo el rango de deteccién del equipo.
4.4. Resultados de Difraccion de Rayos X a Altas Temperaturas

Este estudio fue realizado en Espafia por el equipo del profesor J.M.Criado y la profesora M.J. Dianez
[31].

Los difractogramas de la aleacién CuAl obtenidos para distintas temperaturas son mostrados en la
figura 4.35.
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Figura 4.35: Difractograma de aleacién CuAl a distintas temperaturas

Al igual que en los resultados de la seccidén 4.3.1, no se aprecian evidencias de la presencia de ninguna
fase a excepcién de cobre.

Los tamafios de cristalita en funcién de la temperatura para la aleacién CuAl son presentados en la
figura 4.36.
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Figura 4.36: Evolucién del tamafio de cristalita en funcién de la temperatura de la aleacién CuAl

Los difractogramas de la aleaciéon CuTi obtenidos para distintas temperaturas son mostrados en la

figura 4.37.
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Figura 4.37: Difractograma de aleacién CuTi a distintas temperaturas

Al igual que en en el caso de CuAl, no se aprecian la presencia de otras fase a excepcidén de cobre.
Los tamaiios de cristalita en funcién de la temperatura para la aleacién CuTi son presentados en la
figura 4.38.
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Figura 4.38: Evolucién del tamaifio de cristalita en funcién de la temperatura de la aleaciéon CuTi

En la figura 4.39 se presentan los difractogramas a disitintas temperaturas de la aleacién CuV.
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Figura 4.39: Difractograma de aleacién CuV a distintas temperaturas

Los tamafos de cristalita en funcién de la temperatura de la aleacién CuV son presentados en el

gréfico de la figura 4.40
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Figura 4.40: Evolucién del tamafio de cristalita en funcién de la temperatura de la aleaciéon CuV

El crecimiento del tamafo de cristalita en las 3 aleaciones muestra un comportamiento casi lineal
y con una velocidad aproximada de 0,04[nm/K] desde 323[K] hasta los 873[K]. Sin embargo, a partir
de esta temperatura, la aleacién CuAl sufre un brusco cambio de velocidad de crecimiento de las
cristalitas, a diferencia de las otras 2 aleaciones que permanecen con relativamente la misma velocidad
de crecimiento. A partir de 873[K] la aleacién CuAl muestra una velocidad de crecimiento de cristalita
de 1[nm/K].

El brusco aumento de la velocidad de crecimiento de grano luego 873[K] en CuAl puede deberse un

mecanismo de recristalizacién por coalescencia y rotacién de granos del que se hablé en la seccién 4.1.5
4.5. Resultado de Difraccién de Aleacién CuV Extruida

El difractograma de este andlisis se presenta en la figura 4.41

60



A

35

40 45

al

a5

B0

70

75

50

g5

a0

L.

95

20

Figura 4.41: Difractograma de aleacién CuV de 30 horas de molienda luego de la extrusién

4.5.1. Fases Presentes

En la figura 4.42 se puede apreciar la identificacion de peaks de la aleacién CuV extruida.
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Figura 4.42: Difractograma de la aleaciéon de CuV de 30 horas extruida, con identificacién de peaks de Cu, V y VC

El vanadio detectado en la aleacidn sin extruir vuelve a ser detectado. Ademds se detecta un pequefio
peak, atribuible al plano 111 del carburo de vanadio. No se aprecia el peak del plano 200, que debiera
encontrarse cercano a los 43,42° y tener una intensidad muy similar a la del peak del plano 111. Esto
se debe a que en esa zona se encuentra el ancho y muy intenso peak del plano 111 de cobre.

No estd de mds repetir que los peaks que se atribuyen a la formacién de fases estan en el limite de

la deteccién del equipo, por lo que no se puede tener certeza de su total validez.

4.5.2. Textura del Material Extruido

En la figura 4.43 se muestran las relaciones entre las intensidades de los peaks de la difraccién de
CuV extruido.
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Figura 4.43: Evolucién de la textura de la aleaciéon de CuV, incluida la textura post-extrusion

Se aprecia que luego de la extrusion, la intensidad del peak 200 aumenta en relacién al peak 111,
mientras el peak 220 disminuye notoriamente. Esto es contrario a lo que ocurre en las aleaciones a

distintas horas de molienda.
4.5.3. Método de Williamson-Hall

En la figura 4.44 se aprecia el grafico obtenido al aplicar el método de WH al difractograma de la

muestra extruida de aleaciéon CuV.
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Figura 4.44: Grafico de Williamson-Hall de la aleacién de CuV extruida

La tabla 4.14 muestra la deformacién residual y el tamafio de cristalita de la muestra extruida de

CuV, obtenidas por el método de WH.

Tabla 4.14: Deformacion residual y tamafio de cristalita calculado por WH

CuV extruido
E[%] D [nm]
0,0880 323,2

Segiin este método, luego de la extrusién el tamafio de cristalita crece en un 574 % vy la deformacidn
residual disminuye en un 65 %.
El método de WH muestra un crecimiento en el tamafio de grano y una relajacién de los esfuerzos

internos.
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4.5.4. Método de Klug-Alexander
La figura 4.45 muestra el grafico obtenido luego de aplicar el método de KA al difractograma de la

muestra de CuV extruido.
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Figura 4.45: Gréfico de Klug-Alexander de la aleacién de CuV extruida

La tabla 4.15 muestra la deformacién residual y el tamafio de cristalita luego de aplicar el método.

Tabla 4.15: Deformacion residual y tamano de cristalita calculado por KA

CuV extruido
E[%] D [nm]
0,0898 186,5

Seglin este método, luego de la extrusién el tamafio de cristalita crece en un 990 % vy la deformacién

residual disminuye en un 77 %.
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Pese a que los valores obtenidos por medio de este método tienen sentido, e incluso, son similares
a los obtenidos con el método de WH, deben ser tratados con cuidado, debido a la pobre correlacién

existente al aplicar la linealizacién en el método de KA (R?=0,117).
4.5.5. Método de Warren-Averbach

No fue posible obtener el grifico de distribucidon de tamafios de cristalita, pero se logrd obtener el
valor de tamafio medio de 4rea que entrega este método, el cual fue de 168[nm]. Esto, al igual que en
el caso de las aleaciones en polvo, concuerda bastante bien con el resultado entregado por el método
de Klug-Alexander.

El método de WA muestra un crecimiento del 1000 % en el tamafio de cristalita. Lo que concuerda

bastante con lo obtenido por los otros dos métodos.
4.5.6. Calculo de Densidad de Dislocaciones

En la tabla 4.16 se presenta el valor de la densidad de dislocaciones de la aleacién CuV extruida.

Tabla 4.16: Densidad de dislocaciones del CuV extruido

Cuveztruido
p 2,50 x 10%°

Si bien, la densidad de dislocaciones disminuyé en un 60 %, este valor es muy alto para un material
extruido. Se esperaba que p luego de la extrusién se acercara a 10'° o 10'!. Esto, ratificado por la
disminucién de dureza mostrado luego de los 873[K] [30]. La diferencia entre el valor esperado vy el
calculado no puede atribuirse al uso del pardmetro de red como constante, ya que la variacién de éste
no podria ser del orden necesario para obtener el valor esperado. Lo mas probable es que exista un error
al obtener la microdeformacién residual, o que el método de célculo de p sélo sea vélido para densidades

de dislocacién altas.
4.6. Comparacion entre las Aleaciones

En las tablas 4.17 y 4.18 se muestra una comparacion resumida entre las aleaciones estudiadas luego

de 30 horas de molienda.
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Tabla 4.17: Tabla de comparacién de tamano de cristalita y microdeformacion entre las aleaciones estudiadas

‘D(WH)[nm] D(KA)[nm] D(WA)[nm] D(TEM)[nm] e(WH)[%] e(KA)[%]

CuAl 40,2 15,6 17,4 10-30 [28] 0,325 0,262
CuV 47,9 17,1 14 50 [30] 0,251 0,388
CuTi 56,6 17,8 13,9 50 [29] 0,273 0,186

Tabla 4.18: Tabla de comparacién entre las aleaciones estudiadas

‘ p[m/m?] a Facg* Textura
CuAl | 9,96-10'°  0,0076 200 NO
CuV | 7,710 0,0076 256 Sl
CuTi | 8,38-10'° 10,0114 196 S

*Face corresponde a la energia de activacién de crecimiento de grano

Se ve que en general, los métodos indican que la aleacién CuTi presenta un mayor tamano de
cristalita. La aleaciéon CuV presenta un tamafio de cristalita similar, pero algo menor. La aleacién de
CuAl es la que presenta, en general, los menores tamafios de cristalita.

Es dificil hacer una comparacién de la microdeformacién ya que los dos métodos utilizados no

muestran correlacion.

67



Capitulo 5

Conclusiones

= Las aleaciones presentan tamafio de grano nanométrico (<50 [nm]) luego de la molienda.

= El crecimiento de grano es evidente luego de los 373[K] y en general tiene un comportamiento
constante, acentuandose luego de los 873[K]. Se cree que debido a la estructura nanométrica
de los granos, el crecimiento de estos es dominado por la coalescencia de estos. El aumento de
la velocidad de crecimiento luego de los 873[K] puede deberse a la activacién del proceso de

recristalizacidén por coalescencia y rotacién de los granos.
= Tras la molienda, las aleaciones presentan microdeformaciones del orden del 0,3 %.

= No se logra determinar con claridad presencia de fases cuando se utiliza analisis de difraccién de
rayos X. Esto se debe a que las concentraciones de elementos aleantes, y por lo tanto, de las

posibles fases formadas, estan bajo el limite de deteccién del equipo.

= Las aleaciones parecen ser estables a temperaturas de entre 900 y 1100[K]. Pese a que la sensibil-
idad del equipo utilizado no permite un anélisis acabado, no se aprecian peaks importantes luego
de los 900[K].

= Las trazas calorimétricas obtenidas para las aleaciones presentan zonas exotérmicas entre 400 y
550[K], atribuibles a precipitacién de fases metaestables, y zonas endotérmicas marcadas, ubicadas

entre 600 y 850[K], atribuibles a disolucién de estas fases o de otras formadas durante la molienda.

m Los peaks se desplazan hacia mayores temperaturas conforme se aumenta la velocidad de calen-
tamiento del DSC. Esto indica que los procesos que motivan estos peaks son gobernados por

difusién.

= Las energias de activacién obtenidas por el método de Kissinger son menores a las calculadas por
el modelo de Brown-Ashby. Esto puede deberse a la alta presencia de vacancias fuera de equilibrio

introducidas durante la molienda, las que no son consideradas por el modelo de Brown y Ashby.
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No fue posible realizar un andlisis de Mehl-Johnson-Avrani debido a la dificultad de identificacién

certera de cada peak.

No se reconoce zona de recristalizacién para las aleaciones. La baja de dureza de la aleaciéon de
CuV en 850[K] es mas probablemente debida a la formacién de una fase de origen liquido que a

la recristalizacién del material.

Debido a la estructura nanométrica de los granos, se cree que el fenémeno de recuperacién debe

ser el principal en cuanto a la eliminacién de defectos.

La densidad volumétrica de dislocaciones luego de la molienda es del orden de 8 - 10'°[m/m?], lo

que concuerda con otros estudios en materiales similares.

Las aleaciones de CuTiy CuV presentan textura a las 10 y 20 horas de molienda. Para 30 horas

de molienda la textura de estos materiales disminuye considerablemente.
La aleacién de CuAl no presenta textura significativa durante ninguna de las etapas estudiadas.

Dado que no se logra detectar con claridad las fases formadas durante la molienda y la extrusién,
no se puede concluir cual de los aleantes cumple de mejor manera la funcién de crear dispersion

de particulas nanométricas.

Se recomienda analizar mediante TEM el material a temperaturas algo superiores a las de los peaks
exotérmicos ubicados entre 400 y 550[K] para determinar si estos corresponden a la precipitacién

de alguna fase metaestable.

Se cree adecuado realizar a futuro andlisis DSC o DTA y de microdureza a temperaturas mayores

de 1000[K], con el fin de determinar acabadamente el mecanismo y temperatura de recristalizacién.
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Anexo A

Composicion de las Aleaciones Estudiadas

Tabla A.1: Composicién entregada por el andlisis quimico de la aleacién CuAl

| A% Fe% C% N% 0%
CuAl 30h‘0,88 0,13 032 0,01 0,79

Tabla A.2: Composicién entregada por el anélisis quimico de la aleacién CuTi

\Ti% Fe% C% N% O%
CuTi30h‘1,82 0,14 0,32 1,00 0,01
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Anexo B

Angulos de Difraccion de Algunos Compuestos
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Copper

Copper

Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.: 8.86

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Swanson, H.E., Tatge, E., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ.
539, 359, 1 (1953)

Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)

a: 3.615 b: c: A: C:
ol B: v 7: 4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 8.935 Dm: 8.960 ICSD # : 064699

Peak height intensity. Cu type. PSC: cF4. See PDF 4-836. No R
value given. At least one TF missing. Mwt: 63.55. Volume[CD]:
47.24.

43.316
50.448
74.124
89.935

999 *
427
171
156

WO~

—NDO -

—OoOQOoO~

Aéﬁ ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Aluminum Oxide

Corundum, syn

Rad.: CuKal a: 1.5405 Filter: Ni Beta d—sp:
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.:  1.00
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 9, 3 (1960)

Sys.: Rhombohedral S.G.: R3c (167)

a: 4.758 b: c: 12.991 A: C: 2.7303
ol B: v 7: 6 mp: 2050
Ref: Ibid.

Dx: 3.989 Dm: 4.050 SS/FOM: Fgg = 50(.0188 , 32)

sa:  1.7604 nop: 1.7686 ey: Sign: — 2V:
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I, 520

Color: Blue, colorless, yellow

Pattern taken at 26 C. Sample annealed at 1400 C for four hours
in an Al2 03 crucible. Spectroscopic analysis showed <0.1% K, Na,
Si; <0.01% Ca, Cu, Fe, Mg, Pb; <0.001% B, Cr, Li, Mn, Ni. AI2 03 type.
Corundum SuperGroup, corundum Group. Also called: alumina,
alundum, diamonite, AlI2 03.PSC: hR10. See ICSD 60419 (PDF
77-2135). To replace 43—1484. Mwt: 101.96. Volume[CD]: 254.70.

25.584
35.136
37.784
41.683
43.362
46.183
52.551
57.518
59.767
61.164
61.344
66.547
68.196
70.357
74.266
76.880
77.227
80.692
83.217
84.375
85.181
86.375
86.461
89.018
90.662
91.201
95.260
98.407
101.092
102.788
103.345

16

— — A
DR ORDTAERDOD — O XD

N
N

B, ONR OO, WRNWNNR PR, WLWNOOR,R R ONR,OR,~,O

ORL P ANLONN—, LN, OONOO R, P NOFR,PRP VO, OROF

—_

—_

— =
ARV RNVNOOONNFR, WO UIOARNNR,ROIARNWOIO AN

109.522
109.833
111.029
114.126
116.141
116.630
117.901
120.233
122.071
124.647
127.731
129.916
131.148
136.162
142.396
145.208
149.287
150.244
152.445

WROPRRPRPRPVWRORARDVAROWLWMNDWRLW

WOUORPRODOWHARR,LWR P, ~,DND

ﬁ-\;m@i ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Aluminum Oxide

Corundum, syn

Rad.: CuKal a: 1.540562 Filter: d—sp: Diff.
Cut off: 4.4 Int.: Diffract. I/Icor.:
Ref: Huang, T et al., Adv. X—Ray Anal., 33, 295 (1990)

Sys.: Rhombohedral S.G.: R3c (167)
a: 4.7587(1) b: c: 12.9929(3) A: C: 2.7303
ol B: v 7: 6 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 3.987 Dm: SS/FOM: Fos = 357(.0028 , 25)

ea:  1.7604 nop: 1.7686 ey: Sign: — 2V:
Ref: Ibid.

The sample is an alumina plate as received from ICDD. Unit cell
computed from dobs. Al2 03 type. Corundum SuperGroup, corundum
Group. PSC: hR10. Mwt: 101.96. Volume[CD]: 254.81.

25.078
35.152
37.776
41.675
43.355
46.175
52.549
57.496
59.739
61.117
61.298
66.519
68.212
70.418
74.297
76.869
7'7.224
80.419
80.698
83.215
84.356
85.140
86.360
86.501
88.994

O W, NWNNNFR, PR, WO, N, ONR,OR~R~O

NP, WNNONNR—,POONOO—R,FRP NP, NNO—R,OR~RO

—_
SOV, WOHO IO OXUOHR ORI NWOIOHAN

—_

ﬂ'\_‘@g ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Titanium Carbide

Khamrabaevite, syn

Rad.: CuKal a: 1.540598 Filter: Mono d—sp:
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.:
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 18, 73 (1981)

Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)

a: 4.3274 b: c: A: C:
ol B: v 7: 4 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 4.911 Dm: SS/FOM: F 19 = 98(.0103 , 10)

Color: Dark gray
Pattern taken at 25 C. The sample was obtained from Kennametal,

Latrobe, Pennsylvania, USA. CAS #: 12070-08-5. &(I ops)= +0.03.

Cl Na type. Halite Group, carbide Subgroup. Also called:
hongquiite.Tungsten used as an internal stand. PSC: cF8. To
replace 6-614 and 31-1400. See ICSD 22259 (PDF 73—-472); See
ICSD 26952 (PDF 74—1219); See ICSD 1546 (PDF 71-298). Mwt:
59.91. Volume[CD]: 81.04.

35.906
41.710
60.448
72.369
76.139
90.802
101.782
105.498
121.372
135.349

OB PR WAV WNDN —

PN WONR, DO~

—NORON—, OO~

ﬁ-\;zc@& ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Titanium Carbide 33.720 900
39.133 999*
56.540 491
Khamrabaevite, syn 67.473 228
Rad.: CuKal 7 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 70911 126
84.105 49
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.: 3.98

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++
Ref: Becker, K., Ebert, F., Z. Phys., 31, 268 (1925)

Sys.: Cubic S.G.: F23 (196)

a: 4.6 b: c: A: C:
ol B: v 7: 4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 4.088 Dm: 4.100 ICSD # : 026952

Peak height intensity. PSC: cF8. See PDF 32—1383. No R value
given. At least one TF missing. Calc. density unusual but tolerable.
Mwt: 59.91. Volume[CD]: 97.34.

A0 WD~

SN, NO—

SN, OO~

Aéﬁ ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Titanium Oxide

Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated

Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.: 4.15
Ref: Calculated from ICSD using POWD—-12++
Ref: Moehr, S et al., Z. Anorg. Allg. Chem., 622, 1035 (1996)

Sys.: Hexagonal S.G.: P6/mmm (191)

a: 3.031(6) b: c: 3.2377(9) A: C: 1.0682
ol B: v 7Z: 1 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 4.119 Dm: ICSD # : 078848

Peak height intensity. R—factor: 0.040. PSC: hP2. Mwt:
63.90. Volume[CD]: 25.76.

27.526
34.129
44.392
56.825
61.097
67.978
68.276
71.874
78.585
88.252

PN, ROR~=O

—OO0OROR,ROO0O0O

N, O, NONN—, O~

Aéﬁ ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Titanium Oxide

Rad.: CuKal
Cut off: 17.7

o 1.54060
Int.: Calculated

Filter:

d—sp: Calculated

I/Icor.: 3.11

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)

Ref: Akimoto, J et al., J. Solid State Chem., 113, 27 (1994)

Sys.: Orthorhombic

a: 4.9022(14)  b: 9.459(14)
ol B:

Ref: Ibid.

Dx: 3.868 Dm: 3.800

C:

v:

S.G.: Pbnm (62)
2.9585(12) A: 0.5183
Z: 4

ICSD # : 075179

mp:

C: 0.3128

Peak height intensity. R—factor: 0.049. PSC: oP12. See PDF

49-1433. Calc. density unusual but tolerable. Mwt: 79.90.

Volume[CD]: 137.19.

18.747
20.388
26.160
33.772
35.408
35.770
36.699
37.887
38.020
40.360
41.459
42.403
45.919
46.912
49.183
49.291
51.753
52.131
52.927
53.823
56.802
58.497
59.832
61.088
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61.761
61.907
62.762
62.955
64.137
65.165
65.999
66.131
66.731
67.234
68.472
69.191
69.917
70.270
70.407
71.033
72.498
72.498
73.205
74.920
75.705
75.789
77.055
78.007

WWOMNVNFR WR NN, WRWOROWWWNON -

RO, OWLWWXDUIR DO RP R, OWRAROO O
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78.007
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79.080
80.493
80.974
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84.158
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Aéﬁ ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Titanium Oxide

Rutile

Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.: 3.60

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Shintani, H., Sato, S., Saito, Y., Acta Crystallogr., Sec.
B, 31, 1981 (1975)

Sys.: Tetragonal S.G.: P49/mnm (136)

a: 4.5845(1) b: c: 2.9533(1) A: C: 0.6442
ol B: v 7: 2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 4.275 Dm: 4.264 ICSD # : 064987

Peak height intensity. R—factor: 0.016. PSC: tP6. Calc.
density unusual but tolerable. Mwt: 79.90. Volume[CD]: 62.07.

27.492
36.149
39.271
41.321
44.135
54.434
56.748
62.885
64.189
65.653
69.158
69.949
72.582
74.573
76.707
80.010
82.533
84.455
87.698
89.765

AR LVNNWLWWR,WNDWONONNN~,N——
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Titanium Oxide

Rutile, syn

Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.: 3.64

Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Grey, L.E et al., J. Solid State Chem., 127, 240 (1996)

Sys.: Tetragonal S.G.: P49/mnm (136)

a: 4.594(1) b: c: 2.9589(2) A: C: 0.6441
ol B: v 7: 2 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 4.249 Dm: ICSD # : 082656

Peak height intensity. R—factor: 0.037. PSC: tP6. Mwt:
79.90. Volume[CD]: 62.45.

27.434
36.076
39.187
41.235
44.039
54.315
56.621
62.752
64.041
65.503
68.997
69.795
72.411
74.392
76.530
79.822
82.327
84.240
87.470
89.540

AR LVNNWLWWR,WNDWONONNN~,N——
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Vanadium Carbide

Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter:

Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/Icor.:  3.90
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997)
Ref: Nowotny, H., Kieffer, R., Metallforschung, 2, 257 (1947)

d—sp: Calculated

Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)

a: 4.165 b: c: A: C:
ol B: v 7: 4 mp:
Ref: Ibid.

Dx: 5.787 Dm: ICSD # : 022263

Peak height intensity. Cl Na type. PSC: cF8. No R value given.
At least one TF missing. Mwt: 62.95. Volume[CD]: 72.25.

37.366
43.417
63.080
75.669
79.682
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999 *
449
216
115

VW~

NV~ NO

NN~ OO

Aéﬁ ® 2002 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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Anexo C

Diagrama de Fase en Equilibrio de las Aleaciones
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Figura C.1: Diagrama de fases de CuV [34]
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Al-Cu
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Figura C.2: Diagrama de fases de CuAl[34]
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Figura C.3: Diagrama de fases de CuTi[34]
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Anexo D

Guia para al Operacién del Calorimetro Q20

Los pasos de operacién del calorimetro DSC Q20, mostrado en la figura D.1 son los siguientes:

10.

11.

12.

13.

. Sacar sistema de enfriamiento automatico del equipo. Esto debe realizarse para alcanzar las tem-

peraturas requeridas en el ensayo.

. Enchufar el equipo

. Conectar el Ny

. Prender el switch de corriente
. Prender el computador

. Esperar media hora

. Colocar las muestras en el portamuestras. La muestra de referencia se coloca en la posicién mas

alejada del operador, mientras la muestra a ser analizada se pone en el portamuestras mas cercano.

. Dar paso de No

. Abrir y setear el software controlador del calorimetro.

Realizar el ensayo
Esperar que la temperatura del calorimetro descienda a 40 [°C]

Retirar las muestras. Dado que el ambiente del ensayo se encuentra protegido por nitrégeno, es
posible ocupar la muestra de referencia en mds de un ensayo (se recomienda que no sean mas de
2)

Si se desea realizar otro ensayo: repetir los pasos 7 en adelante.
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Auto Q20

DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETER

Figura D.1: Calorimetro Q20

El calorimetro DSC Q20 es controlado completamente por el software Advantage for Q Series Version
2.7 (QSeries), al cual se accede a través del TA Instrument Explorer. Para realizar el experimento, el
QSeries debe ser trabajado en el médulo Experiment. En este médulo deben ser seteadas las lengiietas

Summary, Procedure y Notes.

= Summary: En esta lengiieta se setea el tipo de ensayo a realizarse y las caracteristicas de la muestra.
Los items deben estar seteados tal como se muestra en la figura D.2. Deben ser modificados los
campos Sample Name, en donde se debe escribir el nombre de la muestra a estudiar; Pan Type,
en donde se especifica el material del portamuestras (canastillo); Sample Size, donde se indica la
masa de la muestra (en miligramos). En el campo Data File Name debe indicarse en que archivo

se guardaran los datos obtenidos en el ensayo.

= Procedure: En esta lenglieta se setean parametros del ensayo. En el Heating Rate se establece
la velocidad de calentamiento del ensayo (en °C/min) y en Final Temperature se indica la tem-

peratura maxima a la que se llegue en el ensayo. Esta ventana se puede apreciar en la figura
D.3
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= Notes: En esta lengiieta se indica el gas inerte que se utiliza en el calorimetro y su flujo. Por lo

general estos valores no deben ser variados, y se muestran en la figura D.4

QSeries - [Q20-0805 - DSC Q20 @Mfe-dsc] | E3
@ Control  Experimental  Calibrate Tools  Wiew Window Help - 8 x
— e s 4
COOme NAE & EERwL AAXFEO
Lo oMl | B | PunlComplete Temegn a2-C
Experimenit = Signal |Valua *
— Summary | = ProcedurEI @ Notesw Methad Time 0.00 min
Standard Sequence . Segment Time 0.00 min
; oCedure Surmmary Remaining Fun Time 0 rin
D|€-I|H|:‘ E|E!}"| | IMode Standa Temperature .42°C
5 No. 9 Heat Flove 0688 i
;q;i::ff ° Test Set Point Temp 40.00°C
- Heater Power 0.000%
Gample Information Flange Temperature 72.83°C —
Sample Name  [Cu10 oo e ot >
Pan Type |Aluminum j # |uﬁjnning Segment Description
1 - Flamp 10.000 "Cémin to 580.00 "C
Sample Size 26.700 mg
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7.0+
Dt File Name [\ONIVERSIDADATAData\DS Chsergueyhouv1000T G
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Z a0+
£
= 3.0+
a
-
5 2.0
o
T
1.0+
E E xperiment 0.04
) Calibration ! Dﬁ'n' 1000 2000 3000 4000 5000 OO0
| . .
42 Platinum 01 1887 min Append Help Temperature (C)

Ready

(e el | Standard | Seq OinRun 1 (10:016:25

Figura D.2: Lenglieta Summary de QSeries
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QSeries - [Q20-0805 - DSC Q20@Mfe-dsc]

@Cnntrnl Experimental Calibrate Tools  Wiew Window Help

= x
= o Iy 3
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D|€]|H|:‘ @“EA | raaeeE friematan Heat Flow 0554 v
= Set Paint Term) 40.00°C
;\S;q;i:ﬁ e Test |F|amp j Heater Power i 0.000w
- Flange Temperature 7208°C
Deseription [\ aterial is heated [or coaled] at & constant rate. Initial survey scan Heater Temperature 05T
for deterrining temperatures and heats of transitions. Sample Purge Flow 40,00 L /rain =
# | Running Segment Description
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| T
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F 0.0 100.0 2000 300.0 400.0 5000 6000
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Ready (W= | Standard | Seg OinRun 1 (10:19:25

Figura D.3: Lengiieta Procedure de QSeries
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QSeries - [Q20-0805 - D5C Q20@Mfg-dsc]
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Figura D.4: Lengiieta Notes de QSeries
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Anexo E

Resultados de microdureza de Egaia [29], Estay[30] y Figueroa[28]
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Figura E.1: Gréfico de microdurezas para distintas temperaturas de recocido
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