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RESUMEN

El presente estudio examina el comportamiento de tres aleaciones Al-Ni: una
hipoeutéctica (4.1%Ni), una eutéctica (6.1% Ni) y una hipereutéctica (8.1%Ni), cuando
se procesan por medio de la técnica de solidificacidon rapida; melt spinning, a tres
velocidades del disco (20, 30 y 40 m/s), con la finalidad de modificar la morfologia de
las particulas del intermetalico AlsNi presente en este tipo de aleaciones. Las
microestructuras resultantes se analizaron con microscopia electrénica de barrido
(MEB) para compararlas con su correspondiente microestructura de colada. Se utilizd
la técnica de difraccién de rayos X (DRX), con el objeto de identificar las fases
cristalinas presentes en cada una de las aleaciones. Ademas se hicieron analisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) para conocer la estabilidad térmica de las
microestructuras obtenidas por solidificaciéon rapida en cada aleacion y al final se
realizaron ensayos de microdureza con el fin de evaluar el efecto de los intermetalicos

globulares AlsNi en la dureza de cada aleacién.

Con base en los estudios y analisis anteriores se determiné la composicion y la
velocidad del disco a las cuales se presenta una mayor homogeneidad del
intermetalico con morfologia globular en la matriz de Al. Con la composicién y la
velocidad (eutéctica, 20 m/s) seleccionadas, se produjo una cantidad aproximada de 1
Kg de cinta de aleacién, que posteriormente se sometid a un proceso de compactado y
extrusion (en unos dados que se disefiaron previamente) con la finalidad de obtener
una barra de 7 mm de @, a partir de cintas provenientes de la técnica melt spinning,
procurando conservar las caracteristicas que brinda el procesamiento por solidificacién

rapida.
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INTRODUCCION

Las exigencias establecidas por la industria aeroespacial y automotriz, asi como, las
limitaciones asociadas a la metalurgia de lingotes convencional y la continua necesidad
de materiales ligeros, ademads que estos sean, menos costosos, con mayor tenacidad y
resistencia mecanica, mas resistentes al desgaste, resistentes a la corrosién y a su vez
viables para su uso a altas temperaturas, han proporcionado el impulso necesario para
que fisicos, metalurgistas y cientificos en Ciencia e Ingenieria de materiales estén
desarrollando diversas combinaciones innovadoras de diversos materiales [1]. En las
ultimas décadas, intentos continuos se han realizado particularmente en las areas de
disefio de aleaciones y en la implementacidon de nuevas técnicas de procesamiento
para mejorar el rendimiento de los materiales existentes, sintetizar materiales hibridos
de alto rendimiento o materiales compuestos como alternativas a la tradicional y mas

reciente generacion de aleaciones metdlicas [2].

No obstante que la investigacidén en el campo de los materiales compuestos ha
dado resultados muy interesantes, el aluminio (Al) se ha mantenido en el centro de
atencién debido a sus atractivos costos de fabricacién, su previo y extensivo uso en
estructuras de aeronaves, y la disponibilidad de instalaciones de fabricaciéon de
aluminio [3]. En los ultimos afios, debido a la mejora de la eficiencia estructural de los
vehiculos de transporte y a la reduccién del consumo de combustible, el desarrollo de
aleaciones de Al se ha centrado en la fabricacién de aleaciones de baja densidad, alta
rigidez y alta resistencia a la traccidén [4]. Para aumentar aun mas la resistencia de las
aleaciones de Al, se han implementado con éxito métodos novedosos de
procesamiento como son: la solidificacion rapida del estado liquido, aleado mecanico,
laser, entre otros [5]. El procesamiento de las aleaciones de Al por medio de la
solidificacion rapida ha permitido la modificacion de productos comerciales y la
creacién de nuevas composiciones, que han conducido a nuevas opciones de

microestructura y avances de rendimiento excepcionales [6].
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Teniendo en cuenta la creciente demanda de metales ligeros, con una
excelente resistencia al desgaste, resistencia y tenacidad, en este trabajo se adoptaron
como materiales de estudio, tres aleaciones de Al con bajos contenidos de Niquel (Ni),
no superiores al 8.1% en peso. El Ni aumenta la temperatura de recristalizacion del Al
trabajado en frio, aumenta la resistencia a la traccién y la dureza del metal en las
condiciones de colado o laminado [7]. Ademas, este tipo de aleaciones presentan
propiedades excelentes de resistencia al desgaste y resistencia a la corrosién en

comparacion con las aleaciones de aluminio comerciales [8].

Desde un punto de vista experimental, las aleaciones de AI-Ni se pueden
considerar como materiales compuestos, donde la fase intermetdlica simboliza el
componente de alto mddulo elastico. Las particulas de AlsNi pueden incrementar
significativamente la resistencia de las aleaciones de Al-Ni [8]. Sin embargo, el
mecanismo global de fractura en este tipo de aleaciones, se determina en gran parte
por las caracteristicas de la interfase de AlzNi/Al [9]. Experimentalmente, la presencia
de intermetalicos con morfologia en forma de agujas (acicular), hacen que estas
aleaciones sean poco ductiles, ya que concentran los esfuerzos internos y son el punto
partida de fisuras cuando el material es sometido a una deformacién [10]. Se piensa
gue particulas intermetalicas con una morfologia adecuada pueden ser elementos de
refuerzo excelentes si se toma en cuenta su alto mdédulo elastico. Gracias a una
investigacidn previa [11], se ha demostrado que la morfologia del intermetalico AlsNi
se puede modificar a globular de tamano micro o nano. Asimismo, otra investigacién
[12] ha revelado que las propiedades de dichas aleaciones estan fuertemente

afectadas por la cantidad y morfologia del intermetalico AlsNi.

Dentro de las diversas técnicas de solidificacion rapida se encuentra el melt
spinning (Figura 1), que es una de las técnicas mas empleadas, debido a que puede
modificar significativamente la estructura de los materiales [13]. Sin embargo, sdlo
permite obtener cintas con geometrias convencionales para su ensayo y su aplicaciéon
tecnolégica [13]. Por lo tanto, no es posible medir ciertas propiedades del material
debido a sus restricciones dimensionales. A pesar de esta limitacidén, ésta técnica

parece prometedora para la generacion de metales de ultima generacién y asimismo
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ofrece una solucidn rentable en comparacién con la metalurgia de polvos, debido a la
naturaleza tenaz del 6xido de Al en la superficie de los polvos a base de Al que inhibe
la consolidacién de barras completamente densas. Las cintas u hojuelas obtenidas por
melt spinning contienen significativamente menos capas de 6xido en comparacién con

los polvos, lo que facilita una integracién global.

Figura | Técnica de solidificacion rapida melt spinning [14].

Se piensa que si las cintas obtenidas por dicha técnica se someten a un proceso
de deformacion plastica (extrusion) se podria conservar la microestructura inicial, por
lo que se cree que la combinacidn del proceso de solidificacién rapida y el proceso de
deformacion plastica por extrusion que se propone investigar (Figura Il), generaran un
material de estructura nanométrica con dimensiones mayores en sus tres ejes, que
puedan tener mayores aplicaciones. Ademds, con la generacion de este tipo de
materiales con las dimensiones antes mencionadas, se podran evaluar propiedades
fisicas que no pueden ser evaluadas en materiales obtenidos exclusivamente por melt-

spinning.

Cabe mencionar la investigacion de la Universidad Delft, que centrd sus
esfuerzos en la conversion del melt spinning en un proceso continuo y desarrollé un
proceso de compactacion directa de hojuelas en un tocho, generando dimensiones
industriales (en términos de diametros, longitud y capacidad de extrusion) [15]. No
obstante que la Universidad Delft ha iniciado el camino en la integracion del melt
spinning y la extrusion como nuevo método de procesamiento de materiales, a la
fecha existen pocos reportes del trabajo conjunto de tales procesos, que faciliten la

extrusion de cintas fabricadas por melt spinning para obtener piezas de mayor tamafio,
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que conserven los beneficios de la solidificacion rapida, como son: su nanoestructura y

el alto contenido de elementos en la solucidn sélida sobresaturada.

Proceso de Solidificacion Rapida

% "Melt Spinning”

Compactacién de
Cintas

Proceso de defromacion plastica

! j "Extrusion"

Figura Il. Combinacion de Melt Spinning y Extrusion.

Por tal motivo, en esta tesis se persigue establecer las condiciones éptimas para
la explotacidn conjunta de dichos procesos que permita vencer la limitante
dimensional de las cintas que hasta ahora existe, de tal forma que se obtengan
aleaciones base Al-Ni no disponibles comercialmente en la actualidad. Ademas esta
tecnologia no se limitaria a esta aleacion en particular, ya que existen otro tipo de
aleaciones que pueden ser sometidas a este proceso y que son de gran interés
cientifico y tecnoldgico. Estas aleaciones pueden ser magnéticas del tipo Nd-B-Fe que
son materiales relativamente nuevos para la fabricacién de imanes permanentes de
alto desempefio magnético, por lo cual seria de interés su andlisis una vez que las

aleaciones antes mencionadas fuesen investigadas.

El presente trabajo de Tesis se ha estructurado en 4 partes que son descritas

brevemente a continuacion:
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En el primer capitulo se presenta una revision bibliografica sobre el Al y sus
aleaciones, haciendo énfasis en las aleaciones Al-Ni y sus principales caracteristicas.
Ademas se describen las caracteristicas principales de los materiales compuestos y la
solidificacion rapida destacando la técnica adoptada en este trabajo: melt spinning. En
la Ultima parte del capitulo se da una breve descripcion del proceso de deformacién
plastica empleado en este trabajo: extrusion, asi como los detalles del disefio del dado

utilizado.

El segundo capitulo describe el procedimiento experimental adoptado en este
trabajo. Se describen las técnicas de andlisis adoptadas en este trabajo: microscopia
electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC). De igual forma, al final del capitulo se da una breve explicacién de cémo

se llevd a cabo la extrusiéon y el ensayo de dureza Vickers.

El tercer capitulo trata de los resultados obtenidos y su discusion, primero del
proceso de fundicion, después el proceso de solidificaciéon rapida “melt spinning” vy
finalmente del proceso de extrusidon. El anadlisis de los resultados comienza con la
microscopia electrénica de barrido, seguida de la difraccién de rayos x, la calorimetria

diferencial de barrido y por ultimo del ensayo de microdureza.

Por ultimo, se presentan las conclusiones sobre este trabajo, los apéndices y las

referencias bibliograficas utilizadas.
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HIPOTESIS

Es posible producir una aleacidon de Al-Ni con intermetdlicos globulares a través del
proceso de “melt spinning”. Mediante el cambio en la morfologia de los intermetalicos
Al-Ni, se pueden obtener propiedades mecanicas superiores a las aleaciones Al-Ni
convencionales. El uso combinado de los métodos de fabricacién propuestos (melt
spinning y extrusién), permitiran la obtencion de un material con una distribucién de

intermetalicos altamente homogénea.

La microestructura generada en el material por la técnica melt spinning se
mantendrd después del proceso de extrusién, mientras la temperatura de trabajo no

supere la temperatura de cristalizacion y/o transformacion.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Obtener aleaciones Al-Ni nanoestructuradas con intermetdlicos globulares,
combinando los procesos de solidificacion rdpida y extrusion, tratando de

preservar la microestructura producida por la solidificacién rapida.
OBJETIVOS PARTICULARES

e Analizar las condiciones necesarias que permitan obtener microestructuras

6ptimas en cuanto a la morfologia y distribucién del intermetalico AlzNi.

e Analizar la estabilidad térmica de las fases metaestables, producidas durante la

solidificacion rapida, en funcién de tratamiento térmico.

e Evaluar si el proceso de deformacidn plastica (extrusion) es capaz de consolidar
las cintas fabricadas por medio de la técnica melt spinning y analizar la

estabilidad de su microestructura.

e Evaluar la correlacion que existe entre la cantidad de Ni presente en las

aleaciones y la microdureza.

e Comparar la dureza de las aleaciones de colada con la dureza de las cintas y del

material extruido.
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CAPITULO I
ANTECEDENTES

1.1. EL ALUMINIO Y SUS ALEACIONES

El aluminio (Al) es un material de densidad muy baja (2,71 g/cm?, alrededor de un
tercio que el acero), resistente a la corrosidn gracias a la pelicula de alumina (Al,QOs)
que se forma en su superficie de forma espontdnea y que actua como barrera
protectora al paso del oxigeno. Sin embargo, no posee un comportamiento mecanico
Optimo, lo que restringe su uso en un numero de campos, especialmente cuando se
exige un cierto nivel de resistencia mecanica [16]. En la industria ha persistido el
esfuerzo para mejorar las propiedades mecanicas del Al y uno de los métodos para
mejorar las propiedades mecdnicas de estas aleaciones es la adicion de elementos
aleantes que produzcan una segunda fase con un alto médulo elastico. Estas segundas
fases mejoran la resistencia mecanica, la dureza, entre otras propiedades mecanicas
[17]. Las aleaciones de Al son ampliamente utilizadas en la industria aeroespacial y
automotriz, donde la ligereza unida a la resistencia mecanica son factores importantes,

tanto para la seguridad estructural como para el ahorro de combustible [18].

La historia del desarrollo de las aleaciones estructurales de Al deformables en el
siglo XX concierne principalmente a cuatro elementos aleantes: Cu, Mg, Zn, y Si, en la
segunda mitad del siglo la lista se enriquecid con Li y Ag [19]. Todos estos elementos se
eligieron debido a una caracteristica; tienen la mas alta solubilidad en aluminio sélido
en comparacién con otros elementos conocidos. Sin embargo, esta solubilidad se
reduce notablemente con la disminucidon de la temperatura [1,16]. Es precisamente
ésta caracteristica la que permite endurecer, las aleaciones de Al con los elementos
antes mencionados, por medio de procesos mecdanicos y tratamientos térmicos como
el enfriamiento rapido y el envejecimiento natural o artificial, generando
endurecimiento por solucién sdlida y endurecimiento por precipitacidén, siendo éste

ultimo el que logra una mayor contribucién al endurecimiento [20].
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Las aleaciones comerciales desarrolladas sobre la base de los sistemas Al-Cu-
Mg, Al-Mg-Si, Al-Cu-Mg-Si, Al-Zn-Mg-Cu, Al-Zn-Mg, Al-Mg-Li, Al-Cu-Li, y Al-Cu-Mg-Ag
tienen una combinacion favorable de propiedades después de la aplicacién de un
tratamiento térmico de enfriamiento rapido y envejecimiento, cuando la matriz de la
aleacidon es una solucion solida reforzada por particulas finas de fases intermetalicas
segregadas de la solucidn sélida sobresaturada durante el envejecimiento [1,16]. Las
aleaciones en cuestién difieren una de otra en la composicidn, la estructura cristalina,
y las propiedades de las particulas intermetalicas finas segregadas, que influyen en el
efecto de endurecimiento. Dichas particulas intermetalicas se han convertido en las
principales fases de endurecimiento de las aleaciones de Al debido a su alta y variable
solubilidad en Al. La principal propiedad de estas particulas es que su dureza es

superior a la de la matriz [19].

La Tabla 1.1 presenta la composicién y la microdureza de las fases de
endurecimiento presentes en las aleaciones de Al comerciales. El efecto de
endurecimiento de las fases intermetdlicas depende de muchos factores, es decir, la
fraccién de volumen de la fase, el grado de su refinamiento, la coherencia de las

segregaciones metaestables y de equilibrio con la matriz, y la dureza de la fase.

Tabla 1.1 Solubilidad maxima de elementos de aleacion en Al sdlido y
Microdureza de las principales fases de endurecimiento en las aleaciones
comerciales de Al [19].

Solubilidad maxima en

. . . Microdurezas, HV,
Sistema aluminio solido Fase

kgf/mm®
(sistemas binarios) gf/mm
Al-Cu-Mg 5.7% Cu B(Al,Cu) 400 - 600
17.4% Mg S (Al,CuMg) 560
Al-Mg-Si, Mg,Si 530
1.65% Si
Al-Mg-Si-Cu W/(AIMgsSi,Cuy) 580
Al-Zn-Mg-Cu, MgZn, 430
82% Zn
Al-Zn-Mg T (Al,Mg3Zn;) 420
. . Tl (Al,CulLi)
= - 9, —
Al-Cu-Li 4.2% Li &' (Al,Li) 430-520
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En las ultimas décadas, una manera mds promisoria para elevar la resistencia, la
resistencia a la corrosion, y muchas otras propiedades consiste en la aleacion del Al
con metales que son poco solubles o practicamente insolubles en Al sdlido pero que
forman diversos compuestos intermetalicos con este ultimo. Se trata de metales de
transicidn vy tierras raras. La Tabla 1.2 presenta la composicién y la microdureza de
fases intermetadlicas formadas en las aleaciones de Al con algunos metales de

transicion y tierras raras.

Tabla 1.2 Solubilidad maxima de algunos metales de transicién y tierras raras en Al
solido y Microdureza de las fases intermetalicas formadas en las aleaciones [19].

Solubilidad maxima

Sistema de los elementos en Fase’ . Microdurezai, HY,
aluminio solido Intermetalica kgf/mm

Al-Mn 1.8% Mn AlgMn 540-560

Al-Cr 0.9% Cr Al,Cr 500-700

Al-Ti 0.26% Ti Al3Ti 600-700

Al-Zr 0.28% Zr AlZr 420-740
Al-Sc 0.40% Sc AlsSc 260

Al-Co 0.02% Co AlsCo, 650-750

Al-Ni 0.04% Ni AlNi 700-770

Al-Fe 0.05% Fe AlsFe 800- 1100
Al-Fe-Si 0.05% Fe o (Al - Fe - Si) 1100

Al-Nd 0.05% Nd Al11Nd3 350

Se puede observar de la tabla anterior que la dureza de las fases intermetalicas
formadas en las aleaciones de Al con metales de transicidon poco solubles o insolubles
en Al sélido es mayor que la dureza de las principales fases de endurecimiento en las
aleaciones comerciales. Con base en lo anterior y en lo reportado por Gonzélez et al.
[11] es que se decidid elegir al Ni en este trabajo como elemento aleante. A
continuacion se describen los materiales compuestos debido a que en esta tesis se
considera al intermetalico AlsNi como el elemento de refuerzo de las aleaciones Al-Ni

producidas en este trabajo.
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1.2. MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos se definen como la combinacidn mecanica o metaldrgica
de materiales metdlicos, ceramicos o polimeros que tienen una superficie de contacto
o interfase identificable entre ellos. Uno de los materiales recibe el nombre de matriz,
y el otro se conoce como el material de refuerzo [21]. La combinacién puede resultar
en un material sintetizado que posee propiedades Unicas y Utiles para un espectro de
aplicaciones estructurales. Este tipo de materiales se desarrollaron principalmente
para superar las restricciones inherentes en los materiales originales mediante la
adicion de elementos de refuerzo, y para aprovechar de forma simultdnea las

propiedades deseadas de la matriz y el refuerzo [8].

En la etapa temprana del desarrollo de materiales compuestos, se prestd
mucha atencién a materiales compuestos de matriz polimérica, sin embargo, debido a
las limitaciones de estos materiales en las aplicaciones de alta temperatura, se estan
realizando estudios activos actualmente en materiales compuestos de matriz metadlica
(MMCs, por sus siglas en inglés) [2,8]. La gran mayoria son matrices metdlicas ductiles
reforzadas con segundas fases que poseen alta resistencia mecanica y alto médulo
elastico. En general, estas fases embebidas en la matriz pueden ser continuas o
discontinuas dependiendo de su geometria (Figura 1.1), y se caracterizan por brindar la

rigidez necesaria a la matriz [2].

Refuerzo continuo Refuerzo discontinuo

Q000
34

£7)
5%
‘eIelelole]
Fibras Fibras cortadas Particulas

Figura 1.1 Tipos de refuerzos para materiales compuestos de matriz metalica [2].

La tecnologia de los MMCs con refuerzos discontinuos se ha vuelto muy
popular en las ultimas décadas [2], debido a que este tipo de refuerzo en una matriz
metalica resulta ventajoso puesto que el material compuesto resultante es
relativamente facil de sintetizar por medio de diferentes técnicas como: la metalurgia

de polvos, la metalurgia de lingotes y la aleacién mecanica [8].
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En la industria, debido a su resistencia al desgaste, alta dureza y estabilidad a
temperaturas elevadas, los intermetdlicos de Al se han empleado como materiales
practicos de refuerzo [22]. Sin embargo, estos intermetdlicos de Al tales como AlsNi
son tan fragiles que por si solos no puede servir como material estructural. Por lo
tanto, se han hecho intentos para compensar la fragilidad mediante la incorporacién
en un matriz ductil como lo es el Al mismo [22]. Las aleaciones eutécticas Al-Ni se han
considerado con frecuencia como la base para compuestos naturales solidificados
direccionalmente [23]. Cabe sefalar que las propiedades mecdnicas de los MMCs
reforzados con segundas fases, dependen fuertemente del tamafo y fraccién
volumétrica de dichas fases, asi como de la naturaleza de la interfase entre la fase

usada como refuerzo y la matriz. [24].

Mikhaylovskaya y colaboradores [25] reportaron que particulas con tamafio
menor a 0.1 um conducen a la formacidn de una estructura de dislocacion Homogénea
estable que inhiben la recristalizacion, mientras que particulas mas grandes (mayores a
1 um) estimulan la nucleacién durante la recristalizacién. En investigaciones como las
de Tao [26] y Uan [27], se ha analizado si las fibras intermetalicas AlsNi solidificadas
direccionalmente, restringen el flujo de la matriz ductil para una carga de compresion
gue no es paralela al eje de las fibras y concluyeron que el comportamiento de
cedencia en la aleacién eutéctica Al-Ni (6.1%Ni) estd determinado por los esfuerzos de
corte en la matriz y por los angulos entre las fibras de AlsNi y el eje de la carga de

compresion.

Por otra parte, Mahmoud vy colaboradores [28] encontraron que la
desalineacidon excesiva de las fibras causa un cierto deterioro en las propiedades
mecanicas y un cambio en el modo de fractura. Ademas, llegaron a la conclusién de
gue aumentar el area superficial de la interfase fibra-matriz es mas eficaz para mejorar
las propiedades mecanicas de material compuesto. Esta condicién se tomd en cuenta
en esta tesis y es por eso que se propone la solidificacién rdpida para modificar la
morfologia de aguja a globular del intermetalico AlsNi con la finalidad de aumentar el
area superficial entre la matriz y el intermetalico. En el siguiente apartado se describen

las caracteristicas generales de las aleaciones Al-Ni.
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1.3. ALEACIONES AI-Ni

En particular, las aleaciones Al-Ni, combinan una alta resistencia mecanica y resistencia
a altas temperaturas con una baja densidad, ademas tienen propiedades atractivas
tales como, alta resistencia al desgaste y buena resistencia a la corrosién [17]. La
resistencia mecanica de las aleaciones de Al-Ni depende en gran medida del contenido
de Ni, que no sélo afecta el tamafo de grano inicial, sino también la morfologia de las

fases secundarias.

Las aleaciones base Ni se utilizan en varias aplicaciones industriales a causa de
su alta resistencia a los 800 °C, asi como por su resistencia a la deformacion, desgaste y
fatiga. Sin embargo, sus inconvenientes son la fragilidad, grandes cavidades de
contraccion, micro porosidades, que implican la consolidacion de polvos y el
procesamiento a través de técnicas especiales que se suman a sus costos de

produccién [17].

Por el contrario, las aleaciones base Al son conocidas por su resistencia
relativamente alta a temperatura ambiente, muy baja porosidad y por lo tanto mayor
densificacidon cuando se procesan por metalurgia de polvos y costos de fabricacién mas
bajos [17]. Los inconvenientes de este tipo de aleaciones son su baja temperatura de
reblandecimiento en comparacion con las aleaciones ricas en Ni y su resistencia menor
en comparacion con otras aleaciones de Al, dado que no son aleaciones que se pueden

endurecer por precipitacion [17].

1.3.1. DIAGRAMA DE FASES Al-Ni

Como se puede observar del diagrama de fases Al-Ni (Figura 1.2), éste consiste de: dos
soluciones solidas (Al) y (Ni), ambas con estructura cubica centrada en las caras (FCC,
por sus siglas en inglés), 4 compuestos intermetalicos no estequiométricos: AlsNi,, Al-
Ni, AlsNis, AINis, (cuya relacion de atomos Al-Ni no es fija), y un Unico compuesto
intermetalico estequiométrico; AlsNi, que tiene una relacidn fija de 3 dtomos de Al a

un atomo de Niy que estd representado en el diagrama de fases por una linea vertical.
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Figura 1.2 Diagrama de Fases Al-Ni [29].

La solubilidad solida del Ni en Al es muy pequeifia y aumenta con la
temperatura de 0.01% (atéomico) a 0.11% (atémico) a la temperatura eutéctica (639.9
°C). A su vez, el Ni tiene un amplia rango de solucién sélida (y) con una solubilidad
significativa de Al de hasta 21.1% (atdomico) a la temperatura eutéctica (1385 °C). La
disminucion de la solubilidad del Al en la solucidn sdlida (y) con disminucién de la
temperatura resulta en la precipitacion de la fase intermetalica AlNi3 [29-30]. La fase
en equilibrio con Al es el intermetalico AlzNi (42% Ni) El AlsNi se forma a
aproximadamente 847 °C por medio de una reaccién peritéctica (fusidon incongruente)

entre el liquido con 28% de Niy el intermetdlico NiAls. [31].

Las Tabla 1.3 y Tabla 1.4 resumen la composicion de cada una de las fases
presentes en el diagrama de fases Al-Ni con su correspondiente estructura y las

reacciones invariantes en el sistema Al-Ni respectivamente.
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Tabla 1.3 Composicion y tipo de estructura de las fases del
sistema Al-Ni [29].

Fase %Ni (en peso) Estructura
(Al 0—0.24 FCC

Al;Ni 42 Ortorrémbica
Al5Ni, 55.9 — 60.7 Trigonal
AINi 61.2— 83 CsCl tipo cubica
Al5Nis 79 — 82 Ortorrémbica
AlINi; 85 — 87 AuCus; tipo cubica
(Ni) 89 — 100 FCC

Tabla 1.4 Reacciones invariantes en el sistema Al-Ni [29].

., Temperatura Tipo de
Reaccién o .
C Reaccion
L <> (Ni) + AINi; 1385 Eutéctica
L + AINi ¢ AlNi; 1395 Peritéctica
AINi + AINi; ¢ Al;Nis 700 Peritéctoide
L + AINi €& AlsNi, 1133 Peritéctica
L + Al3Ni, €3> Al;Ni 854 Peritéctica
L &> AlsNi + (Al) 639 Eutéctica

1.3.2. EL INTEMETALICO Al;Ni

Como ya se ha expuesto, los compuestos intermetdlicos basados en el sistema Al-Ni se
caracterizan por una baja densidad, alta resistencia y buena resistencia a la oxidacion.
Sin embargo, entre los cinco compuestos intermetalicos mencionados anteriormente,
el AlsNi ha sido el de mayor interés en las aleaciones Al-Ni base Al y el del presente

proyecto.

Es por ello que, a continuacion, se describen sus caracteristicas generales. Este
intermetalico tiene estructura ortorrémbica con 16 atomos por celda (Figura 1.3), sus
parametros reticulares son a=0.48075 nm, b=0.65918 nm, ¢=0.73637 nm y su densidad
es de 3950 Kg/m3 [17,31]. La microdureza de este intermetdlico la midié Liming [22] en
su investigacidon y obtuvo como valor de dureza 841HV, que estd un poco por encima

de lo reportado por Elagin [19] (Tabla 1.2 de este capitulo).
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Figura 1.3 Estructura del Intermetalico AI3Ni [6].

Los intermetdlico AlsNi son conocidos debido a que, proporcionan a las
aleaciones AI-Ni base Al, la estabilidad estructural necesaria a temperaturas de
funcionamiento cercanas a los 854°C [17]. La morfologia de la estructura eutéctica
afecta significativamente las propiedades mecdnicas, y es en la literatura, dénde un
numero de estudios sobre las propiedades mecdanicas de aleaciones de colada [32,33]

o extruidas [34], confirman el gran potencial estructural del sistema Al-Al3Ni.

1.3.3. INVESTIGACION Y DESARROLLO (PROPIEDADES)

De los estudios mas recientes sobre el sistema de aleacidén Al-Ni con la presencia de la
fase intermetalica AlsNi se encuentran los desarrollados por Zhang y colaboradores
[35], donde han mostrado que la morfologia de la fase Als3Ni, el tamafio y la orientacién
dentro de la matriz a-Al afecta fuertemente las propiedades mecanicas de la aleacion
eutéctica Al-Ni. Asimismo, reportaron que el refinamiento de las estructuras a-Al/AlsNi
resulta en un aumento en la resistencia a la corrosién por picadura de las piezas

producidas por la técnica de canal angular ECAP.

Machill y Rahner [36] estudiaron el comportamiento del eutéctico Al-AlsNi
como anodos en baterias de litio recargables, en donde las propiedades
electroquimicas de esos electrodos fueron determinados por la macro vy
microestructuras. También es importante sefialar los trabajos elaborados por Ishikawa
y colaboradores [37], quienes fabricaron aleaciones Al-5, 10, 15, 20% Ni y encontraron
gue las propiedades mecanicas en tensién de estas aleaciones, se incrementa hasta un
contenido de 10% Ni y que a partir de mayores contenidos las propiedades

disminuyen.
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A su vez, Kita y colaboradores [38] estudiaron las propiedades mecdnicas de
aleaciones AIl-Ni fabricadas por evaporacién de un haz continuo de electrones y
encontraron que los depdsitos de Al-Ni consistian de Al-AlzNi con un tamafio de grano
menor a 100 nm. Notaron que la dureza Vickers se incrementa con el contenido de Ni,
hasta alcanzar valores tan altos como 320 HV con un contenido aproximado de 20% at.
Ni y que a mayores contenidos la dureza permanece casi constante concluyendo que
tanto el refinamiento del tamafio de grano como el reforzamiento por dispersion de la
fase intermetalica AlsNi contribuyen a alcanzar la alta dureza Vickers obtenida en esas

nanoestructuras.

Algunos autores como S. Lee [39] que han estudiado el sistema Al-Ni, han
encontrado que compuestos de Al formados con el intermetdlico AlzNi, por medio de
infiltracidon de Al liquido en una preforma de Ni, han elevado la resistencia al desgaste
en anillos para pistdon de uso automotriz, y que es necesario mejorar las propiedades
de las interfases entre el intermetdlico y el Al, para ampliar las aplicaciones de estos
compuestos. Ademas, los aluminuros de niquel estan siendo investigados para usarlos

como materiales estructurales para alta temperatura [40].

En general, los materiales eutécticos muestran muchas ventajas, tales como
una buena estabilidad microestructural y la retencién de la propiedad a largo plazo a
temperaturas elevadas. En el caso de las aleaciones de Al-Ni, el crecimiento alineado
de estructuras de Al-Ni conduce a una mayor resistencia a la tension que la obtenida
para los especimenes con una microestructura no alineada [41]. Hertzberg ha
reportado que la resistencia a la tension para una aleacion eutéctica Al-Ni de colada
que contiene cerca del 10% de fibras intermetadlicas orientadas al azar es de 93.8 MPa
y con elongacién del 15 al 20% [41] En la investigacidn llevada a cabo por Uan y sus
colaboradores [27], se reporta otra caracteristica importante de las aleaciones
eutécticas Al-AlsNi cuando se someten a un proceso de extrusion; el comportamiento
superplastico que permite conseguir una elongacién aproximada de 300% cuando se

trabaja en un intervalo de temperaturas de 550 °C a 570 °C.
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1.4. SOLIDIFICACION RAPIDA

Fue durante 1959-1960 que la curiosidad cientifica estimuld a Pol Duwez, a examinar el
impacto de altas velocidades de enfriamiento en metales fundidos durante su
solidificacion [42]. Cabe sefialar que otros antes que él, hicieron alambres y cintas por
enfriamiento rapido, pero se habian interesado principalmente, si no exclusivamente,
con la invencién de una técnica de produccidon para la fabricacién de bajo costo de
cintas y alambres [42]. Duwez, por su parte, se interesé de manera explicita en las
consecuencias metalurgicas del enfriamiento rapido, es decir, que estaba mirando a la
técnica desde el punto de vista de un investigador, mientras que sus predecesores

estaban mirando desde la perspectiva ingenieril de produccién [42].

La investigacion de sistemas de aleaciones binarias como: cobre-plata, plata-
germanio, oro-germanio, plata-silicio y oro-silicio, establecieron los siguientes hechos

cientificos [13] sobre la solidificacidn rapida de metales:

1. Extensidn sustancial de la solubilidad en estado sélido de uno o mas metales en
otro.

2. Refinamiento extremo de tamafio de grano en metales y aleaciones
solidificadas.

3. Reduccidn considerable microsegregacion en las aleaciones solidificadas.

4. Laformacion de nuevas fases cristalinas metaestables.

5. Retencién del metal fundido en la condicion de liquido subenfriado o vitreo (es

decir, la formacion de los llamados vidrios metalicos).

De los puntos anteriores y en comparacion con los procesos metallrgicos
tradicionales (que implica la produccién de lingotes y multiples etapas posteriores de
tratamientos termomecanicos), se observa que las caracteristicas estructurales mas
importantes y las propiedades de las aleaciones sometidas a solidificacion rapida, se

forman cuando la fase liquida pasa a un sélido cristalino o amorfo [43].
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En 1959 Duwez encontré que las condiciones mas favorables para el logro de
un enfriamiento rapido del metal fundido, se requiere la creacién rdpida de una fina
capa de masa fundida en contacto intimo y eficaz con un sélido de buena
conductividad térmica [42]. La consecuencia mas importante de las pequefas
dimensiones necesarias para la solidificacion rapida es el logro de velocidades de
enfriamiento hasta y posiblemente superiores a 10° K por segundo [44]. La Tabla 1.5
muestra una comparacion entre las velocidades de enfriamiento de los procesos
convencionales y los procesos de solidificacién rapida asi como las caracteristicas del

producto obtenido por cada uno de los procesos.

Tabla 1.5 Velocidades de enfriamiento y tamanos de grano asociados a varios procesos de

solidificacion [13].

Velocidad de Caracteristicas del sélido
Solidificacién Designacién Procesos Limite de Tamafio de grano
(K/s) espesor

A. PROCESAMIENTO POR SOLIDIFICACION NORMAL

i} R . Lingotes y grandes 0.5-5.0 mm
10°-10° M
0°-10 uy baja fundiciones en arena 6m (500-5000 pum)
i ’ Li
10%-10° Baja Ingotes y 0.2-6 m 50-500 um

fundiciones estandar
Tiras finas, fundicion
10°-10° Media a presiony 6-20 mm 5-50 um
atomizacién normal

B. PROCESAMIENTO POR SOLIDIFICACION RAPIDA

Atomizacion de

polvos finos, 0.2-6.0 mm

10°-10° Alta extraccion de liquido 0.5-5.0 um
(Melt extrusion y (200-6,000 pm)
melt extraction)
Melt Spinning,
10°-10° Ultra-alta Deposicién de 6-200 um 0.05-0.5 pm

aerosol, Laser

Estas altas velocidades de enfriamiento pueden dar lugar a subenfriamientos
de 100 °C o mas antes de que ocurra la solidificacion, en comparacion con la fracciéon
de un grado obtenible para las velocidades de enfriamiento convencionales de un 1 °C
por segundo. Estos elevados subenfriamientos, con la solidificacion rapida resultante,
permiten grandes desviaciones de equilibrio, lo que, a su vez, ofrece las ventajas

previamente mencionadas [44].
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A partir de las investigaciones de Duwez, se desarrollaron una gran variedad de
técnicas para obtener aleaciones producidas por solidificacion rapida y éstas se
pueden clasificar de diferentes maneras. Jones [45] las clasifica en tres categorias: i)
métodos de pulverizacion (Spray methods); ii) métodos de superficie (Weld methods),
y iii) métodos de enfriamiento (Chill methods). Estos métodos de procesamiento
asociados con la solidificacion rapida implican necesariamente una etapa primaria para
generar y enfriar la masa de metal fundida y, cuando es necesario, una etapa
secundaria de consolidacién o de otra manera para convertir el producto en una forma
util. Como se dejé en claro anteriormente, la etapa primaria necesariamente implica
generar rapidamente una pequeiia seccidn transversal tridimensional en buen
contacto con un disipador de calor eficaz (sustrato). Las principales rutas para lograr
este resultado junto con el tipo de producto obtenible se interrelacionan en la Figura
1.4. Asimismo, de la misma figura se observa que la forma primaria del producto
puede ser casi esférica, en forma de escamas, filamentos casi cilindricos (alambres),
cinta o lamina plana, una capa superficial o depdsito de multiples capas, dependiendo
del método y las condiciones. En los métodos de pulverizacién se fragmenta la masa
del metal fundido en gotas previo a la solidificacion, en los métodos de enfriamiento se
preservar la continuidad de la masa del metal fundido hasta y durante el enfriamiento,
y finalmente en los métodos de soldadura tanto la fusion y solidificaciéon se producen
in situ en la superficie de enfriamiento, la cual se puede fundir parcialmente en el

proceso [45].

En los métodos anteriores son las condiciones de flujo de calor antes y durante
la solidificacion las que tienen un efecto pronunciado sobre las velocidades de interfaz
sélido-liquido alcanzables y por lo tanto, en las microestructuras resultantes. La
solidificacion sobre pequefias dimensiones (una pequefia masa térmica) se puede
lograr mediante la extraccion del calor por conveccidn o por conduccidon. En los
métodos de pulverizacidén se enfria principalmente por conveccion cuando el calor es
extraido de las gotas fundidas por otro fluido que incide sobre ellas. En los métodos de
enfriamiento se extrae el calor principalmente por conduccién cuando el metal

fundido entra en contacto con el sustrato [44].
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Figura 1.4 Algunas rutas o técnicas de solidificacion rapida con sus respectivos productos [45].

Los métodos de enfriamiento requieren estabilizacion de la fuente de metal

fundido de modo que se forme un producto relativamente continuo. Por lo tanto en

los procesos de hilo liquido libre “Free jet melt spinning” (FFMS) y enfriamiento de

liquido por bloque giratorio “Chill block melt spinning” (CBMS), la carga de metal

fundido es extruida a través de un orificio en la parte inferior del crisol por una

sobrepresién de gas inerte para formar una corriente continua de liquido [13]. En el

caso del proceso FFMS, la velocidad de enfriamiento de caida libre de alambre se ve

reforzada por gas o liquidos de enfriamiento (Figura 1.5a). Sin embargo, para el

proceso CBMS la masa extruida de metal fundido choca con un sustrato en rotacién

para producir una cinta plana (Figura 1.5b).
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Figura 1.5 llustracidn esquematica de dos técnicas de melt spinning a) FFMS, b) CBMS [13].

Los procesos de colada de flujo planar “Planar flow casting” (PFC) y arrastre del
liquido “Melt drag” (MD) son derivaciones del proceso CBMS que permiten la
produccién de cintas mas anchas. En el proceso MD el metal liquido es alimentado a la
boquilla mediante gravedad y en el proceso PFC (Figura 1.6) el metal liquido es
alimentado por medio de un gas inerte a presién. Este ultimo método fue patentado
por Narasimhan [13] y consiste en un orificio muy cerca del disco giratorio de modo
gue el charco de metal liquido resultante esté limitado fisicamente entre el disco y los

labios de la boquilla.

Figura 1.6 Proceso de colada por flujo planar (planar flow casting-PFC) [42].

Con esta geometria (cuyos detalles tienen que ser precisamente correctos) es
posible utilizar boquillas en forma de hendiduras largas y por lo tanto a hacer cintas
amplias de alta uniformidad en las dimensiones y propiedades, a diferencias del

proceso CBMS en el cual sélo se consiguen unos cuantos milimetros de ancho [13]. La
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técnica es ahora objeto de explotaciéon comercial para hacer lamina magnética suave

para transformadores y ldminas para otros usos, tales como soldadura [42].

Entre otros métodos de enfriamiento se encuentran los dos procesos de

Ill

extraccidon de liquido: extracciéon liquida del crisol “crucible melt extraction” (CME) y
extraccion liquida de gota pendiente “pendant drop melt extraction (PDME). En estos
procesos, el metal se solidifica en el borde de un disco que se pone en contacto con el
metal liquido (Figura 1.7). La magnitud de la velocidad de enfriamiento puede variar de
10% a 10° K/s, dependiendo de la velocidad del disco y del espesor del filamento [13].

SUPERFICIE LIQUIDA PLANA,

GOTA PEHDIENTE BARRA DE LA ALEACION
GUIETA Y LIMPIA MOTOR

DISCO DE EXTRACCION

FUENTE DE CALOR

. ‘J HORHO DE INDUCCION
BANO DE METAL |

DISCO DE -
FUNDIDO MOTOR

EXTRACCION
GIRATORID

a) Iy}

Figura 1.7 Esquemas de los procesos de extraccion de liquido: a) Extraccion liquida del crisol (crucible melt

extraction-CME) y b) extraccion liquida de gota pendiente (pendant drop melt extraction-PDME) [13].

Por ultimo, un aspecto importante a resaltar de los primeros experimentos
realizados por Duwez y sus sucesores inmediatos, es el poco interés que se presto para
determinar las velocidades de enfriamiento reales obtenidas por las diversas técnicas
de solidificaciéon rapida; las consecuencias metalurgicas eran lo que importaba [42]. Un
poco mas tarde, cuando el interés comenzd a desarrollarse en los factores que
determinan las velocidades de enfriamiento necesarias para obtener los vidrios
metalicos, se hizo deseable medir dichas velocidades con una precisién razonable, para
su comparacion con las predicciones tedricas. Los métodos utilizados para estimar las
velocidades de enfriamiento se dividen en dos clases principales: directos e indirectos

[42].
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Los métodos indirectos fueron los primeros que se examinaron ampliamente: la
velocidad de enfriamiento media se ha relacionado con los espaciamientos dendriticos
secundarios o, alternativamente, con las distancias entre las ldminas eutécticas. El
método directo implica la medicion de las relaciones de temperatura/tiempo por

medio de micro-termopares o pirometria éptica [42].

De los diversos métodos mencionados hasta el momento, para llevar a cabo la
solidificacion rdpida, en este trabajo se optd por un método de enfriamiento (Chill
method). La técnica adoptada para obtener los beneficios de la solidificacién rapida
sobre las aleaciones Al-Ni de esta tesis y que ademas se pretende combinar con un
proceso de extrusion, es la técnica de enfriamiento por bloque giratorio simple “Single
roller-chill block melt spinning” de la que se describen unas cuantas caracteristicas mas

en el siguiente apartado.

1.4.1. TECNICA “MELT SPINNING”

Dentro de las diferentes técnicas de solidificacidn rapida. La mds popular es la técnica
single roller chill block melt spinning. Debido a que ésta técnica permite la preparacién
de muestras para la investigacion cientifica debido al facil control del proceso y a la
adecuada geometria de la muestra para el andlisis [46], asimismo, permite la
fabricacidon continua de cinta y ha sido ampliamente utilizada como el método de
fabricacidn industrial mas importante para grandes volimenes de materiales [42]. El
desarrollo clave que permitié a esta técnica convertirse en una importante técnica de
produccién industrial fue su conversidon en el proceso PFC que ya se describid en el

apartado anterior.

De hecho, el desarrollo de la técnica melt spinning ha sido principalmente
responsable del progreso acelerado de la tecnologia de solidificacion rdpida desde los
anos setenta [13]. En 1977, la Universidad de Delft inicié la investigacion sobre melt
spinning debido a su potencial para lograr la mejora de forma significativa de las
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de los materiales obtenidos por dicha

técnica [15,47]. El principal trabajo realizado por la Universidad de Delft se centro en el
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desarrollo de instalaciones de laboratorio para producir pequefas muestras y la
investigacion sobre las propiedades de las aleaciones de Al producidas mediante
solidificacion rapida. Fueron Masumoto y Maddin [45] quienes emplearon la técnica
melt spinning para la produccidon de cinta lo suficientemente sustancial como para

hacer piezas para ensayos de traccion.

En el apartado anterior se vio que la técnica melt spinning puede llevarse a
cabo ya sea mediante el proceso FFMS o CBMS. Este ultimo de interés particular para
esta tesis, generalmente, implica la formacién de una capa fina (menos de 100 um) de
liguido en contacto con un sustrato giratorio frio de alta conductividad térmica. De
este modo, se pueden lograr altas velocidades de enfriamiento de hasta 10° K/s, que

permiten la produccién de cintas con microestructuras metaestables o amorfas [42].

La velocidad de enfriamiento (calidad del producto) es un parametro
controlable que se puede variar facilmente por la velocidad del disco y flujo del metal
[13]. El éxito del proceso depende de la formacién de una corriente liquida estable

sobre el disco giratorio (Figura 1.8a).

Figura 1.8 a) Representacion esquematica de la técnica melt spinning, b) Equipo melt spinning.
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Existen muchos factores que influyen en el comportamiento de enfriamiento y
por lo tanto, en la estructura y propiedades de la aleacién solidificada rapidamente.
Una ligera variacién en los pardmetros del proceso a menudo puede causar gran
variacion en la microestructura y las propiedades de la cinta obtenida [4]. Por lo tanto,
es necesario tener un buen control sobre los parametros del proceso, tales como la
velocidad de superficie de la rueda, el sobrecalentamiento, la atmdsfera, la distancia
de separacion entre la boquilla y el disco, la calidad (rugosidad) de la superficie del
disco, el dngulo del crisol y la presidon de inyeccion del metal fundido, entre otras [4].
La Figura 1.8b muestra un equipo melt spinning sin la fuente de radio frecuencia que

alimenta a la bobina de induccion.

En este proceso el frente de solidificacion se mueve en un liquido
sobrecalentado, y el calor de fusién se retira a través del sustrato. Las velocidades de
interfaz alcanzables estan limitadas por la tasa de extraccién de calor al sustrato y el
espesor del material que se estd procesando. El subenfriamiento obtenido en melt
spinning puede ser de 100 °C por debajo de la temperatura de fusidn [48]. El factor de
control en el desarrollo microestructural es la alta velocidad de la interfase sélido-
liquido (Figura 1.9). Uno de los problemas asociados con melt spinning es que una
acumulacién de material sobre el sustrato reducira la transferencia de calor y, por lo
tanto, la velocidad de la interfase, provocando que se puedan formar microestructuras

muy gruesas con fases en equilibrio [44].

Figura 1.9 Esquema del proceso de cristalizacion durante el proceso melt spinning [49].
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Las caracteristicas generales del proceso asi como de los materiales obtenidos

por medio de este proceso [4], se enumeran a continuacién:

1. El espesor de cinta disminuye inversamente con la velocidad de rueda. La
disminucion en el espesor de la cinta se puede entender en términos de la
eliminacién rapida de mas liquido desde el charco liquido por el disco a mayor
velocidad.

2. Un analisis microestructural revela que la escala de la microestructura disminuye al
aumentar la velocidad de enfriamiento debido a la reduccidon del tiempo de
solidificacion y grandes subenfriamientos previos a la solidificacién. La velocidad
critica circunferencial del disco a la que se observa una diferencia notable en la
morfologia es 8m/s.

3. La dureza de la cinta es aproximadamente dos veces mayor que la de la aleacién de
colada. La solidificacidon rapida tiene un efecto significativo en el aumento de la
microdureza. La alta dureza de las cintas se puede atribuir a los mecanismos de

endurecimiento de solucidn sélida y refinamiento en el tamafio de grano.

Otra caracteristica importante de esta técnica consiste en que ofrece una
solucion rentable en comparacidon con los procesos de metalurgia de polvos en
competencia y al mismo tiempo genera propiedades mejoradas, debido a que a partir
de la cinta sélo dos pasos mas se necesitan para obtener un tocho. La cinta obtenida se
corta en pequefias hojuelas y luego se compacta a temperatura elevada en un tocho.
La densidad de los lingotes alcanza un nivel de 99% de la densidad tedrica. El lingote
obtenido puede entonces seguir la ruta de extrusién convencional [15]. Por lo tanto, se
afirma como la tecnologia mas prometedora para la generacion de los metales de
ultima generaciéon. Especialmente para aplicaciones en la industria automotriz, tales

como pistones, bielas y componentes hidrdulicos [15].

1.4.2. APLICACIONES

Desde la primera sintesis de una fase amorfa en el sistema Au-Si a partir del liquido en
1960 [42], una gran interés se ha centrado en la formacion de aleaciones amorfas,

nanocristalinas y cuasicristalinas por solidificacién rapida [4].
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El procesamiento de las aleaciones de Al, por medio de la solidificacion rapida
con velocidades de enfriamiento del orden de 10° K/s han producido una gran
variedad de nuevas opciones de microestructura y avances de rendimiento
excepcional [50,51]. Una prueba de ello, son una serie de aleaciones de Al con metales
de transicién, que presentan: alta resistencia a la traccién, superior a 800 MPa (Al-Ni-
Zr) [23] y a 1000 MPa ( Al-Ni-La) [34]; alta ductilidad (Al-Mn-Co) y estabilidad térmica
mejorada (Al-Fe-Cr-Ti ) [52]. Las aleaciones de AI-MT difieren cualitativamente de las
aleaciones convencionales de Al “de alta resistencia " (Al-Cu-Mg, Al-Zn-Mg-Cu y Al-Si-
Mg), que presentan una resistencia a la traccién cercana a 700 MPa, lo que es
probablemente el valor limite para los mecanismos de endurecimiento convencionales

tales como el trabajo en frio y la precipitacion [51].

Trabajos como el de Froes [53], demuestran que las aleaciones de alta
temperatura fabricadas via solidificacién rapida, se benefician de finos intermetalicos
compuestos dispersos en la matriz para mejorar sus propiedades. Tal es el caso del
sistema Al-Fe-V-Si, en el cual, los dispersoides Al>(FeV)s; son esféricos y otorgan una
excelente estabilidad hasta 425 °C y permiten al mismo tiempo un buen nivel de

tenacidad a la fractura.

Otra aplicacién importante de la solidificacion rapida en términos de valor y la
visibilidad es, sin duda, el uso de cintas ferrosas vitreas hechas por colada de flujo
planar, como bobinas de transformador para su uso a frecuencia industrial. La
aplicaciéon a gran escala mas antigua de la solidificacion rdpida para la practica
industrial fue en los aceros para herramientas. El acero era procesado por atomizacién,
el polvo resultante se pre-consolidaba para después ser presionado isostaticamente en
caliente. El producto resultante tiene una distribucion mucho mas fina y uniforme de
carburos, con mayor fraccidon volumétrica, que los aceros de herramienta procesados

convencionalmente.
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1.5. EXTRUSION

La extrusion es un proceso de conformado mecdnico cuyos antecedentes se remontan
a principios del siglo XIX. Sus primeras aplicaciones fueron en la fabricacion de tuberias
de plomo para la conduccidon de gas y agua [54]. La extrusidon es un proceso de
deformacién plastica en el que un bloque de metal (lingote o tocho) es forzado a fluir
por compresion a través de la abertura de un dado o matriz de un area de seccién
transversal mas pequefna que la del bloque de metal original como se muestra en la

(Figura 1.10) [55].

Contenedor

] Dade {Matriz)
biston HHH‘H*
- Lingote Etrusic'rn
Zxzazzaal

Figura 1.10 Proceso de extrusion.

La extrusion es un proceso de compresion indirecta. Las fuerzas de compresién
indirectas son desarrolladas por la reaccidon de la pieza de trabajo (lingote) con el
contenedor y el dado; estas fuerzas alcanzan valores elevados. La reaccion del tocho
con el contenedor y el dado resultan en altos esfuerzos de compresidn que son
eficaces para reducir el agrietamiento del material durante la deformacién primaria de
la pieza de trabajo [55]. De acuerdo a la manera en que se desarrolla el proceso se
puede clasificar en dos tipos: a) Extrusién directa y b) Extrusidn indirecta, también
conocida como inversa. Ademas, la extrusidon se puede realizar en frio o caliente,
dependiendo de la aleacién y el método utilizado. En la extrusidn en caliente, el lingote

se calienta previamente para facilitar la deformacién [54, 55].

Extrusion directa. En este caso el metal extruido fluye en la misma direccion
gue el pistdn. Se considera entonces que el lingote se desplaza con respecto a la
camara de compresion durante el proceso, dando como resultado que la presidn sea

funcidn de la longitud del lingote (Figura 1.11a).
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Extrusion indirecta o inversa. El metal fluye en direccion opuesta a la del
movimiento del pistén (Figura 1.11b); en este caso el dado se encuentra montado
regularmente en un ariete hueco. Lo mas importante es que el lingote de trabajo esta
en reposo en el contenedor; asi la friccion del contenedor no tiene funcién alguna. Es
conveniente mencionar que debido a las caracteristicas del proceso, éste tiene
limitaciones y requiere ademas de un herramental complicado lo cual restringe su
campo de aplicacion, dando como resultado que la extrusidon directa sea el método

mas utilizado en la industria.

Praducto
exfruida

Soporte /
del dado

Extrusion directa Extrusion indirecta

Carga de Extrusion, ton
Carga de Extrusian, ton

Maovimiento del pistén, mm Movimiento del plstén, mm

al Extrusian Indirecta b) Extrusion Direcla

Figura 1.11 Tipos de Extrusion con su respectiva variacion de la carga de extrusion en funciéon del

desplazamiento del piston [54].

1.5.1. PRENSA DE EXTRUSION

El desarrollo de la extrusion necesita la presencia de presiones especificas importantes
y, en consecuencia, las prensas hidraulicas que se utilizan son de gran importancia. En
la actualidad, las prensas de extrusion son generalmente de accionamiento hidraulicoy

se pueden clasificar en verticales y horizontales, dependiendo de la direccidn de viaje

IIM-UNAM 33



Capitulo I Antecedentes

del ariete, las mas comunes son estas Ultimas. Las prensas horizontales son las mas
utilizadas en la produccion de perfiles y barras comerciales; se construyen
regularmente con capacidades que van de 1500 a 5000 toneladas, aunque existen en

operacion hasta de 14000 toneladas [54].

El didmetro del lingote esta relacionado con la capacidad del equipo, por
ejemplo para extruir un lingote de cobre de unos 25 cm de diametro se requiere una
prensa de 1000 a 1500 toneladas, mientras que para uno de 56 cm de didmetro por 1
m de longitud sera necesaria una de 5000 toneladas. La velocidad del ariete estara
determinada en funcién del material que se pretenda extruir. Para materiales como el
aluminio son necesarios desplazamientos del piston de 0.1 m/min [54]. El material de
inicio a menudo es un lingote fundido. La razén de extrusién deberd ser al menos 4:1
para asegurar el trabajo adecuado, pero se puede elevar a 400:1 para aleaciones mas

suaves [56].

Los elementos bdsicos de cualquier prensa de extrusiéon (Figura 1.12) son: el
cabezal fijo, contenedor o cdmara de compresién, dado con sus elementos de soporte,
pistén con ariete para ejercer la presion sobre el lingote, sistema hidraulico con sus

bombas y acumuladores, y el sistema de control.

P - Falso lingote
L - Camara de compresion
D - Dado de extrusion
‘ H - Portadado
B - Contradado
W - Cufia
R - Vastago del piston
E - Soporte del conjunto

Figura 1.12 Construccion tipica de una prensa de extrusion [54].

Desde el punto de vista de la deformacidn el dado es la pieza mds importante,

éste es sometido a grandes cargas de compresién, asi como a desgaste, choque
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térmico y oxidacion. Su precisiéon y acabado son determinantes en la calidad

dimensional del producto fabricado.

Por su forma los dados (Figura 1.13) se pueden clasificar en:

Entrada del dado Entrada del dado
| |

o]

o

r] N

Dado plano Dado conico
Figura 1.13 Dados tipicos de extrusion [54].

Dados planos. En los que el semiangulo (a) de entrada es de 90 °. El material no
puede seguir los cambios direccionales muy abruptos a que se somete. En vez de eso,
la esquina entre la cara del dado vy el recipiente se llena por una zona estacionaria de
metal muerto dando lugar asi a su propio angulo de entrada, por lo que el flujo del
material ocurre debido al cortante a lo largo de la superficie de esta zona (Figura 1.14).

De esta manera, el producto extruido adquiere una superficie recién formada [56].

Contenedor Dado
P Zona de
™ : [~ metal muerto
P
1 Cortante “‘:‘\\.\\;:

) - <t N\
Presion de \\H\/_
Extrusion U o .

- \\\\\_é
2 / %
S\
A\

Figura 1.14 Proceso de extrusion directa en dado de cara plana (180 °C) sin lubricacion [56].

Dados con entrada conica: En general este tipo de boquillas se emplea cuando

se dispone de una buena lubricacion. Al reducir el angulo (a) de entrada se logra una
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mayor homogeneidad en la deformacién, ademas de que se reduce la presién de

extrusion.

Existe un limite en el semiangulo (a) de entrada, para el cual se incrementa la
friccion en la superficie del dado, es por esto que normalmente dicho angulo varia

entre los 45° y 60° [54,57].

Dado que, en la extrusién, el flujo del material a través de la boquilla no es
homogéneo, concentrandose los defectos al final del ciclo, por lo que es practica

comun extruir el lingote hasta un maximo de 85 a 95 % de su longitud original [54].

1.5.2. ANALISIS DEL PROCESO DE EXTRUSION

El proceso de extrusién se caracteriza por grandes deformaciones, en este caso el
porcentaje de deformacion es un pardmetro poco descriptivo, por lo que se define

entonces la relacion de extrusion (R):

Seccion transversal del lingote A4,

Seccidn transversal extruida Af

Mediante este parametro se establecen las caracteristicas del proceso. En la
practica, generalmente, toma valores entre 10 y 60 aunque normalmente es mayor de
12, ya que valores menores de 10 heredan estructuras de fundicién. En el caso de
extrusion en caliente se ha llegado a valores extremos de 40 y en el caso de aluminio

de 400 [54].

Otro parametro relacionado es la reduccién fraccional de area (r):

Ag 1
Af r

r =

Para seleccionar el equipo que se va a emplear en un proceso de extrusién es
necesario determinar la carga (P) requerida:
P == Pe AO
En la literatura se encuentra un analisis detallado realizado por Sash [58], quien

utilizé el método del planchodn para determinar la pérdida de carga que se presenta al
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fluir el material a través de un dado cénico. El andlisis toma en cuenta la friccién de
deslizamiento de Coulomb, sin embargo no considera la deformacién redundante. La

expresion obtenida por Sash es la siguiente:

1+B

Pd=ao( )(1—RB)

Dénde B = pcot a

U = Coeficiente de friccidon

a = semiangulo del dado

No obstante la ecuacidn anterior, en general para extrusion directa se emplean

ecuaciones de la forma:

4u
P, =0, (a+ blnR) exp {E l}
Donde el término exponencial representa la pérdida de carga por friccién en la
camara, el logaritmo el trabajo de deformacién y los términos a, b describen la pérdida

de a través del dado y el trabajo redundante [54].
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CAPITULO II
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con ayuda del diagrama de fases de la Figura 1.2 se determind la composicion en peso
de la aleacién eutéctica (6.1% Ni) para las aleaciones Al-Ni base Al. Posteriormente se
determiné utilizar una composicién hipoeutéctica y una hipereutéctica cuyo contenido
de Ni para ambas varia en un 2% con respecto de la composicidon eutéctica. Las
composiciones de las aleaciones de este trabajo se encuentran marcadas en el

diagrama de fases de la Figura 2.1.

900
U 800 L .
o= . LL+ALNi
= i '
o LiA 61 : Y
£ 600 005 L |
H AI 1 | |

500 E E E f\|+A|3Ni

| : :
Al 5 10 Ni

Porcentaje en peso de Ni

Figura 2.1 Seccidn del diagrama de fases Al-Ni para bajos contenidos de Ni [33].

2.1. PREPARACION DE ALEACIONES

Por lo tanto, se produjeron 3 aleaciones de las siguientes composiciones:

= Aleacion Al-4.1Ni (% en peso) Hipoeutéctica
= Aleacion Al-6.1Ni (% en peso) Eutéctica

= Aleacion Al-8.1Ni (% en peso) Hipereutéctica
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Primero se prepararon 3 lingotes de 200 g partiendo de Al (99.9%) y Ni (99.9%).

Los pesos correspondientes para cada aleacién se calcularon de la siguiente forma:

Tabla 2.1 Proporcién de cada elemento para la fabricacion de las Aleaciones Al-Ni.

Aleacion Aleacion Aleacion
Hipoeutéctica Eutéctica Hipereutéctica
%Al = 95.9.% %Al = 93.9% %Al = 91.9%

Si 200 g es el 100 %, por Si 200 g es el 100 %, por Si 200 g es el 100 %, por
lo tanto, 95.9 % =191.8g lotanto, 93.9% =187.8g lotanto,91.9% =183.8¢g

%Ni = 4.1% %Ni = 6.1% %Ni =8.1%
Si 200 g es el 100 %, por Si 200 g es el 100 %, por Si 200 g es el 100 %, por
lotanto, 4.1%=8.2¢g lo tanto, 6.1% =12.2 g lotanto, 8.1%=16.2¢g

Después de calcular las composiciones correspondientes para cada sistema de
aleacion, se pesaron los elementos en una balanza de precision OHAUS (Figura 2.2)

modelo AP250D con un rango de precisidon de 0.0001 g.

Figura 2.2 Balanza de precision OHAUS modelo AP250D (IIM-UNAM).

2.2. FUNDICION

Una vez realizado el pesaje de los elementos, se procedié a fundir las aleaciones,
colocando los componentes de cada aleacidon en un crisol de grafito. La fundicion de las
aleaciones se realizdé en un horno de induccién Leybold-Heraeus (IIM UNAM) de 40
KVA de potencia (Figura 2.3), el cual funciona con una fuente de radiofrecuencia que
suministra corriente eléctrica a una frecuencia entre 500 y 4000 Hz. Dichas fundiciones

se llevaron a cabo en la camara del horno aplicando tres purgas de la atmdsfera de la
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camara para remover el oxigeno, posteriormente se inyectd argdn (Ar) para evitar la

oxidacion del material durante la fundicion.

Figura 2.3 Horno de induccion Leybold-Heraeus de 40 kVA (IIM-UNAM).

Las aleaciones en estado liquido se colaron dentro de la cdmara de vacio del
horno de induccion Figura 2.4a y se solidificaron en una lingotera de acero que se
muestra en la Figura 2.4b. Antes de retirar la lingotera de la camara del horno se

removieron con la bomba de vacio los gases producidos durante la fundicidn.

Figura 2.4 a) Colada de aleaciones, b) Lingotera.
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2.3. MELT SPINNING

Como se menciond en el apartado 1.4, en esta tesis se optd por la técnica de
solidificacion rapida “single roller-melt spinning” para la fabricacion de cintas. Por lo
tanto, de cada una de las aleaciones obtenidas en la fundicion, se cortaron muestras
de aproximadamente 10 g y se fabricaron cintas a diferentes condiciones de
enfriamiento. Los crisoles de trabajo fueron de cuarzo con un orificio de salida de 0.8
mm de didametro, utilizando una presién de 340 kPa para la inyeccién. La distancia
entre la rueda de cobre y el orificio del crisol fue de 5 mm, con una inclinacién

aproximada del crisol de 7° con respecto a la normal de la tangente de la rueda.

Figura 2.5 a) Equipo completo de melt spinning utilizado (IIM-UNAM), b) Detalle de la camara.

Las cintas se produjeron a tres velocidades tangenciales del disco: 20, 30 y 40
m/s aplicando una presion de inyeccion de gas Ar. Asimismo, la atmdsfera en la
camara fue de Ar a presidon atmosférica. La Figura 2.5a muestra el equipo completo de
melt spinning utilizado para la fabricacion de las cintas. Por otra parte la Figura 2.5b
muestra un acercamiento de la cdmara del equipo, dénde se puede apreciar el disco
de cobre, la bobina y el crisol de cuarzo. Por ultimo, la Figura 2.6 muestra el momento
preciso de la inyeccidn del metal fundido. En total se obtuvieron 9 cintas continuas
(tres por cada aleacion Al-Ni de colada). Una vez que se eligié una composicién y una
velocidad de fabricacién con base en los resultados (capitulo lll), se fabricé un 1kg de

cinta de la aleacion seleccionada.
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Figura 2.6 Momento de la inyeccion del metal fundido.

2.4, MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica de caracterizacion
superficial que funciona a partir del principio de la emisién de electrones secundarios y
retrodispersados por parte de un material excitado por un haz de electrones. Esta
técnica permite observar y analizar materiales cristalinos, amorfos, microestructurados
0 nanoestructurados. Es utilizada ampliamente por su versatilidad desde el punto de
vista del manejo de las muestras, intervalos de resolucidn, preparacién de las muestras

a estudiar y facilidad de operacién del equipo.

El funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido se puede describir
de un modo simple. Un cafiédn de electrones produce un haz de electrones,
denominado haz primario. El haz se acelera y enfoca con precisidon sobre un area
pequefia de la muestra mediante un condensador electromagnético que cumple mas o
menos la misma funcién que el condensador del microscopio dptico, es decir, dirige el
haz de electrones en una linea recta para iluminar la muestra. Cuando los electrones
del haz primario inciden en la superficie de la muestra, éstos son dispersados en el
material y van perdiendo energia. El grado de dispersiéon de los electrones varia por
factores como la energia del electrén, el nimero atémico de los elementos que
conformen la muestra y también de la densidad de los atomos constituyentes [59]. La
Figura 2.7 muestra los tipos de emisidn que se generan cuando un haz de electrones

toca la muestra.
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Figura 2.7 Seiiales emitidas de una muestra sometida a un haz de electrones [59].

Este tipo de emisiones son transmitidas hasta un colector. Después son

amplificadas y utilizadas para formar una imagen sobre una pantalla (Figura 2.8a).

Respecto de las sefales que se generan en el sélido, éstas dependen del tipo de

interaccion que tiene

lugar entre

los electrones incidentes y el

material,

distinguiéndose la elastica y la ineldstica de acuerdo con la cantidad de energia que el

electrén incidente transfiere al dtomo del material en estudio [60]. La Figura 2.8b

muestra un esquema real de un MEB.
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Figura 2.8 a) Esquema del principio de operacion de un MEB [60], b) Esquema real de un MEB.
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2.4.1. PREPARACION DE MUESTRAS

Para el analisis de microscopia electrénica de barrido, de las aleaciones de colada se
cortaron probetas de aproximadamente 0.5cm x 1cm x 0.5cm. Posteriormente, se
realizd un desbaste de la superficie de las muestras utilizando lijas del nimero 100,
280, 400, 600, 1000, 1500 y 2000, posteriormente a esto, se les dio un pulido con
acabado tipo espejo con alimina de 0.4um. Una vez alcanzado el grado de pulido
necesario, la pieza fue sometida a una limpieza mediante ultrasonido para remover
todo rastro de alimina remanente sobre la superficie del material. Para las muestras
de colada se analizé la composicién en la superficie por medio de un analisis quimico
por rayos X (EDS), con la finalidad de corroborar que las aleaciones estuvieran dentro
de la composicién requerida. Para el analisis de las cintas obtenidas de la técnica melt
spinning no fue necesaria preparacion alguna. Sin embargo, para la observacién de la
seccién transversal de las cintas, éstas se encapsularon en resina epdxica (Figura 2.9a),
que se desbastod y pulid siguiendo el mismo procedimiento que para las muestras de
colada. Para las muestras obtenidas del proceso de extrusion se siguid el mismo

procedimiento de preparacion que para las muestras de colada.

El analisis se realizd a través de un microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM-7600F con capacidad de operacidon de 100 V hasta 30 kV (Figura 2.9b). El sistema
posee dos sistemas de sensores para la deteccion de electrones secundarios y uno

para electrones retrodispersados, adicional a un sistema de detecciéon EDS-SDD.

Figura 2.9a) Cintas encapsuladas en resina epdxica, b) Microscopio electrénico de barrido JSM-7600F
(IIM-UNAM).
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2.5. DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccién de rayos X se utiliza cominmente para determinar las
estructuras cristalinas con sus parametros reticulares, los elementos y las fases
presentes en un material [61]. Asimismo, la difraccidn de rayos X permite diferenciar
los materiales cristalinos de los materiales no cristalinos o amorfos. En algunos casos
es posible calcular el tamafo de grano. En el presente trabajo se utilizé esta técnica
para determinar las fases presentes en las cintas, asi como, el efecto de la

solidificacion rdpida sobre cada una de las aleaciones fabricadas en este trabajo.

La difraccion es un fendmeno que sélo muestran las ondas dispersadas desde
centros de dispersion periddicos. Los atomos o moléculas de una red cristalina
constituyen un conjunto de centros de dispersién dispuestos periddicamente, desde
los cuales emanan las ondas dispersas. Estas ondas deben interferir unas con otras de
forma constructiva para producir la difraccién. Para la difraccion se necesita que el
rayo X (onda electromagnética) utilizado, sea de una sola longitud de onda
(monocromatico) y que esté polarizado en un plano. En el momento que los rayos X
inciden sobre un electrén, el electréon oscila, y su oscilacion emite una onda

electromagnética de la misma frecuencia que los rayos X (Figura 2.10) [21].
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Figura 2.10 Difraccion de rayos X por los planos atomicos [62].

Cuando los rayos X inciden con un cierto dngulo 0, sobre los diferentes planos
de los cristales que forman el material, se puede apreciar una diferencia en el trayecto

entre los dos rayos del esquema. Se puede ver que la diferencia en el trayecto es
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SQ + QT y cada uno de estos segmentos corresponde a la distancia dy; sen 8, por lo

tanto la diferencia de trayecto es SQ + QT = 2dp,;,; sen 6 [62].

El fendmeno de difracciéon estd descrito matematicamente por nid =
2dp; sen 0. Es decir que cuando el evento de dispersion de los rayos X por los planos
cristalinos produce un desfasamiento de los rayos que corresponde a un nimero n
entero de longitudes de onda tendra lugar la difraccion, esto es lo que se conoce como
la ley de Bragg. Conociendo el angulo de difraccidn, y sustituyéndolo en la ley de Bragg
se puede conocer la magnitud de la distancia entre dos planos de dtomos contiguos y
paralelos (dpy;). Para los distintos sistemas cristalinos que existen, podemos encontrar
en la literatura las ecuaciones que nos permiten calcular los parametros reticulares en
funciéon en funcién de los indices de Miller (hk,l) de los planos difractados y la

distancia interplanar (Apéndice A).

De los diversos métodos existente para la difraccion de rayos X, en este trabajo
se utilizé la difraccion de rayos X por el método de polvos que es una técnica de
caracterizacidn, que permite obtener una gran cantidad de informacién con respecto a
la estructura cristalina, composicion de fases y microestructura por medio de un

patron de difraccién del material analizado.

El patréon de difraccidn se registra mediante una grafica (intensidad vs. angulo
20) por medio de un difractdmetro de rayos X (Figura 2.11). El material a analizar se
mantiene sobre una barra delgada y se coloca en el centro de una mesa
transportadora. Se hace girar la barra a medida que los rayos X inciden en el material y
los rayos difractados son medidos por un detector de rayos X movil (gonidmetro), que
se desplaza desde la salida de los rayos X, sobre la circunferencia de una mesa
transportadora calibrada en angulos. El goniémetro mide el dngulo de difraccién, 26,
donde se produce la difracciéon (interferencia constructiva), asi como la intensidad de
los rayos X; ambos valores se registran y mediante una computadora se obtienen
graficas de intensidad relativa en funcién del dangulo 26. Estos valores son los que se
utilizan para determinar la estructura cristalina y pardmetro reticular de los materiales

[21]. Los picos del espectro corresponden a familias de planos que son particulares de
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una fase soélida. La identificacion se realiza comparando la posiciéon de los picos (en

angulo) y la intensidad relativa de éstos.

Figura 2.11 Esquema del método de polvos [21].

2.5.1. PREPARACION DE MUESTRAS

Las muestras para el analisis por difraccion de rayos X no requirieron de una
preparacion especial. De igual forma que para la técnica anterior, las probetas de
dimensién aproximada 0.5cm x 1cm x 0.635cm se pulieron hasta alcanzar un acabado
tipo espejo para asegurar que la superficie en la cual incidiera el haz estuviera
completamente plana. Para el andlisis de las cintas, éstas se colocaron sobre un porta
objetos de cristal de 3cm x 3cm empleando cinta doble cara (Figura 2.12a). Todas las
muestras fueron analizadas utilizando un difractdmetro de rayos X Bruker modelo D8
Advance (Figura 2.12b) usando un haz monocromado, radiacion Kol de Cu (A=0.15406

nm) a 30 kV y 30 mA. El dngulo de barrido fue de 15 a 120°.

Figura 2.12 a) Cintas colocadas en portaobjetos, b) Difractometro de rayos X Bruker-D8 Advance (IIM-UNAM).
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2.6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) permite el estudio
de aquellos procesos en los que se produce un cambio de entalpia como puede ser la
determinacion de calores especificos, puntos de ebullicién y cristalizacién, pureza de
compuestos cristalinos, entalpias de reaccién y determinacién de otras transiciones de
primer y segundo orden [63]. En esta tesis se utilizd esta técnica para determinar si
existen cambios de entalpia debido a fases metaestables que se pudieran formar por
consecuencia de la solidificacidn rapida, es decir, conocer la estabilidad térmica de las

microestructuras obtenidas en cada aleacion.

La finalidad de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en
el cambio de entalpia que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de
referencia en funcién de la temperatura o del tiempo, cuando ambos estan sometidos
a un programa controlado de temperaturas a presion constante. La muestra y la
referencia se alojan en dos soportes idénticos que se calientan mediante resistencias
independientes (Figura 2.13). Esto hace posible emplear el principio de "balance nulo"
de temperatura. Cuando en la muestra se produce una transicion térmica (un cambio
fisico o quimico que da lugar a una liberacidn o absorcién de calor), se adiciona energia
térmica bien sea a la muestra o a la referencia, con objeto de mantener ambas a la
misma temperatura. Debido a que la energia térmica es exactamente equivalente en
magnitud a la energia absorbida o liberada en la transicion, el balance de energia

proporciona una medicidn calorimétrica directa de la energia de la transicion [63].
Muestra Eeferencia

) —

Reaisteticia de densores de Resistencia de
ralentatriento Temperatura calentattienta
de la hMuestra de la Referencia

Figura 2.13 Soportes de la muestra y la referencia en un DSC [64].
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Los cambios de entalpia pueden ser positivos o negativos. En un proceso
endotérmico como en la mayoria de las fases de transicién, el calor es absorbido, y
debido a esto el flujo de calor a la muestra es mayor que a la referencia, por lo tanto
AdH/dt es positivo. En un proceso exotérmico, como la cristalizacidn, reacciones de
oxidacion vy algunas reacciones de descomposicion, es todo lo contrario y AdH/dt es

negativo [64].

En la Figura 2.14 se presenta un diagrama esquematico de un andlisis DSC. Un
flujo de gas nitrégeno es mantenido sobre las muestras para crear una atmodsfera
reproducible y seca. La atmésfera de nitrogeno también elimina la oxidacién del aire
en las muestras a altas temperaturas. La muestra es cerrada dentro de un pequefio
recipiente de aluminio. La referencia usualmente es un recipiente vacio y cubierto. Los

recipientes tienen la capacidad de almacenamiento cerca de 20 mg material.

Figura 2.14 Esquema de funcionamiento de un DSC [64].
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2.6.1. PREPARACION DE MUESTRAS

Para el analisis por DSC se tomaron muestras de las 9 cintas obtenidas de melt
spinning., cortando pequefios trozos de cinta (20 mg) para llenar el pequefio crisol del
calorimetro (Figura 2.15). Se hizo un barrido de temperatura ambiente hasta 800 °C
con pasos de 20 °C por minuto en cada una de las muestras, El andlisis se llevd a cabo

en una atmosfera de Ar.

Figura 2.15 Calorimetro SDT Q600 (IIM-UNAM).

2.17. TRATAMIENTO TERMICO

Debido a que uno de los objetivos de esta tesis es consolidar un lingote a partir de
cinta, cuya composicion y velocidad de fabricacion de la misma se determind con los
resultados obtenidos en este trabajo. A parte del andlisis por DSC, se considerd
someter la cinta elegida a un tratamiento térmico para determinar si sufriria un
cambio en su microestructura tomando en cuenta que el proceso de extrusion se
podria o no llevar a cabo a temperatura ambiente. El tratamiento consistid en
mantener la cinta a una temperatura de 200°C por tiempos de 1, 2 y 4 horas. El
tratamiento se realizé en una mufla Thermolyne modelo1500 (Figura 2.16), en la cual,
se monitored la precisién de la temperatura del tratamiento a través de un termopar.
La cinta se encapsulé en un crisol de cuarzo con una atmdsfera de Ar para evitar
posibles oxidaciones con el aire durante el tratamiento. Posterior al tratamiento la

cinta se analizé nuevamente por MEB y rayos X.
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Figura 2.16 Mufla para tratamiento térmico (IIM-UNAM).

2.8. ENSAYO DE MICRODUREZA

El ensayo de microdureza consiste en hacer incidir con una carga determinada una
punta de diamante (penetrador), ayudado por un microscopio para la guia y para el
analisis de la huella dejada sobre el material. Para llevar a cabo la prueba de
microdureza, el penetrador se hace incidir perpendicularmente sobre la superficie de
la muestra bajo una carga constante y con una velocidad controlada. A medida que el
penetrador va introduciéndose en el material, el drea de contacto aumenta por lo cual
la presion ejercida por el penetrador disminuye hasta llegar a un equilibrio entre la

presién del penetrador y la reaccidn de la muestra.

Para la medicion de microdureza existen dos tipos de penetradores: el tipo
Vickers y el tipo Knoop. Sin embargo, como en este trabajo se utilizd el tipo Vickers y
es el de mayor uso para la medicién de microdureza, se describe brevemente a
continuacién. Este tipo de penetrador posee una forma de tipo diamante con un
angulo diedro de 136° (Figura 2.17). Para la medicién de microdureza se aplica
comunmente una carga que va de 1 a 1000 gramos-fuerza (9.81X10"3 a 9.8 N) [65]. El
penetrador se hace incidir a una razéon de 1 mm / min bajo condiciones libre de
vibracién, manteniendo un periodo de prueba que, en la practica, es de entre 10 a 15
s. La huella creada es permanente y mantiene exactamente la misma geometria que la

punta del penetrador Vickers.
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Figura 2.17 Penetrador Vickers [55].

La dureza Vickers se designa por el simbolo HV y se calcula mediante la

siguiente expresion:

P
HV = 1854ﬁ [Kg/mm?]

Donde P es la carga aplicada en gramos y d es la longitud de la diagonal dejada
en el material medida en micras. Cabe resaltar que para este tipo de prueba, las
mediciones se deben realizar cuidadosamente, haciendo la mayor cantidad de ensayos

posibles para obtener una medicién precisa.

2.8.1. PREPARACION DE MUESTRAS

Para el ensayo de microdureza Vickers se utilizé un microdurémetro Shimadzu (Figura
2.18), el cual cuenta con un software de operacidn. El ensayo se realizé tanto para las
muestras obtenidas de colada como para las cintas obtenidas a las 3 velocidades vy
composiciones respectivas. Para las muestras de colada al igual que para los andlisis de
rayos X y MEB se realizé un desbaste con lijas y posteriormente un pulido para obtener
una superficie totalmente lisa. Para las cintas el ensayo se realizé en la cara que estuvo
en contacto con el disco de cobre y en la seccidn transversal de las cintas. En el primer
caso sdlo se colocd la cinta sobre el equipo sin preparacion alguna, para el segundo
caso las cintas de nuevo se encapsularon en resina epdxica (Figura 2.9a), que se
desbastd y pulid siguiendo el mismo procedimiento que para las muestras de colada
con la finalidad de asegurar que la superficie en la cual incidiera el penetrador

estuviera completamente plana.
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La prueba de microdureza se llevd a cabo con una carga de 10 y 25 gramos-
fuerza (gf) durante un tiempo de 15s. La carga de 10 gf se utilizé en las cintas debido a
su espesor tan pequeiio. En total se realizaron 15 ensayos por muestra. Cabe sefalar
que el software del equipo utilizado proporciona directamente el promedio y la

desviacion estandar de cada muestra.

Figura 2.18 Microdurometro Shimadzu serie G21 FA (IIM-UNAM).

2.9. COMPACTACION Y EXTRUSION

Para el proceso de compactacidn y extrusion, se disefiaron los dados correspondientes,
cuyos planos se encuentran en el Apéndice B. El dado de compactacién consta de dos
punzones (un inferior y un superior) y la cdmara de compactacién con un didmetro de
70 mm. Para el disefio del dado se tomd en cuenta lo que reporta la literatura, que el
angulo optimo para un dado conico estd entre 45° y 60° [57,58]. Sin embargo, con fin
de reducir el area de contacto entre el material de trabajo (en este caso la cinta
compactada) y el dado, para disminuir la contribucién de la friccion durante el proceso
de extrusién, se decidié usar un dagulo de 45°. La seleccién del material para la
fabricacion de ambos dados (compactacion y extrusion se hizo con base a la tabla del
Apéndice C. Como desde un principio se penso en realizar la extrusién a temperatura
ambiente se seleccioné el Acero D2, que es el material utilizado en matrices para

trabajo en frio, ver Apéndice C. La Figura 2.19 muestra cada uno de los dados.

54 [IM-UNAM



Capitulo II Desarrollo Experimental

Figura 2.19 a) Dado de compactacion, b) Dado de Extrusion.

La cinta obtenida de melt spinning se conformd en un lingote de 70 mm de
diametro con una longitud de 50 mm (Figura 2.20). Se obtuvieron dos lingotes a partir
del kilogramo de cinta producida. El tipo de extrusidén elegido fue el de extrusién
directa con una relacién de extrusién de 10, debido a que el area final del producto
extruido debia ser de 7 mm. Cabe aclarar, que como no se contd con un equipo propio
del proceso de extrusién se tuvo que implementar uno con una prensa hidrdulica
MONTEQUIPO con capacidad de 140 toneladas asi como para el dado de extrusién se
tuvo que disefiar una camisa para confinar el dado que a su vez incluia la cdmara de
extrusion, lo cual va por separado como se sefald en el apartado 1.5 de esta tesis. La

compactacion también se realizé con la misma prensa.

Figura 2.20 Primer tocho compactado junto con la cinta restante.
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El experimento de extrusidon, ademds de realizarlo a temperatura ambiente,
también se decidid realizar el proceso a una temperatura de 200°C para aumentar la
fluencia del material. La temperatura de las piezas de trabajo se aumenté utilizando
una resistencia en forma de camisa a modo que se calentara tanto el dado como el
tocho (Figura 2.21). El calentamiento del dado estuvo controlado por un par de
termopares. El proceso de extrusidén a 200°C se realizé con la segunda pastilla obtenida

de la compactacion y cuya microestructura es la que se reporta en el capitulo III.

Figura 2.21 Calentamiento del dado de extrusion por medio de una resistencia.
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 3.1a, muestra el lingote obtenido después del proceso de colada. De aqui se
obtuvieron tres lingotes (uno por cada aleacidn), cuyas dimensiones fueron de 10cm x
6cm x 0.635cm. Después de pesar cada lingote se observé una pérdida de peso
cercana al 10%. Esto se debid a que durante la colada se quedd un poco de liquido en
el crisol. En la Figura 3.1a se puede apreciar en la parte superior del lingote un
pequefio rechupe formado durante la solidificacion. A cada lingote se le aplicé un
maquinado de careado (Figura 3.1b) para remover el rechupe, la capa que estuvo en

contacto con la lingotera y el material que se filtré de la lingotera.

Figura 3.1 a) Lingote obtenido de colada, b) Lingotes maquinados.

Durante el andlisis de microscopia electrénica de barrido se determind la
composicidon quimica de cada aleacién mediante un andlisis EDS. En este tipo de
analisis se hace uso del espectro de rayos X emitida por una muestra sdlida
bombardeado con un haz enfocado de electrones para obtener un andlisis quimico
localizado [66]. Todos los elementos de niumero atémico 4 (Be) a 92 (U) se pueden
detectar en principio, sin embargo, depende del equipo para poder detectar
elementos con numero atdmico <10. El analisis cualitativo implica la identificacion de
las lineas en el espectro y es bastante sencillo, debido a la simplicidad de los espectros
de rayos X. El analisis cuantitativo (determinacién de las concentraciones de los
elementos presentes) implica la medicion de intensidades de linea para cada elemento
en la muestra y para los mismos elementos en los estandares de calibracidon de una

composicidn conocida [66].
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El andlisis EDS realizado a las tres aleaciones de colada mostré
mayoritariamente la presencia de Al y Ni (Figura 3.2). De diversos analisis en distintas
areas se obtuvo que la composicidon en cada una de las aleaciones no variaba mas alla
del 5% con respecto a la cantidad de Al y Ni seleccionada en la fabricacién. Cabe
sefialar que este tipo de analisis es muy puntual dado que para detectar elementos

con ndimero atémico grande sélo requiere de 0.2 a 1 um? [67].
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Figura 3.2 Espectro EDS de la aleacidn hipoeutéctica.

Con base en el diagrama de fases Al-Ni (Figura 1.2) y aplicando la regla de la
palanca se determiné el porcentaje de las fases presentes en las aleaciones de colada.
Para el caso de la aleacidén hipoeutéctica e hipereutéctica se calculd el porcentaje de
eutéctico presente en cada aleacidn, cuyos valores se muestran en la Tabla 3.1. Aqui se
observa que la cantidad de Al e intermetalico Al3Ni varia en un 5% entre las aleaciones
hipoeutéctica e hipereutéctica con respecto de la aleacidn eutéctica. Sin embargo, en

la aleacidn hipoeutéctica se tiene un 27.26% menos de eutéctico

58 [IM-UNAM



Capitulo III Resultados y Discusion

Tabla 3.1 Porcentaje de fases presentes en las aleaciones de colada.

% o-Al % Al;Ni % eutéctico
Aleacion 90.26% 9.74% 67.16%
Hipoeutéctica
Aleacion
L . 85.49% 14.51% 100%
Eutéctica
Aleacion
80.73% 19.27% 94.42%

Hipereutéctica

Por otra parte, las cintas obtenidas por solidificacién rdpida (Figura 3.3)
mostraron, en general, un espesor de 20 hasta 40 um, con un ancho de cintade 1.5a4
mm y una longitud de 5 a 30 cm. La Tabla 3.2 muestra el espesor promedio de las
cintas obtenidas para cada aleacidn a las tres velocidades del disco, de donde se
observa que a mayor velocidad del disco el espesor de la cinta es menor. Asimismo,
cabe mencionar que las cintas presentaron dos superficies: una brillosa y otra opaca.
La brillosa es la que se produce por el contacto con el disco de cobre, mientras que la
opaca es la que esta en contacto con la atmdsfera de Ar en la cdmara del equipo melt
spinning. El analisis de MEB, rayos X y microdureza se realizd sobre la capa que estuvo
en contacto con el disco, debido a que es la de mayor interés en este trabajo y de

acuerdo con la literatura solidifica a una velocidad aproximada de 10° K/s.

Figura 3.3 Cintas obtenidas de la técnica melt spinning.

Tabla 3.2 Espesor promedio (um) de las cintas obtenidas mediante melt spinning.

Velocidad del Aleacion Aleacion Aleacion
disco (m/s) Hipoeutéctica Eutéctica Hipereutéctica
20 3515 3145 32145
30 2815 2745 2945
40 2515 2315 2415
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3.1. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las imagenes obtenidas de la microestructura de las 3 aleaciones de colada Al-Ni:

hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica, a través de MEB se muestran a continuacién.

3.1.1. FUNDICION

Para la aleacion hipoeutéctica se observa de la Figura 3.4, que la microestructura de
esta aleacion consiste en una matriz rica en Al (fase a) con una mezcla eutéctica
formada por a y el compuesto intermetalico de AlzNi (particulas blancas). Del diagrama
de fases Al-Ni (Figura 2.1) se puede ver que durante la solidificacién para esta

composicion se forma la fase a primaria y después el liquido remanente se transforma

en mas fase a (secundaria) y en intermetdlico AlsNi que generan zonas de eutéctico.

Figura 3.4 Microestructura de la aleacidn hipoeutéctica.

En el caso de la aleacion eutéctica de colada se observa de la Figura 3.5, que la
microestructura es laminar constituida por dos fases: la fase a alternada con
intermetalicos AlsNi. Este tipo de microestructura concuerda con el diagrama de fases
Al-Ni en donde a la composicién eutéctica, el liquido se transforma en dos fases
durante la solidificacién. De igual modo que en la microestructura hipoeutéctica el
intermetalico presenta una morfologia en forma de agujas con longitudes que llegan a

los 2 um.
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Figura 3.5 Microestructura de la aleacidn eutéctica.

Por ultimo la microestructura de la aleacién hipereutéctica se puede observar
de la Figura 3.6, que consiste en una mezcla de estructura eutéctica y particulas mas
grandes del compuesto del intermetalico AlzNi (particulas blancas) dispersas en la
matriz de Al. Estos compuestos intermetalicos de mayor tamafio son los que se alinean
cuando se aplica un campo magnético durante la solidificacion [32]. De acuerdo con el
diagrama de fases Al-Ni durante la solidificaciéon en este tipo de aleaciones se forman
primero intermetalicos AlsNi y posteriormente el liquido remanente se transforma en

mas intermetalico AlsNiy en la fase a-Al.

Figura 3.6 Microestructura de la aleacién hipereutéctica.
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De las figuras 3.4 a 3.6 se puede apreciar que las microestructura de cada una
de las aleaciones de colada corresponde con lo esperado a partir del diagrama de fases
Al-Ni mostrado en la Figura 2.1. La presencia de puntos oscuros en las figuras se asocia
a la presencia de porosidades en la fase asociada con el Al, que se consideran
provenientes del proceso de colada. De lo reportado en la literatura [23] se sabe que la
morfologia acicular del intermetdlico AIsNi observada es la responsable del

comportamiento fragil de este tipo de aleaciones.

3.1.2. MELT SPINNING

Las imagenes obtenidas a través de MEB de la microestructura de la cara brillosa de las
9 cintas fabricadas por solidificacion rdpida se muestran a continuacién. Asi como las
imagenes de la microestructura de la cinta que fue sometida a tratamiento térmico.
Por ultimo se presenta la micrografia de la microestructura obtenida por el proceso de
extrusion. Cabe sefialar que la presencia del intermetalico AlzNi en las siguientes
micrografias, es supuesta, dado que no se realizd una medicién local que lo ampare.
Sin embargo la presencia de dicho intermetalico se infiere a partir de los resultados de

rayos X que se muestran en el apartado 3.2 de este trabajo.

3.1.2.1. ALEACION HIPOEUTECTICA

La Figura 3.7a muestra la microestructura de la cinta hipoeutéctica fabricada a una
velocidad del disco de 20 m/s obtenida por electrones retrodispersados. Se observan
zonas con granos equiaxiales cuyo tamafio varia entre 0.5 pum a 3 um. También se
puede apreciar la segregacion del intermetdlico AlsNi en la frontera de grano. Sin
embargo, también hay presencia de dicho intermetalico dentro de los granos. El
tamanfio de las particulas intermetalicas estd entre 0.1 y 1 um (Figura 3.7b). Se puede
ver que el procesamiento por solidificacién rapida modificé la morfologia del
intermetalico de acicular a globular en algunas zonas. Debido a que el intermetalico
solidifica primero, éste sirve como punto de nucleacién para el resto de liquido. Sin
embargo, el tiempo de solidificacion es tan pequefio que se inhibe el crecimiento del
intermetalico, lo que provoca que sélo se formen pequefios cumulos esféricos del
intermetalico. Asimismo, en la microestructura se observan zonas de fase a-Al (zona

gris oscura) con una mezcla eutéctica entre granos.
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Figura 3.7 Micrografias de la cinta hipoeutéctica (20 m/s) a) 5 000X, b) 25 000X.

De la Figura 3.8a se puede ver que la microestructura de la cinta hipoeutéctica
fabricada a 30 m/s presenta granos columnares y equiaxiales. A diferencia de la cinta
de 20 m/s, para este caso, se observa una mayor concentracion de intermetadlico AlzNi
globular disperso casi de forma homogénea dentro de los granos. El tamafio de las
particulas intermetalicas globulares es nanométrico pues es inferior a los 100 nm
(Figura 3.8b). De igual modo que en el caso anterior, esta cinta también muestra
segregacion del intermetalico AlsNi en la frontera de grano cuyo tamafio no supera los
2 um (Figura 3.7b). Se puede ver que el aumento en la velocidad del disco aumentd la

cantidad de intermetadlico globular.

Figura 3.8 Micrografias de la cinta hipoeutéctica (30 m/s) a) 5 000X, b) 50 000X.
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La micrografia (Figura 3.9a) de la cinta hipoeutéctica fabricada a 40 m/s no
muestra gran diferencia con la microestructura de la cinta hipoeutéctica 30 m/s. Se
observan granos equiaxiales con particulas intermetalicas en su interior. De nueva
cuenta el intermetalico presenta una morfologia globular cuando se encuentra dentro
de los granos no asi en la segregacién en la frontera de grano. Como se puede apreciar
de la Figura 3.9b, el tamafio de las particulas intermetdlicas globulares también es

nanomeétrico <100 nm.

Figura 3.9 Micrografias de la cinta hipoeutéctica (40 m/s) a) 5 000X, b) 50 000X.

En la Figura 3.10 se observa que existen 3 zonas en la microestructura de la
seccion transversal de la cinta hipoeutéctica, que de acuerdo con el trabajo realizado
por Chu [48], estos cambios en la microestructura dependen en gran medida del
gradiente de temperatura a través de espesor de la cinta antes de la nucleacién, el
espesor de la cinta, y la extraccidon de calor en la interfase entre el sustrato y la cinta.
De esta micrografia se aprecia que la cara que esta en contacto con el disco (6 um)
durante la solidificacion sufre un mayor refinamiento en la microestructura. La cara
gue esta en contacto con la atmdsfera de Ar (16 um) presenta una microestructura
con zonas de fase a-Al intercalada con eutéctico. Entre ambas caras existe una zona de
casi 7 um de espesor que muestra la transicion de la microestructura entre ambas
caras. Esta micrografia es representativa de los tres casos de procesamiento de esta
composicion mediante melt spinning: 20, 30 y 40 m/s, dado que sélo varia muy poco el

ancho de cada zona.
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Figura 3.10 Micrografia de la seccion transversal de la cinta hipoeutéctica.

A partir de las Figuras 3.7 a 3.9 se observa que el procesamiento de la aleacién
hipoeutéctica por medio de la técnica de melt spinning, a las velocidades de 20, 30 y
40 m/s, logré modificar de acicular a globular la morfologia del intermetdlico AlsNi
debido al tiempo tan corto de solidificacion que no permite el crecimiento del
intermetalico. En los tres casos se presenta segregaciéon del compuesto intermetdlico
en los limites de grano, que de acuerdo con Gonzdlez [11], esto ocurre debido a que
durante la solidificaciéon del Al, éste empuja por delante al Ni y enriquece de esta
manera la fase liquida con este elemento. Cuando la concentracién de Ni en el liquido
alcanza el nivel de saturacion (los limites de grano, por ejemplo) la precipitacién de la
fase intermetdlica ocurre. Cabe mencionar que la ausencia de dendritas no permitio
estimar la velocidad de enfriamiento obtenida durante el proceso de solidificacidon

rapida.

3.1.2.2. ALEACION EUTECTICA

De la Figura 3.11a se puede ver que la microestructura de la cinta eutéctica fabricada a
20 m/s, al igual que la cinta hipoeutéctica presenta granos columnares y equiaxiales.
Sin embargo, para esta composicion no se observan zonas de fase a-Al rodeadas de
eutéctico como en el caso de la cinta hipoeutéctica de 20 m/s. Asimismo, se puede
apreciar que también en esta composicién el procesamiento por solidificacién rapida

modifica la morfologia del intermetalico AlsNi. Dicho intermetdlico tiene morfologia
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globular y se encuentra disperso de forma homogénea en la microestructura aunque
sigue existiendo segregacion en la frontera de grano, pero de menor tamafo. Las
particulas intermetdlicas globulares son nanométricas pues su tamafio es <100 nm

(Figura 3.11b). Esta microestructura presenta para los granos equiaxiales un tamafo

entre 0.5y 2 um.

Figura 3.11 Micrografias de la cinta eutéctica (20 m/s) a) 5 000X, b) 50 000X.

De la micrografia (Figura 3.12a) de la cinta eutéctica fabricada a 30 m/s se
puede observar la presencia de granos equiaxiales y columnares mas alargados que los
de la cinta de 20 m/s. Los granos equiaxiales tienen un tamafio entre 0.1-0.5 um.
Dentro de cada uno de estos granos se observan particulas intermetdlicas globulares
de tamafio nanométrico <100 nm. Los precipitados (Figura 3.12b) en la frontera de
grano son mucho mas pequenos que los encontrados en las cintas hipoeutécticas dado
gue su tamarfio estd entre los 50 y 100 nm. Esto ocurre probablemente, debido a que la
cantidad de Ni en la aleacidn eutéctica aumenta y produce una mayor cantidad de
intermetalico AlsNi que sirve como punto de nucleacién durante la solidificacion y
como el tiempo de solidificacion es muy corto no existe crecimiento de dicho
intermetalico. No asi en la frontera de grano, en donde si existe crecimiento del
compuesto intermetalico debido a que en esa zona se puede alcanzar un estado de

equilibrio mayor que dentro del grano.
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Figura 3.12 Micrografias de la cinta eutéctica (30 m/s) a) a 5 000X, b) 50 000X.

La Figura 3.13a muestra la microestructura de la cinta eutéctica de 40 m/s
obtenida por electrones retrodispersados. Se observan granos equiaxiales con tamafio
entre 2-4 um. También se pueden ver granos columnares. Para esta composicion y
velocidad del disco la segregacién en la frontera de grano tiene un tamafio superior a
los 100 nm (Figura 3.13b). El tamafio de las particulas intermetdlicas globulares es de

escala nanométrica, al igual que para las dos velocidades del disco anteriores.

Figura 3.13 Micrografias de cinta eutéctica (40 m/s) a) 5000X, b) 50 000X.

De igual manera que para la aleacion hipoeutéctica, la Figura 3.14 muestra 3
zonas en la microestructura de la seccion transversal de la cinta eutéctica. De esta
micrografia se aprecia que el espesor de la zona refinada en comparacién con la

aleacion hipoeutéctica es mas grande (11 um). La zona con menor refinamiento (18
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pum) también presenta una microestructura con zonas de fase a-Al intercalada con
eutéctico. Asimismo la zona entre ambas caras con 7 um de espesor muestra la
transicidn de la microestructura entre ambas caras. Para la composicidon eutéctica, esta
micrografia también es representativa de los tres casos de procesamiento por melt

spinning: 20, 30 y 40 m/s, dado que sdlo varia muy poco el ancho de cada zona.

Figura 3.14 Micrografia de la seccion transversal de la cinta eutéctica.

Con base en las Figuras 3.11 a 3.13 se observa que el procesamiento de la
aleacion eutéctica por medio de la técnica de melt spinning, a las velocidades de 20, 30
y 40 m/s, presenta una mayor cantidad y homogeneidad de intermetalicos globulares
AlsNi, debido a un aumento en la cantidad de Ni (2%). De forma similar que en las
cintas hipoeutécticas, las cintas eutécticas presenta segregacién del compuesto
intermetalico en los limites de grano. De igual forma no se pudo estimar la velocidad

de enfriamiento, debido a que no se observaron dendritas en la microestructura.

3.1.2.3. ALEACION HIPEREUTECTICA

La micrografia (Figura 3.15a) obtenida por electrones retrodispersados de la
microestructura de la cinta hipereutéctica de 20 m/s revela la presencia de granos
equiaxiales y columnares con un tamafio entre 1-5 um. De nueva cuenta se puede

apreciar la transformacion en la morfologia del intermetdlico AlIsNi de acicular a
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globular, gracias al procesamiento por solidificacion rapida (Figura 3.15b). Las
particulas intermetdlicas globulares son de tamafio nanométrico de igual forma que
para las composiciones anteriores. No obstante en este caso la segregacion en la

frontera de grano es mas evidente.

Figura 3.15 Micrografias de la cinta hipereutéctica (20 m/s) a) 10 000X, b) 50 000X.

La Figura 3.16a muestra la microestructura de la cinta hipereutéctica de 30 m/s.
Se aprecian granos equiaxiales con tamafio entre 0.5-2 um. También se pueden ver
granos columnares. La segregacién en la frontera de grano sigue siendo evidente y
tiene un tamafio menor a los 100 nm (Figura 3.16b). El tamafio de las particulas
intermetalicas globulares es de escala nanométrica, al igual que para el caso anterior

(velocidad del disco de 20 m/s).

Figura 3.16 Micrografias de la cinta hipereutéctica (30 m/s) a) 10 000X, b) 50 000X.
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Por ultimo, de la micrografia de la cinta hipereutéctica fabricada a 40 m/s se
puede ver que la microestructura es muy semejante a la obtenida a 30 m/s (Figura
3.17a). Los granos equiaxiales presentan un tamafio entre 0.5-1 um. Dentro de cada
uno de estos granos se observan particulas intermetalicas globulares de tamafio
nanométrico, <100 nm. No obstante, se aprecian cumulos mds grandes de lo que
parece ser AlzNi dentro de los granos. La segregacion en la frontera de grano es muy
parecida a la encontrada en la composicidon hipoeutéctica y eutéctica a la misma

velocidad (40 m/s), ver Figura 3.17b.

Figura 3.17 Micrografias de la cara brillosa de la cinta hipereutéctica (40 m/s) a) Tomada a 10 000X, b)
Tomada 50 000X.

De igual forma que para las aleaciones hipoeutéctica y eutéctica, la Figura 3.18
muestra 3 zonas en la microestructura de la secciéon transversal de la cinta
hipereutéctica. De esta micrografia obtenida por electrones retrodispersados se
aprecia que el espesor de la zona refinada en comparacion con la aleacién
hipoeutéctica es mas grande (8 um) pero menor que la aleacidén eutéctica. No
obstante, que la zona con menor refinamiento (13 pm) también presenta una
microestructura con zonas de fase a-Al intercalada con eutéctico, se puede ver que
existe segregacion de lo que puede ser intermetalico AlsNi (particulas blancas).
Asimismo, la zona entre ambas caras con 6 um de espesor muestra la transicion de la

microestructura entre ambas caras. Para esta composicidon, esta micrografia también
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es representativa de los tres casos de procesamiento por melt spinning: 20, 30 y 40

m/s, dado que sélo varia muy poco el ancho de cada zona.

Figura 3.18 Micrografias de la seccidn transversal de la cinta hipereutéctica.

Del analisis realizado a las distintas microestructuras de colada y de
solidificacidon rapida, se corrobora que el procesamiento de las aleaciones AI-NI:
hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica por medio de la técnica de melt spinning
logra modificar la morfologia del intermetalico AlsNi de acicular a globular, que como
ya se menciond, esto se debe a que durante la solidificacidén sélo se forman pequefios
cumulos esféricos de intermetdlico AlsNi que no crecen debido al tiempo tan corto de
solidificacidon. Se observa que conforme la velocidad del disco aumenta, el mismo
mecanismo tiene lugar excepto por las diferencias en la nimero de puntos de
nucleacion y la velocidad de difusion de Ni que conduce a una fase intermetalica mas
fina intragranular e intergranular. Las particulas intermetdlicas en su mayoria son
intragranulares. A su vez, este andlisis también permitié observar que existe una
segregacion en la frontera de grano de una fase que no fue posible identificar por
espectros EDS debido a su tamafio tan pequeno (inferior a lo necesario para analisis

EDS).

Asimismo, la microscopia electrénica de barrido no permitié identificar fases
metaestables que se forman durante la solidificacion rapida, tal es el caso de la fase

intermetalica AlgNi,, reportada por Gonzdlez [11] en una aleacion Al-Ni hipereutéctica.
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De acuerdo con Gonzélez el AlsNi, comienza a precipitar a las zonas que son mas ricas
en la concentracion de Ni. Como ya se menciond, esto ocurre debido a que durante la
solidificacion del Al, éste empuja por delante al Ni y enriquece de esta manera la fase
liqguida con este elemento. Cuando la concentracion de Ni en el liquido alcanza el nivel
de saturacién (los limites de grano, por ejemplo) la precipitacion de otra fase
intermetalica ocurre. Dependiendo del nivel de concentracidn de Ni hay dos fases
posibles; AlgNi, y AlsNi. Por lo anterior es de esperarse que en la aleacidn hipoeutéctica

no se presente el AlgNi, dado a la baja concentraciéon de Ni.

El andlisis de la seccion transversal de las cintas permitié observar un cambio
brusco en la microestructura desde la cara en contacto con el disco de cobre hasta la
cara libre de contacto pasando por una regién de transiciéon. En la superficie en
contacto con el disco se observa una microestructura refinada, esto se puede deber a

gue en esta zona, la fase intermetalica solidifica primero.

Con base en lo anterior y dado que la aleacién eutéctica presenté una
dispersion mas homogénea de intermetadlicos Als;Ni globulares en la matriz de Al, fue la
composicidn elegida para fabricar la cinta que posteriormente se compactaria y se
someteria al proceso de deformacién plastica. La velocidad del disco elegida fue la de
20 m/s debido a que a esta velocidad la segregacion en la frontera de grano fue menor
y ademas se obtuvo un espesor mas grande (11 um) de microestructura refinada. Cabe
sefialar que la aleacién hipereutéctica también presentd una microestructura similar a
la de la aleacién eutéctica, pero el analisis a la secciéon transversal de la cinta
hipereutéctica reveld la segregacion de particulas blancas (Figura 3.18) que se piensa
pueden conducir a un deterioro en las propiedades mecanicas del lingote producido a

partir de cintas provenientes de melt spinning.

3.1.3. TRATAMIENTO TERMICO

A pesar de que en este trabajo se hizo un analisis de calorimetria diferencial de barrido
para determinar transformaciones de fase en las cintas producidas por solidificacion

rapida, se optd por hacer un tratamiento térmico a la cinta cuya composiciéon y
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velocidad se definié en la seccidn anterior, dado que no sélo se queria observar en las
curvas DSC si existia una transformacion exotérmica o endotérmica sino que ademas
se queria saber si se producia un cambio en la morfologia en los intermetalicos
globulares debido al tratamiento térmico realizado a una temperatura de 200°C. En la
Figura 3.19 se observa la microestructura de la cinta eutéctica procesada a 20 m/s sin

tratamiento térmico.

Figura 3.19 Micrografias de la microestructura inicial del cinta eutéctica procesada por solidificacion

rapida a 20 m/s: a) 10 000X, b) 50 000X.

Debido a que la microestructura en la cinta eutéctica de 20 m/s sometida a
200°C por una hora no presenta cambios, se omitid su presentacién en esta tesis. Por
otra parte la Figura 3.20 muestra la microestructura obtenida después de retener la
cinta a una temperatura de 200°C por un tiempo de dos horas. De esta micrografia no
se observa un gran cambio en la microestructura con respecto de la microestructura
inicial. No obstante, se percibe un ligero crecimiento de la fase segregada en la

frontera de grano y de los intermetalicos globulares intragranulares.
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Figura 3.20 Micrografias de la cinta eutéctica (20m/s) sometida tratamiento térmico a 200 °C durante
2horas: a) 10 000X, b) 50 000X.

Por otra parte, la Figura 3.21 revela que la microestructura de la cinta sufre
cambios cuando ésta se mantiene por un tiempo de cuatro horas a la temperatura de
200°C. Se puede observar que los intermetalicos globulares empiezan a crecer o en
algunos casos se mezclan con otros y se aprecia que la microestructura comienza a

transformarse en la estructura eutéctica laminar, observada en la aleacion de colada.

Figura 3.21 Micrografias de la cinta eutéctica (20m/s) sometida tratamiento térmico a 200°C durante
4horas: a) 10 000X, b) 50 000X.

De este analisis se deduce que el proceso de extrusion se puede llevar a cabo a
200°C siempre y cuando no se exceda la retencién del lingote compactado, a partir de

la cinta eutéctica, por mas de 2 horas a esta temperatura.
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3.1.4. EXTRUSION

Del proceso de compactacién se obtuvo un lingote con didmetro de 70.21 mm y una
longitud de 53.44 mm (Figura 3.22a), este lingote pesé 423.2 gramos. Dicho lingote se
sometio al proceso de extrusién a una temperatura de 200 °C con una carga de 140
toneladas. Sin embargo, sélo se logré que el lingote se conformara en la forma del

dado (Figura 3.22b), debido a las limitaciones de la prensa hidraulica utilizada.

Figura 3.22 Productos obtenidos de los procesos de: a) Compactacion, b) Extrusion.

La Figura 3.23 presenta la microestructura de una muestra que se cortd del
lingote sometido al proceso de extrusidon. En la micrografia de la Figura 3.23a se
observa que la microestructura obtenida del proceso de solidificacidon rdpida se
retiene, ademas se pueden apreciar fronteras entre las cintas compactadas. No
obstante en la micrografia de la Figura 3.23b se puede ver que hubo unién de las
cintas, lo que hace pensar que con una prensa de mayor capacidad se puede lograr

una mejor unién del resto de las cintas compactadas.

Figura 3.23 Micrografias de la cinta eutéctica (20 m/s) extruida: a) 150 X, b) 550X.
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3.2. DIFRACCION DE RAYOS X

A continuacidn se presentan los difractogramas obtenidos para las 3 aleaciones Al-Ni,
producidas en este trabajo, en sus dos condiciones: colada y solidificacién rapida. Se
compararon los difractogramas de las cintas producidas por melt spinning a las
diferentes velocidades del disco, con su respectivo difractograma de la aleacién de
colada a partir de la cual se fabricé la cinta. La indexacién de los picos se realizé con
base a las fichas JCPDS del Al, el intermetdlico AlzNi, y con la tabla de la fase

metaestable AlgNi, reportada por Gonzalez [11] ver Apéndice D.

3.2.1. ALEACION HIPOEUTECTICA

Los difractogramas obtenidos de la aleaciéon hipoeutéctica en sus condiciones de
colada y de solidificacidn rapida (20 m/s) se presentan en la Figura 3.24, en la cual se
pueden observar las fase presentes en cada condicién de la aleacién hipoeutéctica. Se
puede observar que en la condicion de colada, la aleacidn hipoeutéctica presenta los
picos correspondientes a la fase de Al y del intermetalico AlsNi. Sin embargo, en la
condicién de solidificacion rapida (20 m/s), los picos correspondientes al intermetalico
AlsNi disminuyen su intensidad y aparecen picos pequefios representativos de la fase
metaestable AlgNi,, reportada en la literatura para una aleacién Al-Ni hipereutéctica

sometida a solidificacién rapida [11].

Otra caracteristica que presenta la comparacién de ambos difractogramas es
un pequefio corrimiento o desfasamiento hacia la izquierda del difractograma de
solidificacion rapida con respecto del difractograma de colada. Dicho corrimiento de
los picos correspondientes a los planos del Al, en las cinta, se atribuye a una expansion
de la red de la matriz de Al. Debido a que la solidificacion rapida en dichas cintas
aumenta la solubilidad del Ni en Al y provoca una solucidn sdélida con mayor contenido

de Ni que deforma la red de la matriz de Al.
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Figura 3.24 Patrones de difraccidn de rayos X de la aleacion hipoeutéctica de colada y la cinta
hipoeutéctica fabricada a 20 m/s.

Por otra parte, la Figura 3.25 muestra los patrones de difraccién de rayos X
obtenidos de la aleacidn hipoeutéctica en sus condiciones de colada y de solidificaciéon
rapida (30 m/s) con sus respectivas identificaciones de cada fase presente. Dado que el
patron de difraccion de la condicion de colada no cambia repecto al anterior se siguen
presentando los picos correspondientes a la fase de Al y del intermetalico AlsNi. De
forma similar que en la cinta de 20 m/s, en esta cinta, los picos correspondientes al
intermetalico AlsNi también disminuyen su intensidad o en algunos casos desaparecen
y tienden a aparecer picos pequeiios representativos de la fase metaestable AlgNis.
También en este caso se puede apreciar un pequefio desfasamiento hacia la izquierda
del difractograma correspondiente a la cinta, con respecto del difractograma de
colada. El desfasamiento se atribuye a la misma causa que para la cinta de 20 m/s. Sin
embargo, a esta velocidad de procesamiento por melt spinning se presentan mas picos

de la fase metaestable AlgNi,.
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Figura 3.25 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion hipoeutéctica de colada y la cinta
hipoeutéctica fabricada a 30 m/s.

La Figura 3.26 muestra los patrones de difraccidon de rayos X obtenidos de la
aleacidén hipoeutéctica en sus condiciones de colada y de solidificaciéon rapida (40 m/s).
El difractograma de colada sigue sin cambiar dado que se trata del mismo que para las
velocidades de 20 y 30 m/s. De igual forma que en los dos casos anteriores, en la
condicién de solidificacion rapida (40 m/s) aparecen los picos correspondientes a la
fase metaestable AlgNi,, sin embargo en menor cantidad. Probablemente esto se debid
a que durante la inyeccion del metal fundido a esta velocidad el hilo liquido
permanece menos tiempo en contacto con el sustrato (disco de cobre). Ademas,
durante la fabricacion de la cinta se observé que a las velocidades de 30 y 40 m/s el
liquido que tocaba el disco despues del impacto, todavia presentaba un color rojizo.
De nueva cuenta, algunos picos respectivos del intermetdlico AlsNi desaparecen o
disminuyen su intensidad. De forma similar que para las velocidade anteriores (20 y 30
m/s) se puede apreciar que para la velocidad de 40 m/s, también existe un pequefio
desfasamiento hacia la izquierda del difractograma de solidificacion rapida con

respecto del difractograma de colada.
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Figura 3.26 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion hipoeutéctica de colada y la cinta
hipoeutéctica obtenida a 40 m/s.

En cada una de las cintas hipoeutécticas, procesadas a las diferentes
velocidades del disco, se midié el angulo experimental obtenido de los picos

correspondientes del Al y se calculé la diferencia de cada uno de los picos con respecto

a los picos del Al puro, cuyos resultados, se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Comparativa de los angulos del Al con los angulos de la aleacidn hipoeutéctica en sus 4 condiciones.

VALOR EXP. VALOR VALOR VALOR
PLANOS VALOZReTEO' 20 DIF. EXP. 20 DIF. EXP. 20 DIF. EXP. 20 DIF.
(Colada) (20 m/s) (30 m/s) (40 m/s)
(111) 38.473 38.729 0.256 38.678 0.205 38.673 0.2 38.659 0.186
(200) 44.74 44.9 0.16 44.86 0.12 44.917 0.177 44915 0.175
(220) 65.135 65.427 0.292 65.249 0.114 65.313 0.178 65.315 0.18
(311) 78.23 78.515 0.285 78.385 0.155 78.438 0.208 78.432 0.202
(222) 82.438 82.662 0.224 82.533 0.095 82.619 0.181 82.635 0.197
(400) 99.081 99.274 0.193 99.191 0.11 99.192 0.111 99.238 0.157
(331) 112.046 112.227 0.181 112.09 0.044 112.166 0.12 112.187 0.141
(420) 116.574 116.746 0.172 116.651 0.077 116.625 0.051 116.755 0.181
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De la tabla anterior se observa que la cinta de 40 m/s presenta menor
desfasamiento que las cintas de 20 y 30 m/s con respecto a la condicién de colada.
Esto corrobora lo que se menciond anteriormente, que a mayor velocidad del disco,
durante la inyeccion del metal fundido, el hilo liquido permanece menor tiempo en

contacto con el disco de enfriamiento.

Con los angulos experimentales obtenidos y aplicando la ley de Bragg, se
calculd la distancia interplanar de los picos. Con la expresion algebraica para el sistema
cubico, que relaciona la distancia interplanar con los indices hkl de los planos vy el
pardmetro de red (ver Apéndice A), se calculd el pardmetro de red de la matriz de Al
para cada condicion. Los valores de dichos calculos se presentan en la Tabla 3.4. De
donde se observa que la aleacion de colada presenta un pardmetro de red inferior al

de las cintas fabricadas por melt spinning, que aumenta la solubilidad del Ni en el Al.

Tabla 3.4 Medida del parametro reticular de la matriz de Al para cada condicion de la aleacién hipoeutéctica.

Aleacién Colada 20 m/s 30 m/s 40 m/s
Parametro
Reticular (nm)

0.4045 0.4047 0.4046 0.4046

Por dltimo, con la ayuda del software Diffrac Plus Evaluation se realizé una
normalizacion de los 4 difractogramas obtenidos de la aleacion hipoeutéctica. En la
Figura 3.27 se presenta la normalizacidon realizada a los patrones de difraccion de los
picos correspondientes a los planos (111) y (311). De los picos se observa que el
procesamiento por solidificacién rapida provocd un ensanchamiento de los picos de
colada. Este ensanchamiento nos indica que el tamafio de grano es mas fino en el
procesamiento por solidificacién rdpida, que como se explicé en el apartado 1.4 de
esta tesis, es una de las caracteristicas de la solidificacion rdpida. Aunque, cabe
mencionar que el ensanchamiento de los picos, también puede ser debido a

microdeformaciones en la red.
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Con ayuda del software mencionado, se observé que el mayor ensanchamiento
de los picos de los plano (111) y (311) con un valores de 0.192° y 0.119° se logré en la
cinta que se fabricé a 20 m/s debido a que a esta velocidad de fabricacion, durante la
inyeccion del metal fundido, el hilo liquido permanece mas tiempo en contacto con el
disco de enfriamiento. Entre las condiciones de 30 y 40 m/s se presenta una diferencia
de 0.004° y 0.007, aunque ambas condiciones también ensancharon los picos de los
planos (111) y (311). Para el pico del plano (111) el ensanchamiento provocado por las
velocidades de 30 y 40 m/s fue de 0.017° y 0.013° respectivamente. Para el pico del
plano (311) el ensanchamiento provocado por las velocidades de 30 y 40 m/s fue de

0.052° y 0.045° respectivamente.

2-Theta - Scale

Figura 3.27 Normalizacidn de los 4 difractogramas obtenidos de la aleacién hipoeutéctica: colada
(negro), 20 m/s (azul), 30 m/s (verde) y 40 m/s (roja).
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3.2.2. ALEACION EUTECTICA

La Figura 3.28 muestra los patrones de difraccion obtenidos de las muestras
condiciones de funicion y de solidificacion rapida (20 m/s) de la aleacion eutéctica. En
dicha figura se pueden observar las identificaciones de las fases presentes en cada
condicén de la aleacidon eutéctica. Se puede apreciar que en la muestra de colada, la
aleacion eutéctica exhibe los picos correspondientes a la fase de Al y del intermetdlico
AlsNi como en el caso de la aleacidn hipoeutéctica, sin embargo, en este caso las
intensidades de los picos correspondientes al intermetdlico AlsNi son mayores. En el
patron de difraccion de la cinta eutéctica de 20 m/s, los picos correspondientes al
intermetalico AlzNi disminuyen su intensidad y aparecen picos representativos de la
fase metaestable AlgNi,. Asimismo, se puede ver un pequefio corrimiento hacia la
izquierda del difractograma de solidificacion rapida con respecto del difractograma de

colada, que como ya se comentd, esto ocurre debido a una expansion de la red de la

matriz de Al.
e vy v B} v
' v
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=
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T
=
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o
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20

Figura 3.28 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion eutéctica de colada y la cinta eutéctica
obtenida a 20 m/s.
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Por otro lado, la Figura 3.29 muestra los patrones de difraccién de rayos X
obtenidos de la aleacidn eutéctica en sus condiciones de colada y de solidificacién
rapida (30 m/s) con su respectiva identificaciéon de fases. De dichos patrones se
pueden observar las fase presentes en ambas condiciones. De nuevo, en la condicion
de cinta de 30 m/s, los picos correspondientes al intermetélico AlzNi disminuyen su
intensidad o en algunos casos desaparecen y aparecen pequeiios picos representativos
de la fase metaestable AlgNi,. También aqui se puede apreciar un pequeiio corrimiento
hacia la izquierda del difractograma de solidificacion rapida con respecto del
difractograma de colada. Para esta composicion y velocidad del disco se presentaron

mas picos de la fase intemetalica AlsNi, que en la condicidén de 20 m/s.
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Figura 3.29 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacién eutéctica de colada y la cinta
hipereutéctica obtenida a 30 m/s.

Por ultimo, la Figura 3.30 muestra los patrones de difraccion de rayos X
obtenidos de la aleacidn eutéctica en sus condiciones de colada y de solidificacién
rapida (40 m/s) con sus respectivas indexaciones. De igual forma que en los dos casos

anteriores, en la condicion de solidificacion rapida (40 m/s) aparecen los picos
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correspondientes a la fase metaestable AlgNi,. Algunos picos respectivos del
intermetalico AlsNi desaparecen o disminuyen su intensidad. Asi mismo se puede
apreciar de nueva cuenta un pequeiio desfasamiento a la izquierda del difractograma

de solidificacién rdpida con respecto del difractograma de colada.

v v v
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Figura 3.30 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion eutéctica de colada y la cinta
hipereutéctica obtenida a 40 m/s.

De la misma forma que para la aleacién hipoeutéctica, para la aleacion
eutéctica en cada una de sus condiciones se midid el angulo experimental obtenido
para los picos correspondientes del Al y se calculd la diferencia de cada uno de los

picos con respecto a los picos del Al puro, cuyos resultados, se muestran en la Tabla

3.5.
Tabla 3.5 Comparativa de angulos de la aleacidn eutéctica en sus 4 condiciones.
LOR EXP. L L L
PLANOS VALOZRGTEO' VA 022 o DIF. I;/)?POZI; DIF. :)2’022 DIF. :)?POZIZ DIF.
(Colada) (20 m/s) (30 m/s) (40 m/s)

(111) 38.473 38.652 0.179 38.657 0.184 38.677 0.204 38.673 0.2
(200) 44.740 44,933 0.193 44.885 0.145 44.937 0.197 44.946 0.206
(220) 65.135 65.331 0.196 65.263 0.128 65.305 0.17 65.341 0.206
(311) 78.230 78.422 0.192 78.376 0.146 78.437 0.207 78.436 0.206
(222) 82.438 82.597 0.159 82.587 0.149 82.599 0.161 82.618 0.18
(400) 99.081 99.245 0.164 99.227 0.146 99.236 0.155 99.269 0.188
(331) 112.046 112.199 0.153 112.166 0.12 112.164 0.118 112.178 0.132
(420) 116.574 116.752 0.178 116.707 0.133 116.718 0.144 116.737 0.163
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De la tabla anterior se observa que la condicion de 40 m/s vuelve a presentar
un menor desfasamiento que las cintas de 20 y 30 m/s con respecto a la condicion de

colada.

De nueva cuenta, con los angulos experimentales obtenidos y aplicando la ley
de Bragg, se calculd la distancia interplanar de los picos. Y con la misma expresién
algebraica para el sistema cubico, se calculd el parametro de red de la matriz de Al
para cada condicidn. Los valores de dichos calculos se presentan en la Tabla 3.6. De
dénde se observa que la aleacion de colada presenta un parametro de red inferior soélo

al de las cinta fabricada por melt spinning a 20 m/s.

Tabla 3.6 Medida del parametro reticular para cada condicion de la aleacion eutéctica.

Condicién Colada 20 m/s 30 m/s 40 m/s

Parametro

. 0.4046 0.4047 0.4046 0.4046
Reticular (nm)

También para la aleacidn eutéctica se utilizé el software Diffrac Plus Evaluation
para realizar una normalizacion de los 4 difractogramas obtenidos de la aleacién
eutéctica. En la Figura 3.31 se presenta la normalizacion realizada a los patrones de
difraccién de los picos correspondientes a los planos (311) y (222). De ambos picos se
observa que el procesamiento por solidificacién rapida provocé un ensanchamiento de

dichos picos.

Con ayuda del software se determiné que el mayor ensanchamiento de los
picos de los plano (311) y (222) con un valores de 0.051° y 0.080° se logré en la cinta
que se fabricé a 20 m/s debido a que a esta velocidad de fabricacion, durante la
inyeccién del metal fundido, el hilo liquido permanece mas tiempo en contacto con el
disco de enfriamiento. Entre las condiciones de 30 y 40 m/s se presenta una diferencia
de 0.015° y 0.023, aunque ambas condiciones también ensancharon los picos de los
planos (311) y (222). Para el pico del plano (311) el ensanchamiento provocado por las
velocidades de 30 y 40 m/s fue de 0.049° y 0.034° respectivamente. Para el pico del
plano (222) el ensanchamiento provocado por las velocidades de 30 y 40 m/s fue de

0.070° y 0.057° respectivamente.

IIM-UNAM 85



Capitulo III Resultados y Discusion

Counts

2-Theta - Scale

Counts
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Figura 3.31 Normalizacidon de los 4 difractogramas obtenidos de la aleacion eutéctica: colada (negro),
20 m/s (azul), 30 m/s (verde) y 40 m/s (roja).
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3.2.3. ALEACION HIPEREUTECTICA

Los patrones de difraccion obtenidos de las muestras de colada y de solidificacion
rapida (20 m/s) de la aleacidn hipereutéctica se presentan en la Figura 3.32, en la cual
se pueden observar la identificacion de las fases presentes en cada condicién de la
aleacion hipereutéctica. Se puede apreciar que en la condicidn de colada, la aleacién
hipereutéctica presenta los picos correspondientes a la fase de Al y del intermetalico
Al3Ni. Para esta composicion se ve claramente que los picos correspondientes al
intermetalico AlzNi son de mayor intensidad que para las composiciones hipoeutéctica
y eutéctica. En la condicion de solidificaciéon rapida (20 m/s) aparecen picos
correspondientes al intermetdlico AlzNi con menor intensidad. Tambien en el patrén
de la cinta se observa que aparecen pequenos picos representativos de la fase
metaestable AlgNi,. Asimismo, se puede ver un pequeio desfasamiento hacia la
izquierda del difractograma de solidificacion rdpida con respecto del difractograma de

colada.

v—o-A
®—ALNi
®8—Al,Ni,

Mh 20 m/s

Intensidad (u. a.}

uL.a,.ada

T T T
120 130

Figura 3.32 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion hipereutéctica de colada y la cinta
hipereutéctica obtenida a 20 m/s.

La Figura 3.33 muestra los patrones de difraccién de rayos X obtenidos de la

aleacién hipereutéctica en sus condiciones de colada y de solidificaciéon rapida (30
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m/s). De los difractogramas se pueden observar las fases presentes en ambas
condiciones con su respectiva identificacion. Otra vez, en la condicion de solidificacion
rapida (30 m/s), los picos correspondientes al intermetalico AlsNi disminuyen su
intensidad o en algunos casos desaparecen y aparecen pequeiios picos representativos

de la fase metaestable AlgNi,. En este caso el desfasamineto no es muy visible.

Por ultimo, los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de la aleacién
hipereutéctica en sus condiciones de colada y de solidificacidon rapida (40 m/s) se
muestran en la Figura 3.34. De igual forma que en los dos casos anteriores, en la
condicién de solidificacion rapida (40 m/s) aparecen los picos correspondientes a la
fase metaestable AlgNi,. Algunos picos respectivos del intermetdlico AlsNi desaparecen
o disminuyen su intensidad. Asimismo, se puede apreciar de nueva cuenta un pequefio
corrimiento hacia la izquierda del difractograma de solidificacién rapida con respecto

del difractograma de colada.
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Figura 3.33 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion hipereutéctica de colada y la cinta
hipereutéctica obtenida a 30 m/s.
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Figura 3.34 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion hipereutéctica de colada y la cinta
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De la misma manera que para las aleaciones hipoeutéctica y eutéctica, para la

aleacién hipereutéctica se midié el angulo experimental obtenido para los picos

correspondientes del Al en cada una de sus condiciones y se calculd la diferencia de

cada uno de los picos con respecto a los picos del Al puro, cuyos resultados, se

muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Comparativa de angulos de la aleacidn hipoeutéctica en sus 4 condiciones.

awos | VAORTEO | O ge%e | ok | eeas | ok | exas | o
(Colada) (20 m/s) (30 m/s) (40 m/s)

(111) 38.473 38.576 0.103 38.686 0.213 38.717 0.244 38.715 0.242
(200) 44.740 44.749 0.009 44.93 0.19 44.955 0.215 44.923 0.183
(220) 65.135 65.126 0.009 65.295 0.16 65.304 0.169 65.272 0.137
(311) 78.230 78.231 0.001 78.445 0.215 78.402 0.172 78.375 0.145
(222) 82.438 82.416 0.022 82.635 0.197 82.63 0.192 82.525 0.087
(400) 99.081 99.034 0.047 99.28 0.199 99.251 0.17 99.218 0.137
(331) 112.046 112.106 0.06 112.182 0.136 112.162 0.116 112.163 0.117
(420) 116.574 116.536 0.038 116.709 0.135 116.696 0.122 116.724 0.15
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De la tabla anterior se observa la condicion de 40 m/s vuelve a presentar un
menor desfasamiento que las cintas de 20 y 30 m/s con respecto a la condicion de
colada, corroborando una vez mas que a altas velocidades de procesamiento por la
técnica melt spinning, el hilo de metal fundido permanece menor tiempo en contacto

con el disco de enfriamiento.

También en la aleacidn hipereutéctica se calculd la distancia interplanar de los
picos y el parametro de red de la matriz de Al para cada condicién. Los resultados de
dichos cdlculos se presentan en la Tabla 3.8. De ddnde se observa que la aleacién de
colada presenta un parametro de red superior al de las cintas fabricadas por melt

spinning.

Tabla 3.8 Medida del parametro reticular para cada condicién de la aleacién hipereutéctica.

Aleacién Colada 20 m/s 30 m/s 40 m7s

Parametro

. 0.4049 0.4045 0.4045 0.4046
Reticular (nm)

La ayuda del software Diffrac Plus Evaluation no fue la excepcidn para la
composicion hipereutéctica y también se realizé una normalizacion de los 4
difractogramas obtenidos de la aleacién hipereutéctica. La Figura 3.35 se presenta la
normalizacion realizada a los patrones de difraccidn de los picos correspondientes a los
planos (331) y (420). De ambos picos se observa que el procesamiento por

solidificacion rapida provoco un ensanchamiento de dichos picos.

Con ayuda del software se observd que el mayor ensanchamiento de los picos
de los plano (331) y (420) con un valores de 0.064° y 0.187° se logro en la cinta que se
fabricé a 20 m/s debido a las condiciones que se han mencionado en los dos casos
anteriores. Para el pico del plano (331) el ensanchamiento provocado por las
velocidades de 30 y 40 m/s fue de 0.059° y 0.027° respectivamente. Para el pico del
plano (420) el ensanchamiento provocado por las velocidades de 30 y 40 m/s fue de

0.152° y 0.097° respectivamente.
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Figura 3.35 Normalizacidn de los 4 difractogramas obtenidos de la aleacion hipereutéctica: colada
(negro), 20 m/s (azul), 30 m/s (verde) y 40 m/s (roja).

Del analisis realizado a las distintas microestructuras de colada y de
solidificacion rapida se observa que el procesamiento de las aleaciones Al-Ni:
hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica por medio de la técnica melt spinning logra
formar la fase metaestable AlgNi, en las 3 composiciones y a las 3 velocidades del
disco. Se pudo observar que conforme aumenta la cantidad de Ni en estas aleaciones
aumenta la formacion de AlgNi,, dado que la aleacién hipereutéctica mostro mas picos
correspondientes a dicha fase metaestable. Esta fase metaestable ha sido
caracterizada por Gonzdlez [11], quien reportd que la estructura de esta fase
metaestable es monoclinica con los siguientes pardmetros de red: a=8.6393 A,

b=6.2206 A, c=6.1811 A and p=95.98".

Con base a la normalizacion de los picos en los tres casos se aprecia que la

velocidad de 20 m/s logra ensanchar mas los picos correspondientes a la matriz de Al.
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Dicho ensanchamiento se atribuye a un refinamiento de la microestructura (tamafio
de grano mas fino). Que la velocidad mas baja sea la que produzca dicho refinamiento
se debe a que durante el metal fundido inyectado (Figura 1.8a) permanece mds tiempo
en contacto con el disco de cobre, que para el caso de las velocidades de 30 y 40 m/s.
Cabe aclarar que en la literatura se reporta que a mayor velocidad del disco se obtiene
un mayor enfriamiento, sin embargo, en este trabajo no fue asi. Debido a las
limitaciones técnicas del equipo melt spinner (Figura 2.5) con el que cuenta el [IM-
UNAM. En este equipo la distancia que recorre el hilo liquido en el disco de cobre

durante la inyeccién es menor (Figura 1.8a) que la que se presenta un equipo normal

Asimismo, el cdlculo del parametro de red de la matriz de aluminio en las
aleaciones de colada no muestra un aumento en comparacién con el pardmetro
reticular del Al. Lo que corrobora la baja solubilidad del Ni (0.05%) en el Al a bajas
temperaturas. Sin embargo la comparacién entre la condicion de colada y
solidificacion para cada composicion revela un pequeno desfasamiento hacia la
izquierda de los picos de solidificacién rapida con respecto a los picos de colada, lo que
indica un aumento de la solubilidad del Ni en el Al por medio del procesamiento de

melt spinning.

3.2.4. TRATAMIENTO TERMICO

La comparacién de los difractogramas de la aleacidn eutéctica fabricada a 20 m/s en la
condicién de tratamiento térmico (200°C -4 horas) y sin tratamiento térmico se
presentan en la Figura 3.36, en la cual se pueden observar las fases presentes en cada
condicén de la aleacién hipoeutéctica. Se puede observar que en la condicién con
tratamiento térmico los picos correspondientes al intermetdlico AlsNi aumentan su

intensidad y desaparecen algunos picos de la fase metaestable AlgNi,.
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Figura 3.36 Patrones de difraccion de rayos X de la aleacion eutéctica con tratamiento y sin
tratamiento térmico.

Con el software Diffrac Plus Evaluation se realizé una normalizaciéon de los
patrones de difraccion de la cinta eutéctica de 20 m/s, con tratamiento térmico y sin
tratamiento térmico (Figura 3.37). Esta normalizaciéon permite ver claramente el
aumento de la intensidad de los picos correspondientes al compuesto intermetalico

Al3Ni. Este aumento corresponde al crecimiento de dicho intermetdlico dentro de la

matriz de Al.
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Figura 3.37 Normalizacidn de los 2 difractogramas obtenidos de la cinta eutéctica: sin tratamiento
térmico (negro) y con tratamiento térmico (rojo).
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3.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Las curvas del anadlisis DSC, realizado a las cintas hipoeutécticas a sus diferentes
velocidades de produccion, se presentan en la Figura 3.38. De la imagen se observa
gue no existen picos endotérmicos o exotérmicos que indiquen alguna transfromacion
de fase. Sélo se aprecia el pico correspondiente a la transformacion de sdlido a liquido
de las cintas, que ocurre a una temperatura cercana a los 650°C. La usencia de picos
demuestra que durante el experimeto no ocurre la formaciéon de nuevas fases, sélo
existe el crecimineto de las fases existentes De esta manera, de las curvas se deduce
qgue el calor suministrado a las muestras sirvié para que el Ni presente en la fase
metaestable AlgNi, difundiera y formara la fase estable Al3Ni. Estas curvas son
representativas de las aleaciones eutécticas e hipereutécticas ya que en ambos casos
se presenta el mismo comportamiento de las cintas en sus diferentes velocidades de

procesamiento.

Figura 3.38 Curvas DSC obtenidas para la aleacion hipoeutéctica de 20, 30 y 40 m/s.
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3.4. ENSAYO DE MICRODUREZA

Los valores de dureza obtenidos para las aleaciones de colada se presentan en la
grafica de la Figura 3.39. Dentro de la figura se muestran las huellas dejadas por el
penetrador de diamante. En el eje de las abcisas se encuentra la cantidad de Ni

correspondiente a cada aleacion.
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80.0 - SR N
70.0 - I :

Z 600 SR
L 600 - BRSNS O
5 BT &
§so.o-\".“ ~ +56

400 { | & '
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100 +—+———+ | LI B B B S p | LI B B B s B s | LI B B s e B e LI B S B S e T T T T

4 5 6 7 8 9

Figura 3.39 Microdureza aleaciones de colada.

De igual forma, los valores de dureza obtenidos para las cintas procesadas a las
diferentes velocidades del disco (20, 30 y 40 m/s), se presentan en las graficas de la
Figura 3.40 a Figura 3.42 respectivamente. Dentro de las figuras también se muestran
las huellas dejadas por el penetrador de diamante. Asimismo, en el eje de las absisas

estd la cantidad de Ni correspondiente a cada aleacion.
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Figura 3.40 Microdureza de las cintas procesadas a 20 m/s.

20.0

Figura 3.41 Microdureza de las cintas procesadas a 30 m/s.
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Figura 3.42 Microdureza de las cintas procesadas a 40 m/s.

Los valores de dureza obtenidos de la seccion transversal de las cintas, producidas por

melt spinning a una velocidad de 40m/s, se presentan en la Figura 3.43. La imagenes de

las huellas son representativas de los otros dos casos de procesamineto (20 y 30 m/s).

220.0 -

200.0 -

180.0 -

80.0 ~

60.0 -

40.0 ~

20.0

Dureza (HV)
=
N
o
o

¢ 125 °

Figura 3.43 Microdureza de la seccidn transversal de las cintas procesadas a 40 m/s.
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Del lingote sometido al proceso de extrusién se corté una muestra de la parte
conica del lingote para después maquinarlo y pulirlo siguiendo el mismo método de
preparacién que para las muestras de MEB. A esta muestra también se le hizo ensayo

de dureza y se obtuvo la huella presentada en la Figura 3.44.

Figura 3.44 Huella obtenida del ensayo de microdureza de la aleacion eutéctica extruida.

Por dultimo, todos los valores de dureza obtenidos para las aleaciones:
hipoeutéctica, eutéctica e hipereutéctica, en las condiciones de solidificacion normal y
rapida, se presentan en las Tabla 3.9 a Tabla 3.11. De dichas tablas se observan valores
de desviaciéon estandar muy altos, que son debidos a las diferentes cantidades de

intermetalico AlsNi presente en las zonas en donde se realizé la ensayo.

Tabla 3.9 Microdureza de la aleacion hipoeutéctica en sus diferentes condiciones.

Cara Brillosa Seccion Transversal
s, . Desviacion . Desviacion
Condicion Promedio (HV) Estandar (HV) Promedio (HV) Estandar (HV)
Colada 44 4
20 m/s 63 7 62 11
30m/s 65 8 79 8
40 m/s 98 19 81 4

Tabla 3.10 Microdureza de la aleacion eutéctica en sus diferentes condiciones.

Cara Brillosa Seccion Transversal
.. . Desviacion . Desviacion
Condicion Promedio (HV) Estandar (HV) Promedio (HV) Estandar (HV)

Colada 56 6

20 m/s 103 16 104 7
30m/s 158 24 105 15
40 m/s 163 28 125 12
Extruida 79 13
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Tabla 3.11 Microdureza de la aleacion hipereutéctica en sus diferentes condiciones.

Cara Brillosa Seccion Transversal
. . Desviacion . Desviacion
Condicion Promedio (HV) Estandar (HV) Promedio (HV) Estandar (HV)
Colada 79 6
20 m/s 140 23 87 8
30m/s 173 44 113 10
40 m/s 205 48 158 13

Del ensayo de microdureza realizado a las aleaciones de colada se observa que
conforme aumenta la cantidad de Ni, el valor de dureza aumenta. Esto se corrobora
con las micrografias de las microestructuras de colada, dado que la cantidad de
intermetalico AlsNi es mayor para la aleacidn hipereutéctica que para las otras dos.
Como se vio en el capitulo uno de esta tesis este intermetdlico posee una microdureza
muy alta (700-770 HV), y si se aplica la regla de las mezclas utilizando el diagrama de
fases Al-Ni, se puede deducir facilmente que conforme aumenta la cantidad de Ni la

dureza aumenta.

De los valores de dureza obtenidos para las cintas procesadas a las diferentes
velocidades, se observa que conforme aumenta la velocidad, la dureza aumenta. Esto
se puede deber al endurecimiento por solucién sélida, dado que con la solidificacion
rapida se aumenta la solubilidad del Ni en el Al. De igual forma, las cintas con mayor
contenido de Ni presentaron mayores valores de dureza. Esto por su parte se puede
atribuir a que con mayor cantidad de niquel se forma mas fase metaestable AlgNi,, que

contribuye al aumento de la dureza.

Por ultimo, la prueba de microdureza Vickers aplicada a la muestra, tomada del
lingote de extrusion, revelé un aumento de dureza en la composicion eutéctica
comparandola con su correspondiente de colada. Su valor llegd a ser igual al obtenido

para la aleacién hipereutéctica.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

La solidificacién rapida de las aleaciones de Al-Ni por la técnica melt spinning
resulté en la formacion globular de fases intermetalicas AlgNi, y AlsNi
intercaladas en una matriz rica en aluminio. La cantidad de Ni en las aleaciones

determina la cantidad de AlgNi;.

La aleacidn eutéctica procesada a una velocidad de 20 m/s fue la que presenté

una mayor homogeneidad de intermetalico AlsNi globular.

El tratamiento térmico a 200°C por 4 horas revelé que la morfologia del
intermetalico AlsNi empieza a regresar a su estado de equilibrio. La fase

metaestable AlgNi, comienza a disolverse.

El proceso de extrusién permitié observar que si existe una unién mecanica
entre las cintas producidas por melt spinning. Asimismo se observd que la

microestructura obtenida por solidificacion rapida se retuvo.

El aumento en la dureza esta relacionado con la cantidad de Ni. La aleacién
hipereutéctica presentdé mayores valores de dureza que la hipoeutéctica y
eutéctica, en ambas condiciones de solidificacion. Debido a que con una mayor
cantidad de Ni aumenta la formacién del intermetdlico AlNi y la fase

metaestable AlgNi,, que poseen una dureza alta.

El lingote compactado y extruido a partir de cintas provenientes de la técnica
melt spinning, presenté mayor valor de dureza que las aleaciones hipoeutéctica
y eutéctica de colada, debido a que su microestructura, en su mayoria, esta
constituida por la fase metaestable AlgNi, y por intermetalicos globulares de

Al3Ni.
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APENDICES
Apéndice A

Expresiones algebraicas de dy, para los diversos sistemas cristalinos [61].
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Apéndice C

Materiales tipicos de matrices (dados) para procesos de deformacion [56].
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Apéndice D

Fichas JCPDS para el Al y el intermetalico Al;Ni.

£4 PCPDFWIN

PDFMumber Search  Prink  Wiew Data Conversion  MWindow  Clear Help

%4 PDF # 040787, Wavelength = 1.54056 ({A)

04-0787 Clualiby: * A

CAS Number 7429905 Alumiinurn .
Molecular Weight 2.9 Ref: Swanzon, Tatge, Matl Bur. Stand. [U.5.], Circ. 539, 1, 11 [1953]

Yolume[CDT G640

D 2699 Dire

Sys: Cubic

Lattice: Face-centerad

5.G.: Fmadm [225]

Cell Parameters:

a 4043 b c | | | g

t B ¥ T T T T T .

SS/FOM: F9=9300108, 9) 0 258 &0 i) 1aa 125 28

|ear 362

Rad: Cuk.al X [ rt-f | | 28 [ mt-f
112.04

Lambda: 1.54036 I8 472 100

FI|tET-Z Mi 44738 47 11656
d-sp: ER.133 22 137.45
bireral M ame:
Alurninur syn

=

Fixed Slit
Intensity

— 137 .46

I
=3

FR227 24
82,435 7
93.073 2

M2 — I
| R
L R R
a2 I
[ I S R
=0 fa =t
[sn s Run]
L S R R
| I T R
Moo=

IIM-UNAM 111



Apéndices

£4 PCPDFWIN

PDFMumber  Search  Print  Wiew Data Conversion  Window  Clear Help

£4 PDF # 652418, Wavelength = 1.54060 (A)

F5-2418 Gualiby: C Al Ni
a5 Mumber: Alurnirum Mickel
- Ref: Calculated from MIST using POWD-12++

ﬂ;{‘;’rﬁ:’[‘g&f A Rief ) Bradlep & & Taylor, Phils. Mag., 23, 1049 [1937)

[ 3.959 Cirv: N

Sys: Orthorhombic '

Lattice: Primitive ==

5.G.: Prma [B2] H

Cell Parameters: = % =

a B.G611 b 7.366 c 4811 2= e

L G S | a

S5/FOM: FA0=259(.0036, 32] r—

I/lcar 0,92 1] 25 Al s 100 126 2a8°

Fad: Cuk.al

Larnbda: 1.54060 2 Intf - h k || =8 Intf h k 1| & Int-f h k|

Filter: 22.049 FME 01 1 [E9.240 244 3 41 |91.859 32 451

drsp: calculated 22841 593 1 01 (69240 244 3 3 2 [92025 B3 15 3
24,144 B2z 0 2 0 (695970 155 2 2 3 |92537 6BF 1 3 4
25,880 993=1 1 1 [E9.970 185 0 3 3 |92.896 M B 11
26.950 18 2 0 0 |70.204 a4 4 1 2 |531592 1 343
29.595 11 21 0 70342 724 2 |93705 4 30 4
32,845 B2 2 0 1 |71.488 13 4 3 1 | 53705 4 B 20
33.478 1 1 21 |71.663 18 1 3 3 | 545685 33 5 41
35.089 224 21 1 72940 B4 3 0 3 |94585 33 532
36.494 426 2 2 0 (72540 B4 2 5 1 |54759 361
37351 162 0 0 2 |74.154 32 4 2 2 | 54862 17 31 4
39.845 741 0 2 |74154 32031 3 |9535 B4 4 3 3
41.180 G272 2 1 |74.336 24 5 01 |55798 3 262
41.180 E27 0 3 1 75624 16 5 1 1 | 96706 2B 21
41.763 a0o1 1 2 |RRI7 11 2 3 3 |596706 &7 258 3
43562 93 1 31 | 772 141 1 5 2 |597.062 18 0 71
44972 415 0 2 2 |F7R45 73 4 4 0 |gr2zz 7234
45,220 M0 301 |FRTLR 74 0 6 0 |58.057 15 50 3
46.007 33 2 3 0 (78067 94 3 2 3 | 99631 42 1 71
4F. RO 26 20 2 |7R4Z5 g 34 2 |98E3 2 3 2 4
46.960 253 031 1 79484 118 5 2 1 /93325 14 51 3
47133 Ee0 1 2 2 | 79B47 E2 0 0 4 |99.800 2 044
43.355 294 21 2 |805837 3 4 41 |10003 13 6 3 0
49,453 FMe 0 4 0 (80537 3 4 3 2 |10038 43 2 7 0
49 9E2 5 2 321 |80.705 4 1 4 3 |100.73 M 452
51.910 156 3 2 1 |805931 I}/ 351 |101.38 19 1 4 4
53213 2 222 |81.224 42 1 0 4 [101.79 M B1 2
A5.184 781 41 |81.977 Bl 25 2 10281 4 4 E510
55.184 7801 3 2 |82266 27 1 6 1 | 10303 2 6 31
55556 43 4 0 0 |82490 E3 1 1 4 |103.03 M 523
5G6.593 24 30 2 |833F 1 5 0 2 |10338 12 2 71
57062 1 41 0 |84019 740 32 1039 g 542
A7.216 11 2 4 0 |84019 7 2 6 0 |103E9 3 36 2
55.081 33 31 2 |8d4410 9 33 3 |10422 1 44 3
H3.8688 25 01 3 |84.708 1% 0 2 4 |104E62 1 3653
59.047 79 4 01 |8R278 m3 4 1 3 |10515 13 3 3 4
R9.240 33 1 0 3 |85408 I/ 24 3 |10566 11 622
59.499 P03 31 |8RAB0R B2 5 31 |105.84 4 4 E1
G0.497 91 4 1 1 |B6.268 5 1 2 4 |106.05 7414
G0.6E5 184 1 1 3 |86.974 1 2 61 |10605 7 BB
R0.6EE 184 2 3 2 87177 11 21 4 |10618 3244
G1.437 4 4 20 |88.355 65 2 2 |10769 9 0165
2413 E 3 2 2 |83704 B2 B 0 0 |107E9 9 17 2
63577 7m0 4 2 |8B9z20 24 4 50 |107.98 5 1065
G4.533 24 20 3 |8B920 24 4 2 3 10910 12 640

112 [IM-UNAM



Apéndices

Lineas de difraccion de rayos X de la fase AlgNi, [11].

hkl dexp (A) 20exp 20 calc A26 Intensity
(110) 5.0381 17.589 17.587 0.002 24
(011) 43721 20.295 20.293 0.002 29
(111) 3.7844 23.489 23.484 0.005 49
(210) 3.5338 25.181 25.172 0.009 27
(201) 3.3573 26.528 26.5 0.028 22
(020) 3.1184 28.602 28678  -0.076 35
(120) 2.9242 30.546 30.542 0.004 27
(-202) 2.6382 33.953 34022  -0.069 20
(112) 2.5548 35.097 35.086 0.011 31
(-311) 2.4857 36.106 36.166  -0.060 20
(-212) 2.4291 36.977 37.046  -0.069 35
(202) 2.3846 37.693 37.686 0.007 53
(221) 2.2831 39.435 39.442  -0.007 98
(212) 2.226 40.492 40.474 0.018 73
(-122) 2.1569 41.847 41.84 0.007 35
(320) 2.1041 42.95 42.89 0.060 33
(-312) 2.0871 43318 43352  -0.034 58
(401) 1.9654 46.149 46.157  -0.008 49
(321) 1.9479 46.589 46.59 —-0.001 100
(131) 1.9034 47744 47792  -0.048 29
(411) 1.8744 48,531 48.546 —-0.015 20
(-421) 1.7379 52.621 52.593 0.028 15
(402 1.6814 54.533 54.567 —-0.034 24
(-521) 1.4932 62.11 62129  -0.019 22
(0432) 1.3873 67.458 67.437 0.021 29
(-602) 1.3527 69.425 £9.396 0.029 20
(-612) 1.3221 71271 71.262 0.009 22
(-342) 1.2726 74.502 74507  -0.005 24
(-433) 1.2498 76.101 76.092 0.009 22
(025) 1.1433 84.718 84.705 0.013 22
(-604) 1.1069 88.204 88.208 —0.004 20
(-4 43) 1.1037 88.52 88528  -0.008 20
(-731) 1.057 93.57 93.57 0.000 20
(006) 1.0246 97.496 97.496 0.000 16

Lattice parameters are compatible with a monoclinic cell
a=8.6393 A, b=6.2206 A, c=6.1811 A and $=95.98"
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