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Cinética de la transformacibn de fasex + 1 — 3, por microscopia electronica de
transmision, de una aleadn eutectoide Zn-Al solidificada apidamente
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Usando laé&cnica de microscoa electbnica de transmién (MET), se establegila cirética de la transforma@n de fase de una aleaai
eutectoide Zn-Al solidificadaapidamente. Los experimentos de transforiacle fase, en calentamiento y en enfriamiento, se realizaron
y filmaronin situ en un microscopio elecinico de transmiéin. La cirética se estable@iconsiderando solamente el modelo méittoo de
Johnson-Mehly = 1 — e*’“tn, dondey es la fracddn transformadak la constante de rapidez de redxty n el orden de reacén; y se
determird midiendo el incremento darea de la fasg de alta temperatura, con respecto al tiempo, en lagémnes obtenidas de los videos
de las transformaciones de fasgy k son funcén dey y .

DescriptoresCinética; microscofa electbnica de transmién; transformaciones de fase; aléackinc-aluminio; solidificacin rapida.

By using transmission electron microscopy (TEM) technique was established the phase transformations kinetic of a Zn-Al eutectoid a
solidified rapidly. The phase transformations experiments were realized and ifilisiag at heating and cooling, into a transmission electron
microscope. The kinetic was established considering only the Johnson-Mehl mathematicalymedek- ¢ ~**", wherey is the fraction
transformedkis the rate constant reaction ands the reaction order was determined by measuring area increase of the high temperature
8 phase, with regard to time, at video images of phase transformatiargj% are functions ofy andt.
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1. Introduccion material, [1]. Otra écnica es la observaii directa usando
métodos de microscdp Optica y electbnica. La &cnica de
observadnin situ de los cambios de la microestructura per-

]torr(r;amon(tasdde faS‘T en §§t§%ni|d:o en me_ta(ljlu(rjg@ ;aan mite la investiga@n continua de las transformaciones de fase
undamentadas en la variaoi de las propiedadessicas o ;na regin seleccionada [2].

y mea@nicas, por ejemplo,' c.almblos,en' las d|m§n5|ones ° Eneste trabajo se establéda cirgtica de la transforma-
volunje_n (dilatomet), re5|st|V|_dad eic_tr_lca, propleda_des cion de fase en estadoli&lo, en calentamiento, de una micro-
magreticas y durez_a. La venta]_a de ut|I|z_a_r los camb!os deestructura granular-globular de una aléaceutectoide Zn-
alguna proplgdadstlca es |a rapidez y facilidad de regisro. Al obtenida por solidificadin rapida; aderas de la microes-

Wictura granular-globular, la solidificaei rapida gendy una
microestructura de perlita fina, la cual se anafzam un tra-
bajo aparte.

Las €cnicas usuales para establecer I&toa de las trans-

ciones de las fases no son obtenidos y la rélaentre la pro-
piedad particular y la constitumm del material no eatdispo-
nible. Se supone que existe una rebaciineal entre el valor L . .

. o La cinética se estableiconsiderando solamente el mo-
de la propiedad observada y la framtitransformada o con- T .

. elo de Johnson-Meh),=1—e , dondey es la fracabn

centracbn de alguno de los componentes. Sobre las bases (€ o . !

. AR : ransformaday se calcub midiendo el incremento darea
esta suposiéin, la rapidez de readm es igual a la rapidez de

cambio de la propiedadsica. La metalogré cuantitativa y _de,la fases de alta temperatqra, con respecto al-t|empo, en
. . L imagenes de las transformaciones de fase obtenidas de expe
difraccion de rayos-X son dos de la&chicas usadas para es-

o . ] rimentos realizadoi situ en un microscopio elecinico de
tablecer la cidtica de las transformaciones de fase; para un

estudio exacto se requiere deladisis de muestras con va- transmison.

rios tiempos de reaa, por lo que es lento. Otrosatwdos 1.1. Teoia de la cirética de transformaciones de fase en
requieren que las reacciones sean interrumpidas, lo cual les  metales

resta exactitud por alteraciones en las condiciones del expéa cinética a temperatura constante de las transformaciones
rimento debido al enfriamiento y posterior calentamiento detle fase en metales se describe por una ednagneral del ti-
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poy = f(t),dondey es la fracabn transformada al tiempio
Cuando uno de los productos de una re@teas un cataliza-
dor para la misma, se denomina autodttal, es decir, la ve-
locidad de reacéin es una funéin de la concentragi de los
reactantes y de los productos. La descomposieutectoide
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de muestras. Los experimentos de transformaciones de fase
en calentamiento y en enfriamiento se realizaron y filmaron
in situ en un MET JEOL 1200 trabajando a 120 kV, usando
una platina de calentamiento con termopar de Pt-PtRh con
control de temperatura del °C y un sistema de video aco-

de la aleadin Zn-Al es una reacon autocatatica [3-6], el  plado al equipo. En muestras de la misma cinta se realiza-
crecimiento de una fase ocurre a expensas de otras. La tramen microalisis a temperatura ambiente con una microson-
formacibn implica la formadn de nuevos dominios de pro- da acoplada a un MET JEOL 2100 a 200 kV.
ducto referido comaucleacbny el avance de fronteras de
fase denominadorecimient1].

La cinética de las reacciones heteeogas tiene solucio-
nes emfricas. La ecuadin

3. Resultados y aalisis

La solidificacbn rapida de aleaciones de Al genera fases me-
taestables y estructuras cuasicristalinas [7], ddete micro-

=7 estructuras distintas a las que se obtienen por enfriamiento

dt lento. En la aleaéin eutectoide Zn-Al el enfriamient@pido
describe la ciética isobrmica de una amplia variedad de re- genebd dos tipos de microestructuras, una granular-globular
acciones en metales. Integrando (1) se tiene y otra de perlita fina. La microestructura caraistéca de las
aleaciones Zn-Al es péfica formada por placas de las fases
a 'y n de equilibrio [3-5].

W 11— y) (1)

y=1-—e k"

(2)
dondey es la fracddn transformadak la constante de rapi-
dez de reacoin con dimensiones tiempé, t es el tiempo
y n el orden de reacon. La rapidez de readm es la rapi- En este trabajo se establece laética de la transformai

dez de cambio de la fradm transformada. Considerando la de fase de la microestructura granular-globular formada por
ecuacbn general fases claras y oscuras (Fig. 1a).

3.1. Transformacion de fase en calentamiento

X +yY — cC + dD, 3)
la fraccibn transformada es
cx(0) —ex(t
y(t) _ X( ) X( ) (4)

cx(0) — ex(00)

dondecx (0), cx(t) y cx(co) son las concentraciones de X,
inicial, al tiempot y al final de la reacéin, respectivamente.
La Ec. (2) se denomina de Johnson-Mehl. El valon@s ob-
tenido de la pendientelyde la intersecéin con el eje log al
graficar la Ec. (2) en forma logiamica loglog[1/(1y)] ver-
suslog ¢. Sin embargo, es mejor obtenedirectamente de
los datos o de la curva de transforntagide la Ec. (2)t=1/k
cuandoy= 0.6321 [1].

2. Detalles experimentales

Con elementos Al 99.8% y Zn 99.9 % puros se prépara
aleacon eutectoide en atbsfera de argn. La aleadn se ho-
mogeneid a 380C por 24 horas y se enfrien horno; la
composicbn qumica obtenida por fluorescencia de rayos-X
fue Zn-40.32A1% amico. Partes del material homogenei-
zado se sometieron a solidificani rapida en un equipo de
melt spinningen atndsfera de argn; la aleadin se fundd en

un crisol de zirconia con un orificio en el fondo; el fundido
se impul® con ar@n a presdhn sobre un disco de cobre de
20 cm de dametro girando a 3,600 rpm. Se obtuvo una cinta
de 1 mm de ancho y espesor variabléximo de 4Qum, con
zonas transparentes a los electrones generados en el MET, f@turA 1. Transformadn isoérmica dea + n — ( a 283
consiguiente no se requirtrabajo adicional de preparaai  a)30s,b)49s,¢)53s,d)55s,e)60s,F)70s,g)75s,h)90s.
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a) | impresas obtenidas de los videos de las transformaciones de
fase y se aplic la Ec. (4). Los valores dg se graficaron
versus el logaritmo del tiempo (lag usando un programa
comercial [9] (Fig. 2a); se obtuvo unaaficasigmoidalca-
ractefstica de las reacciones autoctehs. La constante de
rapidez de reactn se calcu con la reladn ¢ = 1/k, del
tiempo cuando la fracén transformada eg=0.623 [1]; pa-
ra esta transformatn de fase = 70 s, por consiguiente =
0.01s'. El orden de reacoim=4.5 es la pendiente de la cur-
va de la gafica log-log (1/1y) vs. logt Fig. 2b. Sustituyendo
la constante de rapidez de redgtiy el orden de readan
calculados con los datos experimentales, se obtuvo la ecua-

w o 1w 15 w0 cion que representa la dtica de la transformatn de fase

log t en calentamient@sta esy = 1 — ¢~001t"”
Los valores de la constante de rapidez de réackiy
del orden de reaconn esén dentro de los rangos reportados

b) i para las reacciones en el sistema Zn-Al, [10].

ook o El enfriamiento apido de la aleabn eutectoide ge-

7 nerd microestructuras globular-granular y perlita fina, su

composicdbn qumica indica que eah fuera de equilibrio, es

decir, son fases metaestables con microestructura diferente

a las aleaciones Zn-Al obtenidas por enfriamiento lento, las

cuales tienen microestructura pda de placas @s gruesas.

La composiddbn gumica de la fase clara solidificadapida-

mente fue Zn-41.3A1% at., la composiai reportada de la

fase de equilibrio es Zn-5.0Al % at. [10]. Las fases metaesta-
bles se formaron debido a la modificacide los imites de
solubilidad, tanto de Zn en Al como de Al en Zn por efecto

_ del enfriamiento&pido, es decir, se generaron las fasgsy

Logt N ficas en soluto. El calentamiento progda segregadin
del exceso de soluto de las fases metaestables, alcanzandt

FIGURA 2. a) Giéfica de rapidez de transformanide fase en ca- el equilibrio; en las iragenes de las transformaciones de fa-

lentamiento; b) Gafica logaitmica de la transformagn de fase en  se no se observaron cambios significativos debido a que la

calentamiento. microestructura de las fases metaestables y de equilibrio es
isomorfa, por consiguiente, mediante e&tenica no es posi-

Los experimentos en calentamiento se iniciaron a tempeple establecer la cética de las transformaciones de las fases
ratura ambiente. Las muestras se calentaron con una rapidgwktaestablesy,, + 7,,) a las fases estables ¢ 7 ), pero la
promedio de 18C/min, permitiendo la estabilizam de la  transformadin de fase, hasta alcanzar la fase de alta tempe-
microestructura durante 2 minutos entre cada incremento d@tura, se representa por la siguiente reacci
10°C hasta alcanzar los 260; a temperaturas superiores a
260°C, la rapidez de calentamiento se dismipayl° C/min, O+ N — e+ 1 — f.
con el mismo péodo de estabilizadi. El inicio de la trans-
formacbn de fase se regi$tra 283C, estabilizando la tem- La transformadin de fase en calentamiento es una reacci
peratura hasta su finalizéci. Para asegurar la totalidad de de disolucdn discontinua en estadol&lo.
la_transformadin de fase, la temperatura se aurdehas- Se realiza un arlisis para determinar las estructuras
ta 350C permaneciendo constante durante 2 horas, no oleristalinas de las fases metaestables, ya que debido al exces
senandose cambio alguno. La fase de alta temperatura se deee soluto, sus estructuras cristalinas deben ser distintas a las
nominag y tiene una microestructura granular equiaxial conestructuras de equilibrio.
estructura cristalina triohica [8]. En la Fig. 1a-h se muestra

la secuencia de la transformanide fase. 3.2. Transformaciones de fase en enfriamiento
La fraccbn transformada puede calcularse de la disminu-

cion dearea por la disoluéin de las fases de baja temperaturalLos experimentos en enfriamiento se iniciaron con la mues-
o del crecimiento de zonas de la fase de alta temperatura. Era a 350C, disminuyendo 3C por intervalo, permitiendo la
calentamiento, la fracon transformada se determih mi-  estabilizaddbn de las muestras durante 2 minutos hasta llegar
diendo el incremento darea de zonas de la fagede alta a 284C. A partir de esta temperatura la dismirarcifue de
temperatura, con respecto al tiempo; se analizar@génes 1°C con el mismo tiempo de estabilizani hasta registrarse
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FIGURA 4. Grafica Tiempo-Temperatura-Transformatide la
transformadn de fase en enfriamiento.

La fasef de alta temperatura éstn equilibrio, por lo
que la reacdin de la transformaéh de fase en enfriamiento
es la caractéstica de la transformagn eutectoide

p—a +n.

La ecuaobn de la transformaon de fase en enfriamiento
no se establedidebido a que la readr no es isd@rmica.

g ' R .
FIGURA 3. Transformadn en enfriamiento: a) 27C, b) 265C,
¢) 260°C, d) 250C, €) 240C, f) 200°C, g) 100C, h) 20°C.

4. Conclusiones

elinicio de la transformabi de fase a 26%. En enfriamien- L@ técnica de microscdp electbnica de transmiéh permi-

to, las fases de equilibrio se formaron en zonas de confluenci§ |2 observaéin directa de las transformaciones de fase, por
de 36 mas granos y enartices de las fronteras de grano de |al0 que se puede cpntrolar la fraonltransfqrmada. Log datos
fase. Primero aparecen precipitados claros (Fig. 3b-c) Io§e la transformadin de fase en calentamiento describen una

cuales al crecer deforman las fronteras de grano semejan@§'va sigmoidal de acuerdo con el modelo de Johnson-Mehl;
una “S” (Fig. 3d). Debido a la morfoldg de las fronteras ha esto indica que la transformadi de fase de la microestructu-

sido denominado mecanismo de “S” por Fournelle [11]. Al generada por solidificam rapida formada por fases me-

disminuir la temperatura a 240, éstos precipitados crecen taestab,|e§ sigue el mecanismo rliﬂ:leagcon y crecimiento
y se unen entreisal continuar el enfriamiento se forman las Caracteistico de las reacciones autocéieas. Los valores

dek y n determinados egh de acuerdo con los datos citados

En el interior de los granos de la fag¢éambien se obser- €N la literatura especializada confirmando estdaeor
va el desarrollo de precipitados blancos con la dismanci L@ transformadn de fase en calentamiento se registr
de la temperatura. Alermino del enfriamiento la microes- Una temperatura ligeramente superior a la reportada en la i-
tructura resultante es perlita. En laséigenes de la Fig. 3b-h teratura (277C); esto posiblemente se debe a las impurezas
se observa la formabn de fases de equilibria + 7. La ~ del0s materiales b.ase. o '
fraccion transformada se determinle las infigenes de la La transformadn de fase en enfriamiento describe una
fasea en formachn. La transformaéin de fase en enfria- curva sigmoidal, lo cual corrobora la té@ide nucleadin y
miento esh representada por unafjca tiempo-temperatura- Crecimiento para la transformaci de la aleadin eutectoide
transformadn (Fig. 4). Zn-Al.

placas claras de la perlita (Fig. 3e).
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