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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA Y RESISTENCIA A LA CORROSION DE LA
ALEACION CON MEMORIA DE FORMA Cu-Al-Ni-Y ELABORADA POR FUNDICION®

AUTORES: Gonzéalez Mufioz, Mario Alejandro
Arias Navarro, Sergio Esteban™

PALABRAS CLAVES: corrosion, horno de induccion, Itrio, martensita, memoria de forma, tamafio
de grano.

DESCRIPCION:

Las aleaciones con memoria de forma o SMA “Shape Memory Alloys” son aquellas que tienen la
capacidad de sufrir una deformacion pseudoplastica y regresar a su forma inicial una vez son
expuestas a variaciones de temperatura. En el presente trabajo, se realiz6 el estudio de la adicion
de Itrio como cuarto elemento en la aleacién con memoria de forma Cu-Al-Ni fabricada mediante un
proceso de fundicién en un horno de induccién, para ello se elaboraron cuatro probetas con
diferentes porcentajes de Itrio que fueron sometidas a un andlisis microestructural mediante
microscopia 6ptica y microscopia electronica de barrido con el fin de conocer el efecto del itrio en la
microestructura y tamafio de grano de las aleaciones. Adicionalmente se llevé a cabo un ensayo de
dureza y una espectroscopia de impedancia electroquimica electroquimica en una solucién de NaCl
al 3,5% en peso para determinar la resistencia a la corrosion de las aleaciones. Los resultados
obtenidos en las pruebas realizadas a las aleaciones evidencian que el aumento en la cantidad de
Itrio en la aleacién Al-Cu-Ni, proporciona un refinamiento en el grano de la microestructura y un
aumento en la dureza. En el andlisis de la resistencia a la corrosion de las aleaciones Cu-Al-Ni-Y se
determind que la muestra con mayor resistencia a la transferencia de carga fue la aleacion con 1%
de ltrio.

* Proyecto de grado
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria Metallrgica y ciencia de los
materiales Director: Ph.D. Andrés Giovanni Gonzélez
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ABSTRAC

TITLE: STUDY OF MICROSTRUCTURE AND CORROSION RESISTANCE OF SHAPE MEMORY
ALLOY Cu-Al-Ni-Y MADE BY CASTING"

AUTHORS: Gonzalez Mufioz, Mario Alejandro
Arias Navarro, Sergio Esteban™

KEY WORDS: corrosion, induction furnace, Itrium, martensite, shape memory alloys, grain size.

DESCRICTION:

The shape memory alloys are those that have the ability to undergo pseudoplastic deformation and
return to their initial shape once exposed to temperature variations. In the present work, the study of
the addition of Itrium as a fourth element in the Cu-Al-Ni memory alloy manufactured by means of a
melting process in an induction furnace was carried out, for this purpose four specimens with different
percentages were made of the Itrium that were subjected to a microstructural analysis by means of
optical microscopy and scanning electron microscopy in order to know the effect of yttrium on the
microstructure and grain size of the alloys. Additionally, a hardness test and electrochemical
electrochemical impedance spectroscopy were carried out in a 3.5% NaCl solution by weight to
determine the corrosion resistance of the alloys. The results obtained in the tests carried out on the
alloys show that the increase in the amount of Itrium in the Al-Cu-Ni alloy provides a refinement in
the microstructure grain and an increase in hardness. In the analysis of the corrosion resistance of
Cu-Al-Ni-Y alloys, it was possible to determine that the sample with the highest resistance to load
transfer was the alloy with 1% in Itrium content.

* Degree project
" Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: Ph.D. Andrés Giovanni Gonzalez
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INTRODUCCION

En la actualidad las diferentes industrias como la aeronautica, electrénica, y la
médica, entre otras, requieren innovacion de materiales que se ajusten a las
exigentes condiciones de trabajo. De ahi, las aleaciones con memoria de forma
conocidas por sus siglas en inglés como SMA (Shape Memory Alloy) son un grupo
de materiales que por sus propiedades especificas proporcionan una gran variedad
de soluciones en términos de resistencia, efectividad y disefio en los diferentes
campos de aplicacion. Las aleaciones con memoria de forma se caracterizan por
su capacidad de sufrir deformacion plastica y recuperar su estado original al ser
sometidas a un calentamiento. Una de las aleaciones mas utilizadas de este grupo
es la aleacion Ni-Ti (Nitinol), la cual tiene gran influencia en la industria médica por
su biocompatibilidad. No obstante, las aleaciones Ni-Ti tienen como limitante un
elevado costo en sus materias primas y presentan un proceso de fabricacion de alta
complejidad. Por estas razones en los ultimos afios se ha buscado suplir el sistema
Ni-Ti por aleaciones con memoria de forma que ofrezcan un costo menor en su
método de elaboracion, entre las alternativas que se han encontrado estan las
aleaciones base cobre en especial el sistema Cu-Al-Ni, ya que poseen propiedades
similares a las del nitinol y ofrecen un amplio rango de estabilidad térmica. Es
importante mencionar que las aleaciones Cu-Al-Ni presentan un tamafio de grano
grueso y son fragiles al ser obtenidas por el proceso de fundiciéon convencional por
su alta anisotropia elastica. Una manera de contrarrestar estas desventajas es la

adicion de un cuarto elemento aleante al sistema.
El presente proyecto se enfoca en la elaboracion de una aleacion con memoria de

forma Cu-Al-Ni afadiendo itrio como cuarto elemento aleante en un proceso de

fundicién utilizando un horno de induccion eléctrica. A dicha aleacién se le realizé

16



un estudio microestructural y de resistencia a la corrosion para analizar la influencia

del itrio en el sistema.

17



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la microestructura y resistencia a la corrosion de la aleaciéon con

memoria de forma Cu-Al-Ni-Y obtenida por el proceso de fundicion.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar los parametros de fundicion en las aleaciones con memoria de forma
Cu-Al-Ni-Y.

Estudiar la influencia de la adicion de lItrio (Y) como cuarto elemento aleante en
la microestructura de las aleaciones con memoria de forma del sistema Cu-Al-
Ni.

Determinar la resistencia de la corrosion generalizada de las aleaciones Cu-Al-
Ni-Y mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica en

una solucion de NacCl al 3,5% en peso.

18



2. MARCO TEORICO Y REVISION DE ANTECEDENTES

2.1 ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

Se denominan aleaciones con memoria de forma o SMA “Shape Memory Alloys” a
las aleaciones que poseen la capacidad de sufrir una deformacion severa y volver
a su forma original una vez son expuestas al calor. Debido a su interesante
comportamiento, las aleaciones con memoria de forma han sido objeto de estudio
desde hace mas de cincuenta afios, siendo la aleacién Al-Cd en 1932 la primera en
ser elaborada. Pasaron unos cuantos afios para encontrar en 1962, el
descubrimiento de la aleaciéon Ni-Ti (Nitinol), sus excelentes propiedades y
aplicaciones la convierten en una aleacion fundamental para el avance en la

investigacion y desarrollo de las SMA L.

2.2 TRANSFORMACION MARTENSITICA

La transformacion de una fase austenitica de elevada temperatura a una fase
martensitica de temperatura baja se denomina transformacién martensitica
termoelastica. Esta transformacion permite que las SMA tengan la capacidad de
recuperar su forma original al ser sometidas a un calentamiento 2. La transformacion
martensitica ocurre partiendo de una elevada temperatura (Ms) en donde la fase
presente es austenita (A), posteriormente, se realiza un enfriamiento hasta una
temperatura (Mf) obteniendo la fase martensita (M). Esta transformacion presenta

un mecanismo desplazativo caracterizado por tener un reordenamiento de los

1 DUERIG, T. E; MELTON, K. N; STOCKEL, D. y WAYMAN, C. M. Engineering aspects of shape
memory alloys1990

2 ORDONEZ, B. corrosién de aleaciones con memoria de forma de los sistemas cu-al-ni y cu-zn-al:
un estudio basado en la literatura: Universidad industrial de Santander; 2018
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atomos en una nueva estructura cristalina mas estable sin experimentar difusion
(Ver Figura 1). Cristalograficamente, la transformacion se divide en dos partes: la
deformacion de la red cristalina que consiste en el movimiento coordinado de los
atomos para generar la nueva estructura y la cizalladura invariante de la red. Es
importante mencionar que cuando se requiere precisar una transformacion inversa
para pasar de la fase martensita a la fase austenita es necesario un calentamiento

que parte de la temperatura inicial (As) hasta llegar a la temperatura final (Af) 3.

Figura 1. (a) Red completamente austenitica. (b) y (c) transformacion de lared

de austenita a martensita. (d) red completamente martensitica

T )
3

g + 4 i

A b, 1]

a) completamente b o (d) completamente
(b) (c)
austenita martensita

Fuente: LOPEZ Silvia de la Flor. Simulacion numérica y correlacion experimental de
las propiedades mecanicas en las aleaciones con memoria de forma. PhD thesis,

Universitat Politécnica de Catalunya. 2005

2.3 MECANISMO DE FUNCIONAMIENTO

El mecanismo de transformacién desplazativo de la martensita implica que esta fase
sea menos simétrica que la austenita, esto hace posible que la formacion de

martensita a partir de austenita sea mas sencilla que la transformacion inversa.

3 LOPEZ Silvia de la Flor. Simulacion numérica y correlacion experimental de las propiedades
mecéanicas en las aleaciones con memoria de forma. PhD thesis, Universitat Politécnica de
Catalunya. 2005
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Una vez sucede la transformacién martensitica se genera una red de atomos con
su respectivo ordenamiento y la deformacion del material origina una migracion de
las fronteras de maclado en la red. El resultado es una distribucion preferente de
los atomos que permite por medio de un calentamiento hasta la temperatura (Af) un

retorno a la fase austenitica.

Figura 2. Mecanismo del funcionamiento del efecto memoria de forma en las

aleaciones SMA

&

(a) austenita (¢) martensita demaclada

Fuente: LOPEZ Silvia de la Flor. Simulaciéon numérica y correlacion experimental de
las propiedades mecanicas en las aleaciones con memoria de forma. PhD thesis,

Universitat Politécnica de Catalunya. 2005

2.4 TIPOS DE ALEACIONES CON MEMORIA DE FORMA

e Ni-Ti (Nitinol): Es una de las SMA méas comunes, se destaca por su buena
capacidad de memoria de forma alcanzando hasta un 8% de recuperacion.
Ademas, posee buena resistencia a la corrosion y estabilidad en aplicaciones
ciclicas. Su rango de temperatura llega hasta los 100°C, debido a su solubilidad

21



puede combinarse con un tercer elemento para mejorar sus propiedades y rango
térmico 4.

Aleaciones base cobre: En este grupo se encuentran dos aleaciones muy
importantes, el sistema Cu-Al-Ni y el Cu-Zn-Al. Estas aleaciones poseen
capacidad de memoria de forma cercana al 5%, su rango de transformacion
martensitica varia a mas de 200°C para las Cu-Al-Ni y de 100°C para las Cu-Zn-
Al. Sin embargo, esta clase de aleaciones de base cobre presentan problemas

de fragilidad debido a su gran tamafio de grano y anisotropia elastica °

2.5 METODOS DE FABRICACION

Fundicion: La fundicion es uno de los métodos mas empleados en la fabricacion
de aleaciones con memoria de forma, se utiliza una ruta de colada convencional
donde los elementos puros se funden en hornos de induccion bajo atmosferas
controladas, seguidamente, la aleacion se vierte en moldes, luego se realiza la
homogenizacion y mecanizado para finalizar con el proceso. La principal
desventaja que presenta este método es que se produce una estructura de grano
grande lo que genera que el material presente fragilidad y sea susceptible de
agrietarse intergranularmente 6.

PulvimetallUrgia: Para este método el material de partida es metal o aleacion
en polvo que se va a compactar mediante procesos de sinterizacion, esta ruta
de fabricacion ofrece un mejor control en la composicion del material y un
tamafio de grano fino, sin embargo, su aplicacibn comercial se ha visto
obstaculizada, debido al alto costo de los polvos metallrgicos que se utilizan en

el proceso ”.

4 bid.

5 AGRAWAL A., DUBE R.K., Methods of fabricating Cu-Al-Ni shape memory alloys, Journal of Alloys
and Compounds 2018, doi: 10.1016/j.jallcom.2018.03.390

6 Ibid.

7 Ibid.

22



3. METODOLOGIA

3.1 OBTENCION DE LAS MATERIAS PRIMAS

Para la realizacion del proyecto se utilizaron las materias primas como: cobre en
forma granular, aluminio en forma de alambres, niquel en polvo e itrio en granulos.
Todos los elementos fueron adquiridos con un grado de pureza del 99%. Fue
necesaria la reducciéon del tamafio en las materias primas como Aluminio e ltrio,

para ello se utilizd una cortadora manual.

3.2 DISENO EXPERIMENTAL DE LAS ALEACIONES PRINCIPALES

Una vez obtenidas las materias primas, se disefiaron las aleaciones propuestas en

la elaboracién del proyecto, partiendo de la aleacién base Cu-Al-Ni donde se fue

agregando el elemento Itrio Y como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Disefio experimental de las aleaciones Cu-Al-Ni y la variacion del

cuarto elemento aleante: Itrio.

ALEACION Y (itrio)%
1 Cu-13%Al-4%Ni-xY x=0%
2 Cu-13%Al-4%Ni-xY x=1%
3 Cu-13%Al-4%Ni-xY x=3%
4 Cu-13%Al-4%Ni-xY x=5%

23



3.3 FABRICACION DE LAS ALEACIONES

Para la fabricacion de las aleaciones se establecido que cada muestra debia tener
un peso de 40 g para no exceder la capacidad del crisol de grafito con dimensiones

de 4 centimetros de largo y 1.2 centimetros de didmetro.

Se prepararon las cargas de las cuatro aleaciones establecidas en el disefio
experimental de la tabla 1 con base en un balance de masas ( Ver Anexo A),
posteriormente se depositd la carga en el horno de induccion eléctrica FORNAX T
modelo 26302 donde alcanzé una temperatura aproximadamente de 1550°C
durante 15 minutos. Una vez se transcurrido el tiempo de fundicion se retiré la
muestra solidificada del crisol y se repitié el procedimiento, es decir, las aleaciones

fueron fundidas dos veces para asegurar su homogenizacion.

3.4 APLICACION DE FORJA Y TRATAMIENTO TERMICO

Una vez fundidas las aleaciones se llevo a cabo una forja en caliente con el fin de
facilitar su caracterizacion metalografica. Posteriormente, se aplicé un tratamiento
térmico de temple que consisti6 de un calentamiento de las muestras hasta una
temperatura de 900°C con un sostenimiento de 1 hora en una atmosfera de aire y

enfriamiento en agua con hielo con el fin de obtener una estructura martensitica .

3.5 CARACTERIZACION QUIMICA Y MICROESTRUCTURAL

Para la preparacion metalogréafica las muestras fueron desbastadas por lijas de

diferentes granulometrias comenzando desde la lija 80, hasta la lija 1500. Seguido

8 Ibid.
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de un pulido en pafios con alimina de 1 um y 0,05 um respectivamente. La
microestructura de las muestras se revel6 mediante la inmersion en cloruro férrico.
El analisis microestructural se realizé por medio de la técnica microscopia Optica,
donde se utilizé un microscopio metalurgico invertido OLIMPUS GX 41 con aumento
méaximo de 1500X. La preparacion de las muestras fue ejecutada bajo los
estandares de la norma ASTM E3-01 °.

Para realizar una profundizacion en el analisis microestructural las muestras fueron
llevadas al microscopio electronico de barrido Quanta FEG 650 que contaba con los
siguientes parametros de operacion: Alto vacio, voltaje de aceleracién de 15 Kv,
electrones secundarios caracteristicos para observar morfologia y electrones retro

dispersados para observar variaciones de compaosicion.

En el analisis quimico EDS, se utilizé un voltaje de aceleracion de 15kV, un detector
EDAX APOLO X con resolucion de 126,1 Ev, como también el Software EDX

Génesis que proporciona informacion semi-cuantitativa de los elementos quimicos.

3.6 ENSAYO DE DUREZA

Cada una de las probetas fue sometida a cinco mediciones de dureza en escalas
HRB y HRC utilizando un indentador de cono de diamante de 1/16 con carga de
100kg en un durémetro Rockwell modelo 4TT. La prueba de dureza se llevo a cabo

siguiendo los estandares de la norma ASTM E 18-08 b 1°.

9 ASTM E3-95 Standard Practice for Preparation of Metallographic Specimens
10 ASTM E18-15 Standard test methods for Rockwell Hardness of Metallic Materials
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3.7 RESISTENCIA A LA CORROSION

Para iniciar el montaje de la prueba, fue necesario soldar cada probeta con 20
centimetros de cable AWG #22 y posteriormente las muestras fueron montadas en
resina epoxica y desbastadas hasta una granulometria de lija 600. Como segunda
medida se preparé la solucién de NaCl 3,5 % en peso, para ello se depositaron en
un vaso precipitado 3,564 g de NaCl en 400 ml de agua desionizada seguido de un
proceso de agitacion a 400 rpm durante 35 minutos hasta obtener la solucion. En la
instalaciéon del sistema para la técnica de espectroscopia de impedancia
electroguimica se utilizé un potenciostato GAMRY interface 1000 acoplado a una
celda electroquimica compuesta por la aleacion que actia como electrodo de
trabajo, un contra electrodo de platino, un electrodo de referencia de calomelano

saturado (SCE), y un electrolito acuoso de NaCl al 3,5% en peso 1.

11 ASTM G102-89 Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and Related Information from
Electrochemical Measuremen.
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4. ANALISIS Y RESULTADOS

4.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION Cu-13%AI-4%Ni

En la figura 3, se muestra la microestructura de la aleacién de Al-13%Cu-4%Ni. En
la Figura 3(a) se logra evidenciar una solucion solida 3 de aluminio en cobre con
algunos precipitados de fase B y a, como también se pueden apreciar en la
micrografia los limites de grano de la muestra. Para el tamafio de grano de la
aleacion se obtuvo un valor de n = 3, el cual fue determinado de acuerdo con la
norma ASTM E112 (Ver Anexo B). Por otro lado, la figura 3(b), se muestra una
micrografia tomada a mayores aumentos mediante la técnica microscopia
electrénica de barrido, donde se puede observar de manera mas detallada la fase

3 y una fase acicular de martensita producto del tratamiento térmico de temple.

Figura 3. Micrografias de la aleacién Al-13%Cu-4%Ni tomada por (a)

Microscopia 6ptica a 200 X y (b) Microscopia electrénica de barrido a 2000X.
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4.2 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION Cu-13%AIl-4%Ni-1%Y

En la figura 4 se muestra la microestructura de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-1%Y.
En la figura 4(a) se observa una matriz (3 rica en cobre con precipitados adyacentes
a los limites de grano y una serie de globulos distribuidos de manera uniforme en la
superficie de la muestra, similar a la ferrita idiomorfica presentada en los aceros.
Haciendo esta similitud, esta aleacion presenta una nucleacion (idiomorfa) dentro
de los granos (Ver Anexo C), asi como en los limites de grano. La figura 4(b) permite
detallar a mayores aumentos los precipitados en los limites de grano mostrando la
formacién de una fases claras y oscuras en forma de ldminas mezcladas, siendo
este tipo de microestructuras caracteristicas de una formacidn eutéctica,
adicionalmente se observa la presencia de martensita en la matriz de la aleaciéon
(denotada en la Figura 4b como M). Para esta muestra se determiné el tamafio de

grano con un valor de n = 5.

Figura 4. Micrografias de la aleacién Al-13%Cu-4%Ni-1%Y tomada por (a) por

microscopia O6ptica a 200X y (b) Microscopia electrénica de barrido a 6000X.
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4.3 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION Cu-13%Al-4%Ni-3%Y
En la figura 5 se muestra la microestructura de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-3%Y.

En la figura 5(a), se observa como se mantiene la matriz 3 y una nucleacion del
eutéctico en los limites de grano proporcionando una disminucién significativa en el
tamafio de grano de la aleacion. También se puede evidenciar la ausencia de los
nédulos o nucleos referenciados anteriormente en la figura 4(a) debido a una
migracion del eutéctico hacia los limites de grano. En la figura 5(b), se puede
evidenciar el aumento de la fase eutéctica en el limite de grano con respecto a la
descrita en la figura 4(b), asi como también es posible observar en la matriz la
presencia de martensita fina en diferentes direcciones. Para esta aleacién se

determind su tamafio de grano y se obtuvo un valor de n = 6.

Figura 5. Micrografias de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-3%Y tomada por (a)
Microscopia 6ptica a 200X y (b) Microscopia electronica de barrido a 2000X
(M=Martensita).
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4.4 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LA ALEACION Cu-13%Al-4%Ni-5%Y

La figura 6 se muestra la microestructura de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-5%Y. En
la figura 6(a), se puede observar que se mantiene la matriz 3 y se presenta un
refinamiento en el tamafio de grano con respecto a las aleaciones anteriormente
analizadas. Ademas, la figura 6(b) permite observar un limite de grano sin presencia
de la fase eutéctica, por el contrario se presenta una sola fase que al ser analizada
mediante la tecnica EDS arroja cantidades de Itrio cercanas al 20%( Ver Anexo D),
siendo las cantidades de itrio mas altas encontradas en todas las aleaciones.

Ademas se calcul6 el valor del tamafio de grano y se obtuvo un valor de n =7.

Figura 6. Micrografias de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-5%Y tomada por (a)

Microscopia O6ptica a 200X y (b) Microscopia electrénica de barrido a 2000X.
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4.5 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL DE LAS ALEACIONES

Para el analisis quimico elemental de las cuatro aleaciones analizadas se
implemento la técnica espectrometria de dispersion de energia de rayos x (EDS)

con el fin de verificar la composicion quimica propuesta para cada aleacion.

4.5.1 Anadlisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%AIl-4%Ni. En lafigura 7
se muestra la zona donde se realiz6 la toma de composicién quimica generalizada
de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni y el diagrama EDS.

En la figura 7 (a) se muestra la zona seleccionada para la toma de compaosicion
quimica. En la figura 7 (b) se observa el diagrama de espectros de los elementos
quimicos en la aleacion. Los resultados de la prueba de composicién quimica
generalizada de la aleacion Cu-13%Al-4%Ni fueron: Cu: 81,66%, Al:13,75%
Ni:4,58%. Estos resultados obtenidos mediante la caracterizacion quimica EDS son

cercanos a los planteados inicialmente en el disefio de la aleacion.

Figura 7. Analisis quimico elemental de la aleacién Cu-13%AlI-4%Ni
compuesto por (a) Zona de aplicacién de la técnica EDS y (b) Espectros de

energia dispersiva de rayos X.
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4.5.2 Analisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%AlI-4%Ni-1%Y. En la
figura 8 se muestra la zona donde se realiz6 la toma de composicion quimica

generalizada de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-1%Y y el diagrama EDS.

En la figura 8(a), se muestra la zona donde se aplico la técnica EDS la cual esta
compuesta por glébulos nodulares, granos y limites de granos con presencia de
eutéctico. En la figura 8(b) se observa el diagrama de espectros de los elementos
guimicos presentes en la aleacion, cuantitativamente se obtuvieron valores de: Cu:
86,06%, Al: 9,73%, Ni: 3,37%, Y: 0,85%. Los resultados muestran una disminucién

en la cantidad de Al y Cu, la cual es atribuida al proceso de fundicién.

Figura 8. Analisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%AIl-4%Ni-1%Y

compuesto por (a) Zona de aplicacién de la técnica EDS y (b) Espectros de

energia dispersiva de rayos X.
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4.5.3 Analisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%AIl-4%Ni-3%Y. En la
figura 9 se muestra la zona donde se realiz6 la toma de composicién quimica
generalizada de la aleaciéon Al-13%Cu-4%Ni-3%Y y el diagrama EDS.
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La figura 9 (a) permite evindeciar la zona seleccionada para realizar la técnica EDS
en donde se caracteriza por la presencia de la matriz 3 y eutéctico en los limites de
grano. En la figura 8 (b) se observa el diagrama de espectros de los elementos
quimicos en la aleacion. Los valores cuantitativos de los elementos presentes en la
muestra fueron los siguientes: Cu: 83,28%, Al: 8,72%, Ni:5,16%, Y: 2,84%. Los
resultados permiten analizar que en esta aleacion se presenta la mayor perdida de
Al con respecto a las demas, los porcentajes de los elementos Cu y Ni no varian
significativamente y la cantidad de Itrio es muy cercana a la esperada en los

balances de masa iniciales.

Figura 9. Analisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%Al-4%Ni-3%Y

compuesto por (a) Zona de aplicacion de la técnica EDS y (b) Espectros de

energia dispersiva de rayos X.
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4.5.4 Analisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%Al-4%Ni-5%Y. En la
figura 10 se muestra la zona donde se realizé la toma de composicion guimica

generalizada de la aleacion Al-13%Cu-4%Ni-5%Y vy el diagrama EDS.
En la figura 10 (a) se puede observar una zona principalmente compuesta por la

matriz 3. En la Figura 10 (b) se presenta el diagrama de espectros para los

elementos quimicos de la aleacion a la cual se le realizé un andlisis cuantitativo,
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donde se obtuvieron los siguientes resultados: Cu: 77,38%, Al:12,15%, Ni: 6,53%,
Y: 3,94 %. Los resultados muestan que en esta aleacion se encontrd la mayor
cantidad de Niquel de todas las aleaciones, por otro lado, se presentd la mayor
disminucién de cobre y el valor mas lejano de Itrio con respecto al planteado en el
disefio inicial de la aleacion. Esto pudo ser posible debido a un alto grado de

oxidacion que se presenta en el itrio.

Figura 10. Andlisis quimico elemental de la aleacion Cu-13%AIl-4%Ni-5%Y

compuesto por (a) Zona de aplicacién de la técnica EDS y (b) Espectros de

energia dispersiva de rayos X.
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En la tabla 2, se presenta un resumen del analisis quimico elemental para las cuatro

aleaciones con memoria de forma obtenido mediante la téchica MEB-EDS.

Tabla 2. Resultados de composiciones quimicas por MEB-EDS de las

aleaciones Cu-Al-Ni-xY.

CU-13%A]-ANi-xY Porcentaje en peso de los elementos (%Wt)
Cu Al Ni Y
Y=0% 81,66 13,75 4,58 0
Y=1% 86,06 9,73 3,37 0,85
Y=3% 83,28 8,72 5,16 2,84
Y=5% 77,38 12,15 6,53 3,94
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4.6 ANALISIS DE DUREZA

Los valores de la prueba de dureza en escalas HRB y HRC realizada en un
durometro Wilson Rockwell con una carga de 100kg y un indentador cono de

diamante, son mostrados en la Tabla 3.

En la prueba de dureza realizada se logra observar que la muestra con menor
dureza fue la aleacion Cu-13%Al-4%Ni con un valor de 90,4 HRB. En el caso de las
aleaciones con adicion de itrio, la muestra que presenté una mayor dureza fue la
aleacion Cu-13%AI-4%Ni-5%Y con un valor de 28 HRC. El comportamiento de las
aleaciones muestra que al aumentar el porcentaje del cuarto elemento aleante Itrio,

aumenta considerablemente el valor de la dureza con respecto a la aleacion base.

Tabla 3. Resultados de la prueba de dureza realizada para las cuatro

aleaciones Cu-Al-Ni- xY.

CU-13%Al- Ensayo de dureza
ANi-XY Toma
Tomal| Toma2 | Toma3 | Toma4 | Tomab5 promedio
Y= 0% 93 87 92 88 92 90,4 HRB
Y=1% 23 22 23 23 23 22,8 HRC
Y=3% 24 23 24 23 24 23,6 HRC
Y=5% 28 27 28 28 29 28 HRC

4.7 ANALISIS DE RESISTENCIA A LA CORROSION POR IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA

Se analizo la resistencia a la corrosion de las aleaciones Cu-13%AIl-4%Ni-xY
mediante tres técnicas electroquimicas: Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS, del inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy) (Ver

Anexo E), Curvas de polarizacion con extrapolacion de pendientes Tafel (Tafel) y
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Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR, del inglés Linear Polarization Resistance).
En los ensayos se utilizé un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE, del
inglés Saturated Calomel Electrode) y un contra-electrodo de platino. Los ensayos

se realizaron por duplicado y se analiz6 el resultado promedio.

Las Figuras 11 y 12 muestran respectivamente los diagramas de Nyquist y las
curvas de polarizacion obtenidas experimentalmente. La Tabla 4 muestra los
coeficientes de Tafel, calculados mediante el método de extrapolacion de
pendientes Tafel, la resistencia de transferencia de carga con EIS, mediante el corte
con el eje real de una regresion circular a los datos y la resistencia de polarizacion
con LRP, calculada mediante regresion lineal. Finalmente, la Tabla 5 muestra las
velocidades de corrosion calculadas de acuerdo con la norma ASTM G-102,
asumiendo una densidad de 8,96 g/ cm? y unos pesos equivalentes de 34.42, 34.48,
34.01y 33.67. Como se observa en la Tabla 5, la adicion de 1% de itrio disminuye
la velocidad de corrosion, sin embargo, mayores adiciones de itrio muestran el
efecto contrario. Relacionando este comportamiento con la microestructura, se
puede analizar que una de la causa de la disminucion de la velocidad de corrosion
se puede debe a los nucleos que presentaba esta aleacién dentro de sus granos.
Por otra parte, en la figura 12 se evidencia que, en las aleaciones con presencia de
Itrio, el potencial de corrosion se desplaza negativamente, indicando una menor
estabilidad termodindmica, que resulta en una mayor susceptibilidad a la corrosion,

comparada con la aleacion base Al-Cu-Ni.
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Figura 11. Curva Nyquist de las aleaciones Cu-13%AI-4%Ni-xY.

3500 —
T - Cu-AlIl-Ni
3000 y = 1%
] - y=3%
2500 - ° Yy=5%
&
= 2000 -
’L’. i
=]
S— 1500 - L4 o
N . © © ®
_ R .
1000 - e 04 °
P - P e e o L J
- P ® L ] ...
500 4 <%° ces="""
oo o®
- oo®®
-/;
0 - : , : , , : , . . . .
O 500 1000 1500 2000 2500 3000

Z (©2.cm™)

Figura 12. Curvas de Taffel de las aleaciones Cu-13%Al-4%Ni-xY.
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Tabla 4. Parametros electroquimicos para la resistencia a la corrosién de las
aleaciones Cu-Al-Ni-xY.

Aleacion icorr 3c Ra Rtc EIS Rtc LPR
(MA.cm”-2) | (mV.dec™- | (mV.dec™- | (Q.cm”?2) | (Q.cm”2)
1) 1)

Cu-
13%Al- 5,099 282,2 57,7 6273 5877,5
4%Ni
Cu-
13%Al-
4%Ni-
1%Y
Cu-
13%Al-
4%Ni-
3%Y
Cu-
13%Al-
4%Ni-
5%Y

4,902 230 39 8274 11459

15,077 177,3 54,2 2186 2089

9,09 307,4 35,8 3598 3558

Tabla 5. Velocidades de corrosion para las aleaciones Cu-Al-Ni-xY.

Velocidad de Velocidad de
Aleacion corrosion mediante | corrosién por norma
EC-Lab (upy) ASTM G102-89 (upy)
Cu-13%Al-
4%Ni 49,7023 44,1139
Cu-13%Al-
A%Ni-19%Y 47,4791 42,0065
Cu-13%Al-
4%Ni-3%Y 187,252 164,8157
Cu-13%Al-
4%Ni-5%Y 93,1389 87,7751

38



5. CONCLUSIONES

Los parametros descritos en la metodologia para la fabricacion de la aleacion
Cu-13%AI-4%Ni-xY por medio de un horno de induccién se cumplieron, sin
embargo para porcentajes mayores a 3% de Itrio se recomienda un aumento en
la temperatura de fundicién debido a que se encontraron algunas zonas en la
muestra de 5% de Itrio con altas concentraciones del elemento sin fundir.

El estudio microestructural de las aleaciones Cu-13%AIl-4%Ni-xY mediante la
tecnica de microscopia Optica permitié observar un refinamiento en el tamafio de
grano a medida que se aumenta el porcentaje de Itrio, al mismo tiempo ocurre
un aumento del una fase rica en itrio en el limite de grano.

Mediante el ensayo de dureza realizado a cada una de las aleaciones, se logré
evidenciar que a medida que incrementd la presencia de Itrio en la aleacion
base, incrementa su dureza.

En el analisis de la resistencia a la corrosion de las aleaciones Cu-Al-Ni-Y
mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica, se
encontré que la muestra con mayor resistencia a la transferencia de carga fue la
aleacion con 1% de ltrio, esto puede ser explicado por la presencia de eutéctico
tanto en los limites de grano como en los nddulos precipitados en la matriz.
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ANEXOS

ANEXO A. BALANCE DE CARGAS PARA LA FUNDICION DE LAS
ALEACIONES AI-Cu-Ni-xY.

Para la fabricacion de las cuatro aleaciones se tomo valor de 40 g como base de la
carga debido a la capacidad del crisol.

Aleacion Cu-13%AI-4%Ni:
Cu=40g*0,83=33,2¢g
Al=40g* 0,13=5,2¢g
Ni=40g*0,04=16g

Aleacion Cu-13%AI-4%Ni-1%Y:
Cu=40g*0,82=32,8g
Al=40g* 0,13=5.2¢g
Ni=40g*0,04=16¢g

Y =40g*0,01=0,4¢g

Aleacion Cu-13%AI-4%Ni-3%Y:
Cu=40g*0,80=32¢g
Al=40g* 0,13=52¢g
Ni=40g*0,04=1,6g
Y=40g*0,03=1,2g

Aleacién Cu-13%Al-4%Ni-5%Y:
Cu=40g*0,78= 31,29
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Al=40g* 0,13=52g
Ni = 40g * 0,04 = 1,6 g
Y =40g*0,05=2g
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ANEXO B. DETERMINACION DEL TAMANO DE GRANO BASADO EN LA
NORMA ASTM-E112.

log N =(n-1) log 2
Donde:
N = namero de granos por pulgada cuadrada.
N = tamafio de grano ASTM
= n=(logN/log2)+1
Aleacion Cu-13%AI-4%Ni:
n = (log (4)/ log (2)) +1
n=3

Aleacion Cu-13%AIl-4%Ni-19%Y:
n = (log (15)/ log (2)) +1
n=>5

Aleacion Cu-13%Al-4%Ni-3%Y:
n = (log (35)/ log (2)) +1
n==6

Aleaciéon Cu-13%AIl-4%Ni-5%Y:

n = (log (60)/ log (2)) +1
n=7
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ANEXO C. MICROGRAFIA SEM CON ELECTRONES RETRODISPERSADOS A
6000X DE LOS NODULOS PRESENTES EN LA ALEACION Cu-13%Al-4%Ni-
1%Y.
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Figura 13. Micrografia a 6000x de nodulos presentes en la aleacion Cu-14%Al-
4%Ni-1%Y.
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ANEXO D. RESULTADO DE LA PRUEBA EDS REALIZADA PARA LA FASE
ENCONTRADA EN LA ALEACION Cu-14%AI-4%Ni-5%}Y.

Figura 15. Zona de la fase donde se realizé el andlisis quimico elemental de la
aleacion Cu-14%AI-4%Ni-5%Y.

se evidencia la zona en la cual se llevo a cabo el analisis quimico elemental de la
fase presente en la aleacion Cu-14%AI-4%Ni-5%Y donde arrojo los resultados:

Cu: 67,79 %, Al: 12,09%, Y: 20,11%. La fase que se analiza muestra altas
cantidades de Itrio producidas por el cambio en la solubilidad del elemento en la

solucion a medida que se aunmenta su porcentaje.
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ANEXO E. CALCULO TIPO PARA LA DETERMINACION DE LA RESISTENCIA
A LA TRANSFERENCIA DE CARGA EN LA MUESTRA Cu-13%AI-4%Ni-1%Y
MEDIANTE EL PROGRAMA EC-Lab V 10.19.

Circle Fit £ IS_itrio1_rep.mpr
Selection — -Im(Z) vs. Re(Z)
Trace mZ] vs. RefZ]
From paint: 0
L £,089 Ohm
i 02051 Ohm
Topont: B9
A 2 206 Ohm
s 2 BRE Ohm
Total points ; ...
Parameters

Iterative algorithm

Results

Center, #; 4811 Ohm
Center, : -1 742 Ohm
Diameter : 10157

Std Deviation: 5314
Depression: 207

Lo wintercept : 40,13 Ohm

High wintercept - 9581 Ohpy
R 9541 Ohm

C:

4| Calculate |m@] |®] T . . ' : x‘,_:*nlnn ’ . ' : ) n|

Figura 19. Calculo de la Rtc mediante el metodo EIS en el programa EC-Lab.
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ANEXO F. MICROGRAFIA SEM CON ELECTRONES SECUNDARIOS A 20000X
DE LOS NODULOS PRESENTES EN LA ALEACION Cu-13%AI-4%Ni-1%Y.

]
bt 15.00 KV |20 000 x |ETD| SE [14.9 pm|[10.4 mm QUANTA FEG 650

Figura 14. Micrografia a 20000x de nédulos presentes en la aleacion Cu-14%Al-
4%Ni-1%Y.
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ANEXO G. DIAGRAMA DE FASES TERNARIO DE LA ALEACION Cu-Al-Ni
PARA DIFERENTES TEMPERATURAS.

Ll .
“..
1038 1250°C AINI
3
x*-di Mi} e 3 -."“D.c

Pl 7 7V 7~ 7™ A A 7~
Cu 10 20 30 10 50 60 0 a0 80 Ni

Weighl Percent Nickel

Figura 16. Diagrama de fases ternario de la aleacién Cu-Al-Ni. [16]
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ANEXO H. DIAGRAMA DE FASES TERNARIO DE LA ALEACION Cu-Al-Ni
PARA UNA DE TEMPERATURA DE 900 °C.

Al

- 20

Cu 10 20 a0 40 50 Ni
Weight Percent Nickel
Figura 17. Diagrama de fases ternario de la aleacién Cu-Al-Ni para una temperatura

=900 °C. [16]
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ANEXO |. DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PARA LAS ALEACIONES CU-AL Y CU-
AL-NI CON 4% EN PESO DE NIQUEL.

4 Si +4% Ni—
800~
R By,
& i
5 600- ;
2 i
5 n i
é. o o+1s I 1
5 400+ I
& !
|
200 - U+, O MSE“?*’Y;
;
0 T } -

| | | | | I |
3 10 12 14 16
Al (% weight)

Figura 18. Diagrama de fases para la aleacion Al-Cu con 4 % de Ni. [19]
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