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Resumen

En este proyecto se realizé un analisis del efecto del tiempo de envejecido en la estructura
cristalina y propiedades mecanicas de la aleacion de aluminio 6061. El envejecido es una
de las 3 etapas de las que consta una serie de tratamientos térmicos mas complejo
denominado bonificado. La secuencia que se uso en este trabajo fue: Primero, se elevo la
temperatura para obtener una fase homogénea en la muestra a una temperatura de 530
°C durante 2 horas, esta etapa se denomina tratamiento de solubilizacién. En la segunda
etapa, denominada temple, el material en estado de solucion solida se enfrio rapidamente
en agua hasta la temperatura ambiente y se dejo reposar por 4 horas. En la tercera etapa,
se calento6 el material hasta una temperatura de 175 °C y se mantuvo a diferentes tiempos
de envejecido.

Este proceso de envejecido también llamado maduracion ha reportado mejorar las
propiedades mecanicas del aluminio 6061 y produce cambios en su estructura cristalina.
Los diferentes tiempos de maduracién que se evaluaron fueron de 15 min, 90min, 8h y
18h. Los cambios en la resistencia a la traccién fueron analizados bajo la norma ASTM
E8M. Asi mismo se evalud la variacion de la dureza del material para diferentes tiempos
de maduracion, realizando ensayos de dureza de microindentacion en escala Vickers bajo
la norma ASTM E384. En ambas pruebas se evidencié que el maximo endurecimiento se
logro a las 18 horas.

Se hizo analisis de los cambios en la estructura cristalina con la técnica de difraccion de
rayos X (DRX) con el que se obtuvieron los patrones de difraccién, los cuales brindaron
informacion referente al tamafo de cristalito, microdeformacién de la red, parametro de
red y variacién en el coeficiente de orientacién cristalografica, para cada tiempo de
maduracién. Para la caracterizacion de estos parametros se usaron dos métodos para el
analisis de los patrones de difraccion: el método de Williamson-Hall y el refinamiento
Rietveld. Se evidencié una tendencia a la disminucién en el tamafo del cristalito, lo que
sugiere un proceso de recristalizacion durante los tratamientos térmicos. Ademas, con el
envejecido se redujo la microdeformacion y la densidad de dislocaciones. Se realizo la
simulacion de la estructura cristalina del material y del patron de difraccion de la aleacion

a partir de sus datos cristalograficos en el software Vesta.

PALABRAS CLAVE: Aluminio (6061), propiedades mecanicas, refinamiento Rietveld,

tratamientos térmicos, método Williamson-Hall, XRD.
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Abstract

In this project, an analysis of the effect of aging time on the crystalline structure and
mechanical properties of aluminum alloy 6061 was carried out. Aging is one of the 3 stages
which is part a set of more complex heat treatments known as age hardening. The
sequence used in this work was: First, the temperature was raised to obtain a
homogeneous phase on the sample at a temperature of 530 °C for 2 hours, this step is
called a solution treatment. In the second stage, referred as quenching the material in the
solid solution state was rapidly cooled in water to room temperature and allowed to rest for
4 hours. In the third stage, the material was heated to a temperature of 175 °C and kept at
different aging times.

This aging process, also called maturation, has been reported to improve the mechanical
properties of 6061 aluminum and produce changes in its crystalline structure. The different
maturation times evaluated were 15 min, 90 min, 8 am and 6 pm. Changes in tensile
strength were evaluated under standard ASTM E8M. Likewise, the variation in the material
hardness was evaluated for different maturation times, the performance of Vickers
microindentation hardness tests under standard ASTM E384. In each test was evidenced
the specimens got their maximum hardening at 18 hours of aging.

An analysis of changes in the crystal structure was made with the X-ray diffraction
technique (XRD) with which diffraction patterns were obtained, which provided information
regarding to crystallite size, lattice microstrain, lattice parameter and variation in the
crystallographic orientation coefficient, for each maturation time. For the characterization
of these parameters, two methods were used for the analysis of the diffraction patterns, the
Williamson-Hall method and the Rietveld refinement. It was evidenced a tendence of
crystallite size to decrease, this suggests a recrystallisation process during heat
treatments. In addition, with the aging time it was reduce the microstrain an dislocations
density. Crystal structure and diffraction pattern simulation of alloy were carried out from

their crystallographic data in the software Vesta.

Keywords: Aluminum (6061), mechanical properties, Rietveld refinement, heat

treatments, Williamson-Hall method, XRD.
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Introduccion

Metales de baja densidad como el aluminio han tomado un rol protagonico en la actualidad,
en la industria del transporte en donde materiales mas livianos significan un ahorro en el
combustible (Callister, 2000). La aleacién aluminio 6061 es una de las aleaciones mas
utilizadas en el mundo gracias a su ductilidad, soldabilidad y capacidad de recibir
tratamientos térmicos. Se utiliza ampliamente en estructuras que necesitan buena

resistencia a la corrosién, aplicaciones maritimas, vagones, tuberias, entre otras.

Los tratamientos térmicos son el conjunto de operaciones, con las cuales se eleva y
disminuye la temperatura del material para alterar las propiedades microestructurales de
los metales y en consecuencia sus propiedades mecanicas (Smith, 1998). En general, los

parametros que se deben controlar en un tratamiento térmico son:

Primero, el calentamiento del metal a cierta temperatura, dicha temperatura es dictaminada
por las caracteristicas propias de metal, el segundo parametro a considerar el tiempo de
permanencia del calentamiento, el tercero es la velocidad de enfriamiento y, por ultimo,

pero no menos importante el medio en el cual se logra el enfriamiento del material.

En este trabajo se empled la técnica de bonificacion por maduracién, la cual consiste en 3

etapas la cuales seran descritas a continuaciéon (Askeland, Fulay, & Wright, 2012):

e Etapa 1: tratamiento por solucion. En este tratamiento se lleva al aluminio a una
temperatura por encima de la temperatura de solvus 530 °C (985 °F) y se mantiene
durante 2 horas hasta que se produce una fase solida homogénea la cual disuelve

constituyentes endurecedores.

e Etapa 2: templado. Consiste en enfriar rapidamente el aluminio que ha sido
calentado a 530 °C. Su medio de temple sera agua ya que esta proporciona una

tasa de enfriamiento alta para mantener el estado de solucién solida (TOTTEN,
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WEBSTER, & BATES, 2003). Este procedimiento disminuye la dureza y la

resistencia a la traccion.

o Etapa 3: maduracion. Esta etapa, que es el nucleo de estudio de este trabajo,
consiste en calentar el material por debajo de la temperatura de solvus 175 °C (350
°F) manteniéndolo a diferentes intervalos de tiempo, lo que favorece a que los
atomos se difundan a corta distancia permitiendo la formacién de nucleos y
precipitados formando una fase theta de manera uniforme y ultrafina. De esta

manera se logra aumentar la resistencia a la fluencia alta y la dureza del material.

Las temperaturas y tiempos de solubilizacion y de maduracién han sido escogidas en base
a las recomendaciones y parametros utilizados en la literatura para este tipo de aleacion
(ASM INTERNATIONAL, 1992) (Ozturk, Sisman, Toros, Kilic, & Picu, 2009) (Naronikar, N,
Simha, & Saikiran, 2018). El conjunto de estas 3 etapas es lo que se conoce como
bonificado. Estos tratamientos térmicos son muy efectivos cuando se desea aumentar la
resistencia a la traccion y la dureza, porque los precipitados que se forman en la aleacion
actian como obstaculos que dificultan los deslizamientos de las dislocaciones
(Shackelford, 2005).

Se debe tener en cuenta que hay 2 tipos de envejecido: el envejecido natural (NA por sus
siglas en ingles) y el envejecido artificial (AA por sus siglas en ingles). El mas utilizado es
el AA y se produce cuando la muestra es calentada a una temperatura intermedia que
motive la formacién del precipitado, aproximadamente entre el 15% y 25% de la diferencia
entre la temperatura ambiente y la temperatura de solubilizacion. EI NA es el que tiene
lugar a temperatura ambiente luego de que se templa la muestra (Smith, 1998). EI NA se
da porque el estado de solucion solida es inestable y el exceso de atomos de soluto tendera
a salir de la solucién sdlida, en algunas aleaciones este proceso se da a una velocidad

considerable a temperatura ambiente (entre 4 a 5 dias) (AVNER, 1988).

Con respecto a trabajos que se hayan realizado relacionados en esta area, se pueden
hallar diferentes y numerosos estudios respecto a los tratamientos térmicos en aleaciones
de aluminio y a sus precipitados. El efecto del envejecido natural sobre el envejecido

artificial ha sido reportado por (Poznak, Thole, & Sanders, 2018). Ellos evaluaron su
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dureza, conductividad eléctrica y se analizé su microestructura con TEM, se concluye el
efecto negativo del NA sobre un posterior AA en diferentes aleaciones Al-Mg-Si. Otros
trabajos relacionados en cuanto a la fabricacién de aluminio se han efectuado, como el
estudio reportado por (Zeren, 2007) sobre el efecto del tratamiento térmico de envejecido
y la composiciéon quimica sobre aleaciones de aluminio para pistones, el estudio realizado
por (Mustapa, y otros, 2018), buscando los mejores parametros de tiempo para la
solubilizacion y envejecido en aluminio fabricado a partir de virutas recicladas comprimidas
o investigaciones como las de (Kahrimanidis, Wortberg, & Merklein, 2014) sobre la técnica
de fabricacion THTB (tailor heat treatments blanks) que consiste de un tratamiento térmico

de corto tiempo localizado para fabricar autopartes en este caso de aluminio 6014.

Trabajos realizados en cuanto a la estructura cristalina de los precipitados, su evolucion y
los cambios que se pueden producir por la presencia de elementos adicionales también se
han efectuado para diversas aleaciones de aluminio. Esfuerzos considerables se han
empleado para tratar de entender la evolucion de los precipitados en aleaciones Al-Mg-Si,
estudiando todos los posibles cambios que sufre la estructura cristalina de los precipitados
Mg-Si durante los tratamientos térmicos. Se han usado diferentes técnicas para estudiar
los cambios en los precipitados, como por ejemplo, las microscopias de transmisién
electrénica (TEM) o estudio de sus entalpias de formacién, tal como lo hicieron (Marioara,
y otros, 2012) (Ravi & Wolverton, 2004) (Huis, Chen, Zandbergen, & Sluiter, 2006)
(ZHENG, LUO, BAI, & HE, 2019). También se ha estudiado la cinética con la que se
precipita la fase Mg-Si (Aouabdia, Boubertakh, & Hamamda, 2010). La microestructura de
los precipitados del aluminio 6061 cuando se aplican tratamientos térmicos de corto
tiempo, que representan procesos de soldadura también ha sido evaluados por medio de
TEM y ensayos de tension. En este estudio se encontré que al incrementar la temperatura
maxima y disminuir la tasa de calentamiento la resistencia a la tension disminuye por la
transicion de la fase de precipitado de B” a B’ y su engrosamiento (Maisonnette, Suery,
Nelias, Chaudet, & Epicier, 2011). Se han estudiado los dispersiodes, que son fases
pequenas que se forman al superar el limite de solubilidad y también se pueden formar
dentro del aluminio 6061. Su morfologia y estructura cristalina se estudiaron por medio de
TEM, EDS y SAD (Selected area diffraction) (Buchanan, Ribis, Garnier, & Colas, 2016).

Finalmente, se han encontrado estudios sobre el analisis de los picos de difraccion de

rayos X por el método de Williamson-Hall y refinamiento Rietveld en diferentes aleaciones.



4 Efecto del Tiempo de Envejecido en la Estructura Cristalina y las
Propiedades Mecanicas del Aluminio 6061

En el trabajo de (Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008) se ha caracterizado
los precipitados que genera el tratamiento de envejecido en una aleacién Al-Mg-Cu, debido
a que la distorsion que crean los precipitados en la matriz de aluminio genera un
ensanchamiento asimétrico en los picos de difraccion del aluminio. Ellos utilizaron el
refinamiento Rietveld con Fullprof y el método de Williamson-Hall para encontrar
parametros como microdeformacion y parametro de red, ademas se evalud su dureza y lo

relacionaron con el tiempo de envejecido.

Otros estudios similares sobre una aleacion de Al-Cu tratada térmicamente por solucion y
luego laminada en nitrégeno liquido fue llevado a cabo, en él también se analizé el ancho
del pico de difraccion por el método de Williamson-Hall (Krishna, Tejas, Sivaprasad, &
Venkateswarlu, 2013). El refinamiento Rietveld también ha sido realizado para aleaciones
de aluminio 6061 que han sufrido procesos de severa deformacion plastica (SPD) (Rezaei,
Toroghinejad, & Ashrafizadeh, 2011), para determinar el tamafio y la microdeformacion y
relacionarlos con el proceso de deformacién y su resistencia a la tensién. También se llevd
a cabo el refinamiento Rietveld con MAUD de una aleacién de aluminio 6061 que se
sometid a un tratamiento ultrasénico a diferentes amplitudes durante el proceso de
fundicion (Chen & Tang, 2019). En él se reporté que el tratamiento ultrasdnico provoco un
refinamiento de la estructura, una disminucién del parametro de red, la microdeformacion

y de la densidad de dislocaciones.
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1.Capitulo Uno: Aspectos Generales

1.1 Descripcion del problema

Se sabe que las propiedades de un material van ligadas directamente a la manera en que
sus atomos se organizan, del tipo de componentes presentes en el material y la proporcién
en que se encuentren. El bonificado permite alterar todos estos factores y es muy utilizado
en la aleacién de aluminio 6061 una de las aleaciones mas utilizadas, de aqui surge
nuestra pregunta problema: ¢Cual es el efecto del tiempo de maduracién en las

propiedades mecanicas y en la estructura cristalina del aluminio 6061?

Como se describié en la introduccion y antecedentes, los estudios respecto a tratamientos
térmicos, propiedades mecanicas, el estudio de la microestructura y de la estructura
cristalina del precipitado en aleaciones Al-Mg-Si y en especifico, en la aleacién 6061 son
amplios. No todos tocan todos estos aspectos al mismo tiempo y se diferencian por las
circunstancias en las que llevan a cabo los tratamientos térmicos, los procesos de
deformacion plastica, los métodos para caracterizar a las diferentes aleaciones de aluminio

estudiadas y las diversas variables que se desean investigar.

Aun asi, aunque hay varios estudios sobre aleaciones de aluminio, no se encontraron
estudios en donde se analicen los cambios que sufre la estructura cristalina y las
propiedades mecanicas de tensién y dureza con el tiempo de maduracion en la aleacion
comercial 6061, empleando difraccién de rayos x y utilizando el método de Williamson-Hall
y el refinamiento Rietveld caracterizar su estructura cristalina. Por ende, hay un
desconocimiento de como estos parametros cristalinos cambian con el tiempo de

envejecido en la aleacién de aluminio 6061.
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1.2 Justificacion

Debido la combinacién de propiedades del aluminio la resistencia a la traccion, resistencia
a la corrosion, ductilidad y baja densidad es un material que ha estado cobrando gran
importancia en la industria, como en el sector automotriz que esta reemplazando al acero
por ser un metal mas liviano y asi ahorrar mas en combustible, reduciendo las emisiones
de CO2 y NOx. Por lo que encontrar maneras para mejorar el desempefio del aluminio es
necesario, y para ello se pueden emplear métodos como el endurecimiento por acritud o

tratamientos térmicos como el bonificado en el aluminio.

El endurecimiento por precipitaciéon o envejecido es el tratamiento térmico mas utilizado
para aleaciones no ferrosas. El tiempo de envejecido es fundamental para obtener las
condiciones 6ptimas de tamafo y cantidad del precipitado que se busca al final del
tratamiento térmico. Como el aluminio 6061 es ampliamente utilizado en la industria, un
conocimiento mas profundo de la estructura cristalina ligada a la resistencia y a la dureza

es de gran utilidad.

Debido a que el desempefio de un material se puede relacionar con su estructura cristalina,
entender como la estructura cristalina de la aleacion en su totalidad cambia con el tiempo
de maduracion es clave para comprender el efecto que tiene este tratamiento térmico sobre
nuestra aleacion. Es por esto que utilizar el método de Williamson and Hall, los métodos
gue modelan tedricamente el patron de difraccidon como el refinamiento Rietveld y ademas
la simulacion de la estructura cristalina del aluminio 6061 con las condiciones de bonificado
usualmente utilizadas, son las razones por las que la realizacién de este trabajo cobra alta

importancia.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Analizar el efecto del tiempo de maduracion en las propiedades mecanicas y en la

estructura cristalina del aluminio 6061

1.3.2 Objetivos Especificos

e Evaluar las propiedades mecanicas mediante los ensayos de tensién y dureza.

e Analizar los cambios en la estructura cristalina en la aleacién de aluminio 6061, en
las muestras tratadas térmicamente a diferentes tiempos de maduracion.

e Analizar los patrones de difraccion de rayos x con los métodos de Williamson-Hall
y el refinamiento Rietveld.

e Realizar la simulacion de los patrones de difraccién rayos x del aluminio 6061 por

medio del software Vesta.

1.4 Alcance

Lograr una mejor comprension de los cambios en la estructura cristalina a diferentes

temperaturas de envejecido en la aleacion de aluminio 6061.
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2. Capitulo Dos: Marco Teodrico Y Normativo

2.1 Generalidades Del Aluminio Y Sus Aleaciones

El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre. Por su baja densidad con
respecto a otros metales al aluminio se le denomina un metal ligero. Es bien conocido por
su alta conductividad eléctrica y térmica, alta resistencia especifica y excelente resistencia
a la corrosion (Shackelford, 2005). En la tabla 1 se muestran varias de las propiedades de

aluminio puro.

Tabla 1: Propiedades Generales Del Aluminio

PROPIEDADES GENERALES DEL ALUMINIO

Densidad a 20°C 2.7 g/lcm?
Mddulo De Elasticidad 70 GPa
Resistencia a la Traccién 50-90 MPa
Estructura Cristalina FCC
Punto De Fusion 660 °C
Punto De Ebullicién 2467 °C
Calor Especifico 900 J/kg*K
Coeficiente De Dilatacion 23.5 X 10°/K
Conductividad Térmica 238 w/m*K
Conductividad Eléctrica 64% ICAS
Resistencia Eléctrica 2.67 uyOhm*cm

Fuente: Datos tomados de (Shackelford, 2005), (GoodFellow, 2020)

De acuerdo a los datos presentados en la Tabla 1, se evidencia que el aluminio posee: una
alta conductividad térmica y eléctrica, alta resistencia especifica (Bua, 2020), buena
resistencia a la corrosién (Autocasion, 2020) (Callister, 2000), gran ductilidad y capacidad
de ser conformado. No es un material toxico, ferromagnético o piroférico. Tiene una gran
absorbancia y reflectancia de una amplia gama de longitudes de onda (ASM
INTERNATIONAL, 1990) y ademas no posee una transicion de ductil a fragil a bajas

temperaturas (arvengtraining, 2020).



La limitacion mas grande del aluminio es la temperatura de trabajo, debido a su punto de
fusion relativamente bajo, por lo que no se puede someter a temperaturas de trabajo
elevadas. Adicional a eso, el aluminio puro tiene una baja resistencia a la traccion, no tiene
mucha dureza ni resistencia al desgaste por lo que se combina con diversos elementos
aleantes y suele endurecerse mediante deformacién plastica y tratamientos térmicos para
mejorar sus propiedades mecanicas (Askeland, Fulay, & Wright, 2012). Aunque al agregar
elementos aleantes al aluminio y endurecerlo por acritud se reduce su resistencia a la

corrosion (Callister, 2000).

2.1.1 Clasificacion de las Aleaciones de Aluminio y Designacion

En general se clasifica a las aleaciones de aluminio en dos grandes grupos segun su
proceso de fabricacidn: aleaciones forjadas y aleaciones fundidas. Las aleaciones forjadas
son aquellas donde la pieza recibe su forma con procesos de deformacion plastica. Las
aleaciones fundidas también nombradas aleaciones para moldeo, son aquellas que se
funden para dar forma a la pieza. Ambas, aleaciones fundidas y forjadas tienen una
composicion y microestructura diferentes. También son clasificadas dividiendo cada grupo
en dos subgrupos: las aleaciones tratables térmicamente y las aleaciones que no son
tratables térmicamente (Askeland, Fulay, & Wright, 2012). La capacidad de la aleacién
para que reciba un tratamiento térmico o no dependera de los elementos de aleacién
(Callister, 2000).

Segun el sistema de designacion para aleaciones aluminio una aleacién forjada se designa
de la siguiente forma (ESAB, 2020) :

e Se nombran las aleaciones forjadas por medio de un cédigo de 4 digitos “XXXX”.

e EIl primer numero nos indica los principales elementos de la aleacion, es decir, el
grupo al que pertenece la aleacién. En la tabla 2 se muestran los diferentes grupos
de las aleaciones de aluminio y si son tratables térmicamente o no.

e Elsegundo numero si es diferente de 0 indica si hay una modificacion en la aleacién
respecto de la aleacién original o en los limites de pureza para los aluminios sin
aleacion.

e Los ultimos dos digitos nos indica la composicién quimica especifica de la aleacion

o el nivel de pureza.
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Tabla 2: Grupos De Las Aleaciones De Aluminio

Capacidad De Recibir Tratamiento

Grupo Principal Elemento Aleante o
Térmico
1xxx Al con pureza >99% No tratable térmicamente
2XXX Cobre Tratable Térmicamente
3xxx Manganeso No tratable térmicamente
Tratable térmicamente solo si hay Mg o
4xxx Silicio
Cu presentes

5xxx Magnesio No tratable térmicamente
6xxx Magnesio y Silicio Tratable Térmicamente
7XXX Zinc Tratable Térmicamente
8xxx Litio, Estafio, Circonio o Boro Tratable Térmicamente

Fuente: (Askeland, Fulay, & Wright, 2012) (ESAB, 2020).

Para nuestro caso de estudio, el aluminio 6061" es una aleacién forjada del grupo 6xxx
donde los principales elementos aleantes son el Magnesio y el Silicio, sin modificaciones

y una porcion de Magnesio entre 0.8-1.2% y de Silicio entre 0.4-0.8% (Gabrian, 2020).

2.1.2 Estados de Temple de las Aleaciones

El estado de temple nos indica si el producto viene con procesos adicionales como un
tratamiento térmico, un proceso mecanico o ambos para lograr un cambio en las
propiedades del producto. El estado de temple en el que pueden venir el aluminio y sus
aleaciones ya sean forjadas y fundidas (excepto si viene en forma de lingote) es indicado
por el sistema de designaciones temple. Las designaciones de temple basico son (ASM
INTERNATIONAL, 1990):

¢ F, Sin tratamiento térmico.

" En el mercado se pueden encontrar aleaciones de aluminio alclad 6061; esto no es ningun tipo de
designacion especial sino una forma genérica de referirse a la marca registrada de la empresa
Alcoa, que produce laminas de aleaciones de aluminio recubiertas de aluminio que las hace
resistentes a la corrosion y se usan principalmente en la industria aeronautica (Wikipedia, 2020).
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W, tratamiento térmico por solucién. Es una designacion que solo se les da a las
aleaciones que envejecen espontaneamente a temperatura ambiente luego del
tratamiento de solucion por un periodo de meses o incluso anos.

0, recocido. Cuando se desean productos con la minima resistencia para lograr
maxima ductilidad y estabilidad dimensional. Pueden ir acompafadas de un digito
diferente del 0, lo cual indica condiciones especiales de recocido.

H, endurecimiento por deformacion. Se usa solo en aleaciones forjadas. Indica si
la aleacion se ha fortalecido a través del endurecimiento por deformacién con o sin
algun tratamiento térmico adicional (para reducir el endurecimiento).

T, tratadas térmicamente. Estas aleaciones logran un endurecimiento estable en
algunas semanas, a través, de un tratamiento térmico que puede ir acompafiado

de endurecimiento por deformacion.

Las categorias basicas de temple H y T tienen subdivisiones. Estas subdivisiones sefalan

como es la secuencia de operaciones especifica para lograr el grado de endurecimiento

deseado, y estdn dadas por los numeros que acompanan a la letra (ASM
INTERNATIONAL, 1990). La tabla 3 muestra las subdivisiones de Hy T mas importantes.

Tabla 3: Estados De Temple

Estado De Temple Descripcion

H1x

H2x
H3x
T1
T2

T3
T4
75
76
7
78
79

T10

en su area transversal

Solo Acritud. El Segundo digito indica el grado de deformacién medido por la reduccion

Acritud y recocido parcial

Acritud y estabilizado para impedir envejecimiento y estabilizar propiedades mecanicas

Enfriada desde proceso de fabricacion y envejecido natural

Enfriada desde proceso de fabricacion, acritud y envejecido natural

Tratamiento de solucion, acritud y envejecido natural

Tratada por solucion y envejecido natural

Enfriada desde proceso de fabricacion y envejecido artificial

Tratada por solucion y envejecido artificial

Tratada por solucion y estabilizado por exceso de envejecido

Tratada por solucion, acritud y envejecido artificial

Tratada por solucion, envejecido artificial y acritud

Enfriada desde proceso de fabricacion, acritud y envejecido natural

Fuente: (Askeland, Fulay, & Wright, 2012) (Smith, 1998)
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Las aleaciones que no son tratables térmicamente suelen endurecerse por deformacion.
La aleacion de aluminio 6061 es una aleacion tratable térmicamente, y en general esta
aleacion suele presentarse en los estados de temple recocido O, T4 y T6 (ALUMINIOS Y
METALES UNICORNIO, 2020). El estado de temple T6 es el que logra el mayor aumento

en la resistencia a la tension del material (Gabrian, 2020).

Se debe diferenciar entre tratamiento térmico de solucion y enfriar desde la temperatura
de fabricacién, porque, aunque ambas consisten en un enfriamiento rapido desde altas
temperaturas son circunstancias diferentes. La diferencia recae en que, en el tratamiento
de solucion se eleva la temperatura del producto por encima de la linea de solvus y luego
se templa (Smith, 1998). Mientras cuando se enfria el producto desde el conformado en
caliente, no se tuvo que calentar el producto para llevarlo a altas temperaturas por lo que
la secuencia de calentamientos y enfriamientos es diferente; ademas en esta clase de
procesos el producto se deforma en caliente previo al enfriamiento (ESAB, 2020). Estos

detalles son los que diferencian a los tratamientos T1 del T4 y el T5 del T6.

2.1.3 Aleaciones Forjadas de Aluminio y Aleacién 6061

Las aleaciones forjadas son aquellas aleaciones cuya composicion quimica las hace muy
ductiles, lo que las hace adecuadas para los procesos de conformado en frio o en caliente
como la extrusion, el laminado, trefilado, etc. (item24, 2020). En general, la microestructura
de las aleaciones forjadas de aluminio consiste de una matriz de solucion solida
acompanada de fases como: las fases formadas durante la solidificacion (eutécticas de
bajo punto de fusién y fases intermetalicas Fe y Si), los precipitados (durante los
tratamientos térmicos) y los dispersoides (precipitados pequefios formados en el interior
de los cristales de aluminio, de 0.05 a 0.5um constituidos principalmente por Mn, Cry Zr).
Los dispersoides se precipitan a altas temperaturas cuando se forma los lingotes,
endurecen un poco, actuan como antirecristalizantes y ayudan a homogeneizar la

deformacion plastica (Shackelford, 2005).

Las aleaciones 6xxx son tratables térmicamente gracias a que se agregan Mg y Si en las
proporciones adecuadas para formar el compuesto intermetalico Mg.Si (siliciuro de
magnesio) que se precipita para endurecer la aleacion (AVNER, 1988). La cantidad de

precipitacién es limitada y en estado de envejecido no se usan a temperaturas superiores
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a 175°C debido a que se afecta el precipitado formado (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).
Se emplea mas la maduracion artificial ya que, la maduracioén natural da un endurecimiento
menor. Puede templarse en prensa (desde la extrusion). Este tipo de aleaciones tiene
propiedades mecanicas intermedias que se pueden mejorar con elementos aleantes como

el Cu, pero esto empeora su comportamiento a la corrosion (Shackelford, 2005).

La aleacion 6061 es una de las mas importantes de este grupo, tiene una composicién en
peso de aproximadamente 1.0% Mg, 0.6% Si, 0.3% Cu, y 0.2% Cr. Puede presentarse
generalmente en estado recocido O, T4 y T6, cada uno con una resistencia a la fluencia
de 55, 140 y 270 MPa (ALCERMAS, 2020). Tiene aplicaciones en la industria naval y
aeronautica por su resistencia a la corrosién y ductilidad, envases alimenticios, cuadros
para bicicletas (aluminio, 2020), camiones, canoas, tuberias, carriles y en general
aplicaciones donde se necesite una buena combinacién de resistencia a la tensién,

soldabilidad y resistencia a la corrosion.

2.2 Tratamientos Térmicos

Los tratamientos térmicos permiten modificar las propiedades mecanicas de un material
de acuerdo a las necesidades de su aplicacion, sin modificar su composicion quimica (ASM
INTERNATIONAL, 1990). Para materiales no ferrosos como las aleaciones de aluminio y
algunos aceros inoxidables, el tratamiento térmico utilizado para mejorar sus propiedades

mecanicas es el endurecimiento por precipitacion (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

2.2.1 Diagrama De Fases Para Aleaciones Al-Mg-Si

El diagrama de pases para el sistema Al-Mg-Si se ve en la Figura 1. Es un diagrama de
fases es pseudobinario porque surgié a partir de sistemas ternarios o de mayor orden. Se
obtiene al analizar una seccion de estos diagramas, variando dos componentes del sistema
y el resto se mantienen constantes (MatCalc, 2020) (Jacobs, 2020). Como lo reportaron
(Zhang, Fan, Wang, & Zhou, 2001) el sistema Al-Mg.Si es un diagrama pseudobinario, ya
que proviene del sistema ternario Al-Mg-Si en el cual se escoge la seccion donde solo
varian los componentes Al y Mg»Si. En este diagrama se puede apreciar una zona de fases
ternaria en la cual coexisten las tres fases (Liquida+Al+Mg.Si). Entiéndase la fase Al no
como aluminio puro sino como una fase de solucion solida de aluminio en el que estan

disueltos el silicio y el magnesio. En el punto pseudoeutectico la fase Liquida, Al y Mg2Si
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coexisten en la zona ternaria. Esta fase varia entre 583.5 °C y 594 °C, la composicion de
la reaccion pseudoeutectica se encuentra aproximadamente en 13.9 wt%Mg.Si y la

solubilidad maxima esta en 1.91 wt% a 583.5 °C.

Figura 1: Diagrama de fases pseudobinario del sistema Al- Mg2Si
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Fuente: (Zhang, Fan, Wang, & Zhou, 2001).

2.2.2 Precipitado Coherente

Un precipitado coherente es aquel en el que los planos atdmicos de su estructura cristalina
estan relacionados con los planos atdmicos de la estructura cristalina de la matriz, o
inclusive los planos del precipitado pueden ser continuos a los de la matriz. Dicho de otra
forma, los atomos del precipitado reemplazan a los atomos de la matriz dentro en la red
cristalina (Smith, 1998). En una aleacion, aunque la fase dispersa cumpla con todos los
requerimientos de tamafio, forma, dispersién uniforme, etc., si sus planos no estan
relacionados con la matriz, el precipitado no alterara de manera significativa la estructura
de la matriz y solo bloqueara el deslizamiento de dislocaciones si se encuentra en
trayectoria directa a la dislocacion (Figura 2-a). Si el precipitado es coherente, se crea una
distorsion de la estructura cristalina de la matriz e impide el movimiento de dislocaciones
aun si no esta en trayectoria directa y esta solo pasa cerca del precipitado (Figura 2-b)
(Askeland, Fulay, & Wright, 2012).
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Figura 2: Precipitado Coherente Y No Coherente
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a) No coherente, b) Coherente.
Fuente: (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

2.2.3 Endurecimiento por Precipitacion

El endurecimiento por precipitacién, también llamado endurecimiento por envejecido o
endurecimiento por maduracion se define como: Una secuencia de calentamientos y
enfriamientos a una temperatura y duracion especificos para cada aleacion, de tal manera
qgue se logre la formacion de una segunda fase en forma de precipitados coherentes; con
el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de la aleacion (ASM INTERNATIONAL,

1991), en especial la resistencia a la tensién y la dureza.

De aqui es importante resaltar su diferencia con el endurecimiento por dispersion; puede
haber confusiéon porque ambas deben exceder el limite de solubilidad de una segunda fase
generalmente intermetalica para que se precipite, y sus precipitados deben ser de un
tamano y ser lo suficientemente numerosos como para crear una barrera efectiva contra
las dislocaciones. Pero hay dos caracteristicas importantes que diferencia el
endurecimiento por dispersion y precipitacion: primero, en el endurecimiento por
precipitacién los precipitados se obtienen por medio de tratamientos térmicos y segundo
los precipitados deben ser coherentes. En general, se genera una aleacién endurecida por
dispersion por la adicion de una segunda fase dura que se genera por una transformacion
de fase y no se garantiza que estos precipitados sean coherentes, por lo que no se debe

confundir con el endurecimiento por precipitacion (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).
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El endurecimiento por precipitacion se divide en tres fases? 1) Tratamiento por solucién
sélida, 2) Temple y 3) Envejecido (Smith, 1998). Durante todo este proceso, la
microestructura evoluciona y hay una serie de transformacién de fases que generan los

precipitados deseados.

1. Tratamiento por solucion solida: Se eleva la aleacion a una temperatura por
encima de la linea de solvus y se mantiene por un tiempo para disolver cualquier
fase presente en la aleacion, y lograr un estado de solucién solida a homogénea
en toda la pieza. Por precaucién no se lleva la temperatura justo debajo de la
temperatura de solidus debido a que pueden haber microconstituyentes eutécticos
que pueden fusionarse por lo que se maneja un rango de temperaturas entre la
linea de solvus y solidus (Shackelford, 2005) (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

2. Temple: Luego de que la aleacion alcanzé una microestructura homogénea de
solucion solida a la pieza se enfria rapidamente, se templa, de modo que los
atomos de soluto no tengan tiempo de difundirse para formar nicleos de la segunda
fase O (Askeland, Fulay, & Wright, 2012). Asi se obtiene una solucién
sobresaturada a,; que es metaestable. Aqui la aleacién es relativamente blanda y
poco resistente (Callister, 2000).

3. Envejecido o Maduracién: Después se lleva la solucién solida sobresaturada a a
una temperatura debajo de la temperatura de solvus que permita la difusién de los
atomos a cortas distancias. Debido a que la estructura es metaestable, los atomos
se difundiran a sitios de formacioén de nucleos y formaran precipitados que crecen
con el tiempo. Al dejar la aleacion el tiempo suficiente a la temperatura de
envejecido se formara una microestructura de dos fases a+8 con precipitado
coherente (Askeland, Fulay, & Wright, 2012). Por ultimo, se deja enfriar la aleacién

a temperatura ambiente a una velocidad cualesquiera (Callister, 2000).

Nétese que, aunque también se hubiera obtenido una microestructura de dos fases a+6
con un enfriamiento lento desde el estado de solucién sdlida, la morfologia de las fases es

distinta de las que fueron llevadas con un tratamiento de envejecido, porque se logran unos

2 Al proceso solucion-temple-envejecido también se le puede llamar bonificado.
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precipitados de la segunda fase dispersa uniforme, ultra fina y coherente (Askeland, Fulay,
& Wright, 2012). También se debe distinguir el envejecido del recocido, porque el recocido
se lleva a cabo a temperaturas a las que solo se forma precipitado incoherente
(Shackelford, 2005). Hay dos tipos de envejecido: artificial y natural. En el envejecido
artificial se aumenta la temperatura para producir la precipitacién. El envejecido natural se
produce en algunas aleaciones en las que después del temple envejecen o maduran a
temperatura ambiente luego de largos periodos de tiempo que pueden tardar incluso varios
dias (Askeland, Fulay, & Wright, 2012) (Callister, 2000). La aleacién de aluminio 6061 es

susceptible de ser envejecida tanto naturalmente como artificialmente.

Ya sea que el proceso de envejecido sea natural o artificial, el precipitado va a evolucionar
de la misma manera. Por ejemplo, en una aleacién de Aluminio-Cobre primero los atomos
de cobre se difunden para formar precipitados muy delgados llamados zona de Guinier-
Preston (GP). A medida que pasa el tiempo y la difusién continua hacia los precipitados,
estas zonas GP-l crecen formando discos delgados llamados GP-IP. Luego los
precipitados siguen creciendo y aumentan de orden a 8’. Finalmente crecen hasta que se

formen los precipitados 6* (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

Figura 3: Efecto De La Temperatura Y El Tiempo En La Evolucion Del Precipitado
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Fuente: (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

3 Algunos autores nombran a los precipitados GP-Il como fase 6”.
* Debido a este proceso de formacion, evolucion y crecimiento del precipitado a lo largo del tiempo
es que al envejecido también se le llama maduracion, similar un fruto.
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A las GP-l. GP-Il, y 8’ se les denomina precipitados sin equilibrio, ya que no son mas que
las fases que preceden a la fase en equilibrio 6. Las fases GP-I. GP-II, y 8’ tienen en comun
que son coherentes. La fase 8 no es coherente y por ello cuando comienza a precipitar, la
resistencia del material se reduce. En general, el proceso de precipitacién es un desarrollo
secuencial de precipitados: 1) coherentes, 2) semicoherentes y finalmente 3) incoherentes
(Shackelford, 2005).

En la Figura 3 vemos la evolucién del precipitado a lo largo del tiempo a diferentes
temperaturas, y como la resistencia aumenta a medida que crecen las fases coherentes
en la aleacién Al-Cud4%. El proceso de maduracion del precipitado se acelera con la
temperatura, por eso, a 260°C la aleacion alcanza su resistencia maxima mas rapido que
a 190°C. Sin embargo, cuando el precipitado 6 crece en exceso pierde coherencia con la
red y es cuando se dice que esta sobre envejecido; como resultado, la resistencia de la
aleacién disminuye. Es importante controlar que no se maduren en exceso y €s por €so
que se prefiere usar temperaturas relativamente bajas, porque, aunque se tarde mas en
madurar el precipitado no se corre el riesgo de sobre madurarlas (Askeland, Fulay, &
Wright, 2012). Ademas, a menores temperaturas se forman resistencias mas altas, esto
debido a que a temperaturas mas altas se acelera la difusion, pero también los efectos
suavizantes (AVNER, 1988). Para que se dé el endurecimiento por precipitacion en una

aleacién se debe cumplir que:

1. Limite de solubilidad variable con la temperatura, de tal forma que al calentarse se
transforme en una solucién sdlida y al enfriarse se produzcan dos fases.
Presente una matriz blanda y ductil, y un precipitado duro y quebradizo.

3. Debe poder templarse, que se enfrié lo suficientemente rapido para impedir difusién
y que se precipite. El templado puede producir esfuerzos residuales y distorsionar
las piezas, por eso las aleaciones de aluminio se templan en agua a 80°C.

4. Los precipitados deben ser coherentes (Callister, 2000) (Askeland, Fulay, & Wright,
2012) (AVNER, 1988).

El aluminio 6061 cumple con todos los parametros anteriormente mencionados, por eso
se puede endurecer por precipitacion siempre y cuando se garantice un precipitado

coherente. La debilidad de las aleaciones envejecidas por envejecimiento son las altas
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temperaturas. Cuando las temperaturas de trabajo son lo suficientemente altas como para
promover la difusién de los atomos de soluto por un tiempo prolongado, los precipitados
se sobreenvejecen y reducen su efecto endurecedor (Callister, 2000). En el caso extremo,
la temperatura puede ser tan alta que los precipitados se disuelvan y la aleacion pase a
ser una solucion sdlida. La soldabilidad de las aleaciones envejecidas también son
problematicas, ya que eleva la temperatura en las zonas soldadas lo cual debilita el
material (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

2.3 Caracterizacion de Materiales

2.3.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos x es una técnica de caracterizacion de materiales que se basa en
interferencias constructivas de rayos X. Esto sucede gracias a que las longitudes de onda
de los rayos X son cercanas a las distancias interplanares de los sélidos cristalinos que se
evallan, dichas interferencias constructivas producen picos de difraccion de intensidades
variables y los rayos son disparados hacia el material al cual se le desea hacer la

caracterizacion, que se basa en el principio descrito en la ley de Bragg (Smith, 1998):

ndl =2d xsin@ (Ec.1)

Donde n es el orden de difraccion, A es la longitud de onda, d es la distancia entre los
planos de la estructura del material a caracterizar y 6 es el angulo de incidencia de los

rayos X como se observa en la Figura 4.

Figura 4: Fenémeno de interferencia constructiva

Onda plana
incidente

2dsen @

Interferencia constructiva
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Ley de Bragg

Fuente: (Nave, 2020)
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Los patrones de difraccién de rayos X estan conformados por unos picos de intensidad,
que se generan al cumplirse la ley de Bragg a diferentes angulos de incidencia. Estos picos
de intensidad se ensanchan debido a factores instrumentales, la disminucion en el tamafio

del cristalito y a la microdeformacién (Cullity, 1956) (Waseda, Matsubara, & Kozo, 2011).

La técnica de difraccién de rayos X nos permite determinar el tamano del cristalito del
material que se esta analizando, como es nombrado por (Meier, 2005) “el tamano de los
cristales determinados es un tamafio promedio encontradas en la muestra”. La ecuacion

de Scherrer nos brinda una relacién entre el ancho del pico y el tamafo del cristalito:

kA
Bramaiio :m (Ec.2)

Donde Biamano €S el ancho del pico de difraccion en radianes, t es el tamafio promedio del
cristalito, A es la longitud de onda de rayos X (A=1.54056 A), k es el factor de forma que es
aproximadamente 0.9 y 6, es el angulo de Bragg (Sivakami, Dhanuskodi, & Karvembu,
2015). La microdeformacion es un fendmeno que se debe a las imperfecciones dentro de
la red cristalina incluidas las vacancias, dislocaciones entre otras imperfecciones en red.
Segun el modelo de la deformacion uniforme (UDM) se puede considerar la
microdeformacion en un nanocristal uniforme a lo largo de la direccién cristalografica, lo
que supone un comportamiento isotrépico del cristal (Nath, Singh, & Das, 2019) (Kalita &

Kalita, 2017). Esta deformacién provoca un ensanchamiento del pico descrita por:
.Bdeform = 4etan 6, (Ec.3)

Donde ¢ es la deformacion en la red, 6, es en angulo de Bragg. EI método Williamson-Hall
(W-H) se basa en la relacién que existe entre el ensanchamiento del pico con la micro
deformacion y el tamafo del cristalito. Este ensanchamiento se puede medir con el ancho
total a media altura (FWFM por sus siglas en ingles). Pero debido a que hay un
ensanchamiento del pico por factor instrumental se puede corregir este ensanchamiento

por medio de la siguiente expresion cuando el perfil es gaussiano (Meier, 2005):
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2 _ p2 2
Bi = Bm — B (Ec.4)
Donde Bm es el FWHM medido, Bi es el FWHM instrumental y B4 es el FWHM corregido.

El Ba solo tiene en cuenta los factores fisicos del tamafio del cristalito y la

microdeformacion, por lo que se puede aplicar el método W-H el cual dice que:

IBTamaﬁo+deform = BTamaﬁo + ﬁdeform (EC- 5)

Reemplazando las Ec. 2 y 3 en la Ec. 5, se obtiene la siguiente ecuacion:

kA
,BTamaﬁo+deform = m + 4etan 6, (Ec.6)

Reorganizando la Ec. 6 se obtiene la expresion clasica del método W-H en la Ec. 7 (Nath,
Singh, & Das, 2019):

kA .
.BTamaﬁo+deform cos Oy = T + 4esin@, (Ec.7)

Retomando lo anterior, para realizar correctamente el calculo mediante la expresién clasica
del método W-H se lleva a cabo una comparacion termino a término a una funcion lineal

de primer grado como se evidencia en las Ec. 8 y 9:

p = Ptamatio + [ defor (Ec.8)
y=mx+b (Ec.9)

Organizando y comparando los términos, se logran deducir las expresiones enunciadas en

las Ec. 10, 11, 12, 13 y 14, necesarias para usar el método de W-H:

y = B cos(8) (Ec.10)
m=c¢ (Ec.11)
x = 4sen (0) (Ec.12)
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=— (Ec.1
d cos 6, (Ee.13)

n= 4 (Ec.14)

En el procedimiento de forma cuadratica se hara uso de un cambio de variable a la Ec. 15
y 16:

2 — P2 2 2
ﬂtamaﬁo+deform - Btamaﬁo + Bdeform + Binstr (EC- 15)

_(kAZ

) + (4etan8,)% + ¢ (Ec.16)

2
ﬂtamaﬁo+deform t * cos O

Realizando el cambio de variable se logran obtener los términos en las Ec. 17, 18 y 19.
Con estos se puede obtener un grafico, el cual mediante un ajuste de tipo cuadratico se
consiguen los cofactores A y B, donde B es la microdeformacién y A el valor del tamafio

del cristalito:
2

kA
A= (T) (EC. 17)
B = (4¢)? (Ec.18)
€ = Binstry = 3.761 % 1077 (Ec.19)

Finalmente se organizan estos términos y reemplazandolos en la ecuacion (16) da a lugar

la ecuacién 20:
kA \? ,
Y = (cos 9b> + (Btan 8,)“ + ¢ (Ec.20)

La Ec. 7 es una relacion lineal entre Bs+c CosB, y 4Sin6, en donde kAt es la interseccion
con el eje y que da el tamafio del cristalito y € es la pendiente de la linea del que se obtiene
la microdeformacion. A partir del tamafio del cristalito y la microdeformacion se puede
calcular la densidad de dislocaciones a partir de la ecuacion 21 (Dini, Ueji, Najafizadeh, &
Monir-Vaghefi, 2010) (Farshidi, Kazeminezhad, & b, 2013):
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3v2m(e2) /2
txb

p=(pxpy)/2= (Ec.21)

Donde p es la densidad de dislocaciones total, p: es la densidad de dislocaciones

relacionada al tamafio del cristalito, ps es la densidad de dislocaciones relacionada con la

micro deformacion de la red, b es el vector de Burgers y (52)1/2 es la raiz de la media
cuadratica de la microdeformacion. Se pueden encontrar los indices de Miller y el
parametro de red a partir de los patrones de difraccién combinando la Ec. 1 con la ecuacion
de distancia interplanar y de esa manera obtener la Ec. 22 (Waseda, Matsubara, & Kozo,
2011) (Smith, 1998) (Askeland, Fulay, & Wright, 2012):

sin?6 _sin29_ A2 e 29
Wi+ R) 5 ag E622)

Donde a es el parametro de red, (h, k y |) son los indices de Miller para el pico difractado,

y S=h?+k?+?. Esta relacion es valida solo para sistemas cristalinos cubicos.

2.3.2 Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento Rietveld es una herramienta avanzada en el analisis de
difraccién de rayos X este método permite hallar con mejor precisién los parametros de
red, posiciones atdmicas entre otros. Consiste en ajustar parametros estructurales como
por ejemplo tensiones de la red cristalina, deslizamientos atémicos o parametro de red
entre otras caracteristicas propias de un difractograma. Este procedimiento de
refinamiento se basa en el ajusté interactivo el cual arroja un ajuste con los resultados
previamente obtenidos experimentalmente (Casagrande & Blanco, 2020). Para el uso de

este método caracterizacién de materiales existen unos requisitos previos:

e Tener una muestra cristalina

e Tener identificacion previa de las fases presentes en las muestras
¢ Contar con software para realizar el procedimiento de refinamiento
e Disponer de los datos cristalograficos

e Contar con la funcién instrumental del difractdbmetro de rayos X
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Con respecto a la funcion instrumental del difractdmetro de rayos X hay que resaltar que
esta funcion lo que hace es caracterizar el ancho instrumental que es propio de error de
medida al realizar ensayos de difraccion, existen dos formas para su determinaciéon un
método analitico el cual basandonos en los principios de funcionamiento de la técnica es
necesario conocer todas las contribuciones de los componentes 6pticos del difractometro.
El otro método es un método experimental donde se realiza la medida a una muestra
estandar que posee ciertas caracteristicas ya definidas como un tamano de cristal de 2000
A y que no presenta micro deformaciones esto se hace mediante la formula o ecuacién de
Caglioti (Ec. 23):

1
H, = (U tan*6 +V tan8 + W)2 (Ec.23)

Donde: Hies el ancho de la altura media de k-esima reflexion, U, V, W son constantes que

se determinan y des el angulo de Bragg.

El paso inicial para realizar el ajuste de estos parametros mencionados anteriormente es
comenzar ajustando la ecuacién propia del método Rietveld, que consiste en una funcién

gue se minimiza por minimos cuadrados (Ec. 24):

Sy = z Wi (yi(obs) - yi(calc))2 (EC- 24‘)
i

Donde Viobs) ¥ Yicay SON las intensidades experimentales y calculadas en el punto i de los
patrones de difraccién, W, es el peso dadas estas intensidades, esta es una funcion
compleja que no es lineal, y que incluye todas aquellas caracteristicas que pueden originar
un patron de difraccion, entonces el refinamiento lo que hace es ajustar o encontrar valores
Optimos para dichas caracteristicas propias del patrén de difraccién y que la funciéon tome
el valor minimo posible, a continuacion se realiza las descripciones las diferentes
ecuaciones y consideraciones pertinentes para realizar el patrén de difraccion (Garcia,
2020).
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2.3.3 Dureza

La dureza es la medida de la deformacion permanente de un material o lo que es conocido
como deformacion platica en su superficie. Basicamente el ensayo de dureza consiste en
penetrar la superficie del material con otro de dureza elevada, por ejemplo, el carburo de
tungsteno o como el diamante con una carga conocida y aplicada lentamente en la
superficie del material. Existen varios métodos de aplicaciéon de la aprueba de dureza
basado en estandares y sobre todo en el tipo de penetrador, en forma y tamafo los mas

comunes son los ensayos tipo Knoop, Brinell, Vickers y Rockwell.

Dependiendo del tamafio del identador y la carga aplicada se distingue entre micro y
macrodureza. Las pruebas dureza microdureza difieren de la macrodureza (dureza
convencional) por el tamafio identador y tamafio de la huella menor, y que la carga para la
prueba de micro dureza va de 1 a 1000gf (Callister, 2000). EI nimero de la dureza Vickers

esta dada por la Ec. 25:
HV = 1854.4 X P/d2 (Ec 25)

Donde P es la carga aplicada en gf y d es el promedio de la longitud de las diagonales en

um. Si se desea dar la dureza Vickers reportada en GPa se puede usar la Ec. 26:

Py
di

Donde P; es la carga aplicada en Newton y ds? es el promedio de la longitud de las

HV = 0.0018544 x (Ec 26)

diagonales en mm. En la Figura 5 se muestra la geometria del identador de diamante para
la dureza Vickers.

Figura 5: Forma del identador para la dureza Vickers
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Fuente: (ASTM INTERNATIONAL, 2017)
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2.3.4 Ensayo de Tensién

Cuando una pieza se somete a una fuerza de traccién uniaxial se produce una
deformacién de dicho material. En los materiales metalicos ferrosos y no ferrosos se
presentan reacciones a estas fuerzas de traccion uniaxial como lo son las deformaciones
elasticas y plasticas. Las deformaciones elasticas consisten en que el material al ser
sometido a la carga y hasta cierto punto, (dado a las caracteristicas propias de los metales),
tiene la capacidad de retomar su forma original. En la situacién donde ocurre la
deformacion plastica el material se deforman y dicha deformacién queda permanente, esto
se debe a que los atomos del material toman nuevas posiciones, y por ultimo se puede
describir la ruptura del material esto sucede cuando las capacidades de deformarse

plasticamente el material son superadas entonces el material se fractura y rompe.

Figura 6: Diagrama De Esfuerzo Deformacion
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Fuente: (Shackelford, 2005)

En la Figura 6 se observa el diagrama de esfuerzo-deformacion para una aleacion de
aluminio. La deformacién ingenieril es una cantidad adimensional y esta definida de la
siguiente forma (Ec. 27):

=1, Al (cambio en la longitud de la muestra)

Deformacion = (Ec.27)

lo, 1o (longitud inicial en la muestra)
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Donde Lo es la longitud inicial de la muestra y L es la longitud de la muestra deformada por
la carga axial. También es importante nombrar elementos importantes del diagrama de

esfuerzo deformacion que podemos observar en la Figura 6:

e Modulo elastico (Young): Es la pendiente de la curva de esfuerzo deformacion en

su regioén elastica. El médulo elastico esta definido por la Ec. 28:
As
Modulode Young E = Ao (Ec 28)

e Limite elastico: Es el punto a partir el cual comienza a deformacion plastica. En
muchas ocasiones, no hay un limite elastico definido en el diagrama tensién-
deformacion, por lo tanto, se determina el limite elastico convencional como el
punto en el que se interceptan la curva de esfuerzo deformacién con la linea

paralela a la zona elastica a 0.2% de deformacion.

El ensayo de tension consiste en mecanizar probetas de acuerdo a la norma ASTM E8 y
someterlas a una fuerza de tracciéon uniaxial a una velocidad de deformacion constante, lo
que determinara la deformacion elastica plastica y ruptura del material arrojando

informacion del comportamiento mecanico del material a la tension.

2.4 VESTAY MAUD

Para la realizacion de este trabajo se usaran los softwares libres para analisis de materiales
VESTA y MAUD. VESTA es un software que permite crear y visualizar la estructura
cristalina de un material, para ello es necesario los datos cristalograficos de la estructura
que se desea simular, como la celda unitaria, simetria, los atomos dentro de la celda
unitaria y sus posiciones, ocupancia y el factor térmico isotrépico. Ademas, permite simular
el patron de difraccion de rayos X para determinado material a partir de sus datos
cristalograficos. Para nuestro caso de estudio estos datos seran los que fueron refinados
en MAUD. En cuanto a MAUD (Material Analysis Using Diffraction) es un programa para
analizar datos de difraccidon/reflexion basado en el método numérico de refinamiento
Rietveld. Puede trabajar con datos de difraccion de rayos X, neutrones, sincrotrén, TOF y
electrones, realiza el refinamiento de multiples espectros, puede usar diferentes

configuraciones de equipos y métodos para el refinamiento, entre otras prestaciones.
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3. Capitulo Tres: Procedimiento Experimental

Para este trabajo se utilizo la aleacién comercial de aluminio 6061 en estado de temple T6.
Se adquirieron dos barras de aluminio de esta aleacion: una de 0.5m de largo y 38.1 mm
(1.5 pulg) de diametro para obtener los especimenes para las pruebas de difraccion y de
dureza, y la otra barra de aluminio de 2.0 m de largo y 19.05 mm (0.75 pulg) de diametro

para maquinar los especimenes para los ensayos de tensién segun la norma ASTM E 8M.

Los especimenes para las pruebas de difraccion de rayos x (DRX) y dureza se prepararon
en forma de disco de 38.1 mm (1.5 pulg) de diametro y 5 mm de espesor. Para dar un buen
acabado superficial a los discos, sus superficies fueron preparadas con lijas y
posteriormente pulidas en pafio y una soluciéon de agua destilada con alumina en el
laboratorio de preparacion de muestras, para eliminar cualquier imperfeccion. La Figura 7
muestra dos fotografias de los especimenes para las pruebas de DRX y dureza y el otro

para las pruebas de tension respectivamente luego de ser tratadas térmicamente.

Figura 7: Fotografias de los especimenes maquinados luego de ser tratados

térmicamente
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Las muestras que se sometieron a los tratamientos térmicos pasaron por un tratamiento
térmico de solucién a 530 °C por 2 horas (120 min) y luego fueron templadas en agua a
temperatura ambiente. Se dejaron reposar por 4 horas (240 min) y posteriormente se
envejecieron artificialmente a 175 °C a diferentes intervalos de tiempo: 15 min, 90 min, 480
min (8h) y 1080 min (18h). Al finalizar el envejecido, los especimenes se dejaron enfriar al
aire. La Figura 8 es un esquema que ilustra el procedimiento para los tratamientos térmicos

que se llevod a cabo. Todos los calentamientos se llevaron a cabo en una mufla.

Figura 8: Esquema de los tratamientos térmicos aplicados a las muestras envejecidas
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La prueba de tension se realizé en una maquina de tension universal bajo la norma ASTM
E 8M a una tasa de separacion de cabezales durante la prueba de 1.11x10° m/m/s,
realizando 2 réplicas para cada estado de la aleacion del aluminio estudiado. La dureza se
midié en Vickers bajo la norma ASTM E384 en un durdmetro de microindentacién
aplicando una carga de 100gf, a un tiempo de permanencia de 25 segundos y realizando
30 réplicas para cada tiempo de envejecido. La prueba de difraccion de rayos X (XRD) se
llevd a cabo en el difractémetro Bruker D2 PHASER con un rango de 26 entre 10.002° y
90.022° con un paso 0.020°, cada paso con una duracién de 2 segundos. Todas las

pruebas se realizaron a temperatura ambiente.
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4. Capitulo Cuatro: Analisis de Resultados

4.1 Método de Williamson-Hall

En el procesamiento de los datos de difraccion que se obtuvieron se usaron 2 métodos, el
primero de ellos es el modelo matematico de Cauchy-Lorentz, y el segundo es una funcion
Pseudovoigt la cual tedricamente presenta un mejor ajuste ya que su modelamiento
matematico proviene de una mezcla de la funcién Cauchy-Lorentz con una funcion
gaussiana. Estas funciones comunmente se usan para realizar el ajuste a los picos de
difraccién, en nuestro caso los difractogramas mostrados en la Figura 9. Para encontrar el
tamano del cristalito y la microdeformacion se usaron los datos arrojados por los dos
modelos matematicos anteriormente mencionados y se us6 el modelo matematico de
Williamson-Hall que relaciona el tamano del cristalito y la microdeformacion con la posicién
del pico y con el ancho del pico o FWHM. Dado que se usaron estos modelos matematicos
el método de Williamson-Hall presenta una pequefa modificacién, dada la naturaleza de
los datos arrojados por la funcidon Cauchy-Lorenz se hara un ajuste de tipo lineal para
encontrar la microdeformacion y el tamano de cristalito y para la funcion Pseudovoigt se

hara un ajuste de tipo cuadratico, de acuerdo a los reportes de la literatura (Fuchs, 2020).

Figura 9: Grafica donde evidencian los espectros de difraccion de las diferentes

muestras
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4.1.1 Método Lineal

En el método lineal se ajustan los picos de los difractogramas con la funcion Cauchy-

Lorentz. La Figura 10 muestra el ajuste de un pico de difracion con la funcion de Lorentz.

Figura 10: Donde se evidencia un pico de difraccion y el ajuste Cauchy-Lorentz
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En la Figura 11-a se muestra una de las graficas que se construyeron por el método de
Williamson-Hall con ajuste lineal para una de las muestras de aluminio analizadas. La
Figura 11-b es un ejemplo que ilustra de la aplicacion del método de W-H con ajuste lineal.
Figura 11: (a)Grafica con los datos propios del método grafico de W-H

(b) Muestra del método grafico de W-H
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Fuente: (a) Elaboracion propia (b) (Fuchs, 2020)
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4.1.2 Método Cuadratico

En el método cuadratico se ajustan los picos de los difractogramas con la funcion

Pseudovoigt. La Figura 12 muestra el ajuste de un pico de difracion con la funcién

Pseudovoigt.

Figura 12: Donde se evidencia un pico de difraccion y el ajuste Pseudovoigt
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En la Figura 13 se muestra una de las graficas que se construyeron por el método de

Williamson-Hall para una de las muestras de aluminio analizadas con ajuste cuadratico.

También se evidencian las variables A, B y C que se usan en las Ec. 17, 18 y 19.

Figura 13: Grafica del método de W-H con ajuste cuadratico
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En las Figuras 14 y 15 se grafica el tamario del cristalito calculado para todas las muestras

por medio del método de W-H con ajuste lineal y cuadratico respectivamente.

Figura 14 : Grafica de tamafio del cristalito hallado con el analisis lineal

Tamafio del critalito vs Tiempo de maduracion

115
| = Tamafio del cristalito
,,,,, Linea tendencia .
110 4 ] I
| & i
= £ £ <
= 105 < : §
] ] n
8 .
24004 E
s ; E
S ; :
o 9549 ! Tr
W= ! !
@© ] I
£ : .
m 1
- 90 + |
854  m---—sin tratamiento
— _ . -
0,1 1 10 100 1000

Tiempo de maduracion (min)

Figura 15: Grafica de tamano del cristalito hallado con el analisis cuadratico
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Sabiendo que los tratamientos térmicos pueden inducir cambios en la estructura cristalina,
microestructura entre otras caracteristicas del material y relacionando los efectos que se

evidencian en las Figuras 14 y 15 de la tendencia del tamafo del cristalito a crecer esto se
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debe al crecimiento de los precipitados, pero en la probetas de mayor tiempo de
maduracion disminuye, se puede decir que se presencid un proceso de recristalizacion,
otra consecuencia de este fendmeno es el crecimiento posterior del cristalito, esto se debe
a la migracion de los limites por la difusién de corto alcance que se produce durante el
tratamiento. teniendo en cuenta que la recristalizacién es consecuencia de someter al
material a temperaturas de aproximadamente un tercio y/o un medio de la temperatura de
fusién. (Callister, 2000) (Shackelford, 2005) (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).

Figura 16: Grafica de microdeformacion elaborada con el andlisis lineal
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Figura 17: Grafica de microdeformacion elaborada con el analisis cuadratico
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De las Figuras 17 y 18 se evidencia que debido al tratamiento térmico que fue realizado
en las probetas, la microdeformacién de la muestra tiende a disminuir en comparacion de
la muestra denominada (sin tratamiento térmico), esto debido a que se liberan tensiones
de red cristalina lo cual se observa en los resultados presentados. Este comportamiento
se relaciona dada la similitud de los procesos de maduracion y tratamiento térmico de
recocido el cual tiene como finalidad liberar tensiones. Y finalmente también se observa un
comportamiento de aumento en la micro deformacién si se compara los tiempos de
maduracién 480 minutos y de 1080 minutos esto se puede deber una saturacién de
precipitados dentro de la red cristalina (Askeland, Fulay, & Wright, 2012) (Callister, 2000).

Figura 18: Determinacion del parametro de red mediante la funciéon de Nelson Riley
(NRF)
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Figura 19:Parametro de red en funcion del tiempo de maduracion
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Figura 20: Densidad de dislocaciones en funcion del tiempo de maduracion
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Comparando las Figuras de micro deformacion (Figura 16), (Figura 17) y de densidad de
dislocaciones (Figura 20), se evidencia que presentan una relacién directa frente al
comportamiento que presentan. Esto es debido a que la densidad de dislocaciones es el
numero de dislocaciones por unidad de area lo cual es coherente debido a que
anteriormente se menciono la liberacion de tensiones dentro de la red cristalina debido a
la naturaleza de tratamiento térmico, asimismo haciendo mencién a la (Figura 19) se
contempla un comportamiento lineal lo que significa poco cambio en el parametro de red
denotando asi que la red sufrié pocos cambios de expansion o contraccion (Callister,
2000).



37

4.2 Refinamiento Rietveld

En cuanto al analisis de los patrones de difraccién por medio del refinamiento Rietveld, el
primer paso es identificar las fases cristalinas presentes en el material. Para ello se hizo
uso del programa para analisis de patrones de difracciéon X' Pert HighScore Plus y de la
base de datos cristalograficos gratuita American Mineralogist Crystal Structure Database
que reunen estructuras cristalinas publicadas en diferentes revistas reconocidas. En la
Figura 21 se observa el patrén de difraccion de rayos X del material en el estado comercial.
Se identificaron los picos de difraccion del aluminio correspondientes a los planos (111),
(200) y (222).

Figura 21: Patrén de difraccion para la aleacion 6061 en estado comercial
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Cabe resaltar de la Figura 21 que el plano (111) es el plano que produce el pico mas
intenso. Esto se debe a que en estructuras como la del aluminio que son FCC, los planos
mas compactos son los pertenecientes a la familia {111} (Askeland, Fulay, & Wright, 2012).
Segun (Suryanarayana & Norton, 1998) los planos con mayor densidad de atomos son los
que produciran las reflexiones mas intensas, de aqui que el plano (111) produzca el pico

mas intenso en todos los patrones registrados.
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Por otra parte, al comparar el patrén de difraccion obtenido con el de una muestra en polvo
estandar del X’pert como se ve en la Figura 22, es evidente que los picos en la posicidon
65.094° y 78.226° no se registraron. Esto se explica debido a que las muestras estandar
vienen en forma de polvo y sus particulas estan orientadas aleatoriamente, de forma que
los planos que cumplan con la condicién de Bragg (en una geometria Bragg-Brentano
seran los planos que sean paralelos a la superficie) difracten los rayos X. En este caso los
cristales en la aleacion de aluminio se orientan de tal manera solo los planos (111), (200)
y (222) cumplen con la condicion de difraccidn, esto es indicativo de que los cristales en la
muestra crecieron con orientaciones cristalograficas preferenciales en estos planos. Una
orientacion preferencial altera la intensidad relativa de los picos y puede provocar que no
se registren algunos picos, como lo mencionan (Holder & Schaak, 2019). Este fendmeno
se repite para todas las muestras de aluminio, tanto para las que estan en estado comercial

como para las envejecidas.

Figura 22: Patrén de difraccion de una muestra estdndar de aluminio en polvo
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Fuente: Tomado de la carta cristalografica del X’pert codigo 01-089-2769.

Al hacer un zoom a diferentes regiones del patrén, se observa la presencia de picos de
difraccién de menor intensidad en comparacién de los picos de difraccion del aluminio
identificados, en la Figura 23 se ve el zoom a estos picos. Con el programa X’pert se
analizd el patron de difraccion para identificar estos picos de menor intensidad y se

restringio la busqueda a los compuestos que estan presentes en la aleacion 6061 basados
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en la composicion quimica que certifica el fabricante®. Las fases que se identificaron se

mencionan a continuacion con el codigo de referencia de su carta cristalografica:

e Aluminio (Al), Cédigo: 01-089-2769

e Cromo (Cr), Codigo: 00-001-1261

e Titanio (Ti), Codigo: 00-044-1288

e Didxido de titanio (TiO2), Codigo: 03-065-6429
e Alumina (Al2O3), Codigo: 00-001-1307

Figura 23: Zooms a las diferentes regiones del patrén de difraccién para el aluminio 6061
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En la Figura 23, se alcanza a apreciar un pico casi imperceptible, que gracias al
refinamiento Rietveld fue posible identificarlo como un pico producido por el aluminio por
el plano (311) y se logro ajustar.

La presencia de 6xidos de aluminio como el Al,O3; es comun en el aluminio ya que es un
metal muy reactivo que reacciona espontaneamente con el oxigeno y forma una capa de
oxido que recubre la pieza. Dicha capa de oxido protege la pieza de muchos ambientes
corrosivos (Shackelford, 2005). En general cuando un metal es expuesto a altas

temperaturas en presencia de un gas oxidante como el oxigeno, ocurre un proceso de

5 La composicion quimica de la aleacion de aluminio 6061 empleada para este estudio se incluye
en el anexo B.
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oxidacion que se incrementa con la temperatura (Martinez Villafafe, Chacdén Nava, Gaona
Turbicio, Almeraya Calderén, & Gonzalez Rodriguez, 2020). El aluminio sigue este
comportamiento, por lo que al incrementar la temperatura el proceso de oxidacion y la capa
de 6xidos aumentan (Shih & Liu, 2006). Por eso, al calentar las muestras se pueden formar
oxidos como el Al,O3 y TiO2 que se identificaron con el X’pert como los picos de menor

intensidad que se muestran en la Figura 23.

Otras fases que deben estar presentes en la aleacion como los precipitados de Mg-Si u
otras fases que pueden estar en forma de dispersiones como lo reportan (Buchanan, Ribis,
Garnier, & Colas, 2016) no se pudieron identificar. Para poder identificar una fase en los
patrones de difraccion, debe estar en una proporcion lo suficientemente alta como para
que las intensidades que difractan esta fase sean lo suficientemente fuertes para que
sobresalgan del fondo y no se confundan con el ruido como lo menciona (Sitdikov,
Murashkin, & Valiev, 2017). Segun esta investigacién, por lo general, los métodos
convencionales para medir patrones de difraccion presentan dificultades cuando las fases
secundarias estan en una cantidad en fraccién de volumen debajo del 3% y el tamano de
sus constituyentes es menor que 500 nm. Los patrones fueron registrados de manera
convencional sin ninguna modificacion al equipo, por lo que la medicion de fases
secundarias esta condicionada a la resolucion que pueda alcanzar el equipo. Segun las
recomendaciones dadas por (Garcia, 2020), los patrones se hicieron con un paso y tiempo
adecuados para asegurar una buena calidad en los datos tomados, por lo que las fases
gue no se puedan observar en el patron se deben a que estan en una proporcion muy baja

como para diferenciarlos del fondo.

Sin embargo, aunque no se puedan identificar las fases secundarias en la aleacion por
medio de sus picos de difraccion, si se logré percibir la presencia de la fase de precipitado
Mg-Si por el efecto que tienen sobre los picos de difraccién del aluminio. La distorsion que
causan los precipitados en la matriz de aluminio tienen un efecto especial en la difraccion,
provocando la particién de las intensidades de los picos de difraccion de rayos X de la
matriz de aluminio en tres partes: el pico de Bragg, la difraccion estatica difusa y la
quasilinea (denominadas como B, SD y Q por sus siglas en ingles) (Kuzel, He, & Houska,

1997). Esto causa un cambio en la forma del pico como se ve en la Figura 24.
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Figura 24: Particiéon de las intensidades de los picos de difraccion en tres partes

Intensidad Relativa

80 82 84 86
28(7)

Fuente: (Kuzel, He, & Houska, 1997)

En la Figura 25 se muestra este efecto en los picos de difraccion para las muestras de
aluminio a diferentes tiempos de envejecido para el plano (111). Como se ve, para cada
uno de los picos de difraccion de aluminio en todos los tiempos de envejecido se encontrd
este ensanchamiento de la parte inferior izquierda de los picos. Este ensanchamiento se
debe a la divisidn de la intensidad relativa en la difraccion estatica difusa (SD) y en la
quasilinea (Q). La difraccion estatica difusa es una aproximacién de la difraccion difusa
total cuando la distorsién en la red de la matriz es pequefia y la quasilinea corresponde a
la difraccion debido a una zona de distorsion severa (Kuzel & Houska, 1995). Los
precipitados coherentes distorsionan la matriz y crean zonas de desplazamiento atémico
gue son anisotropicas en la matriz de aluminio, estas zonas de desplazamiento son usadas
como parametros iniciales para los calculos del factor exponencial de atenuacion 2M. Este
factor 2M determina la divisién de la matriz de difraccidén en sus tres partes: Bragg, SD y

Q; donde SD y Q representan difraccion difusa que se han formado en los picos de Bragg.
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Figura 25: Efecto del precipitado Mg-Si sobre los picos de difraccidon a diferentes tiempos

de envejecido
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La difraccion difusa es aquella que se produce por defectos estructurales en la red
cristalina y provocan una redistribucién de las intensidades de los picos de difraccion en
difraccién difusa (COWLEY, 2020). El factor de atenuaciéon 2M se incrementa con la zona
de distorsion y a mayor distancia en el espacio reciproco (lo que se traduce como mayor
angulo 20), por lo que a mayor distorsion de la red y mayor angulo de Bragg el aporte de
la SD y Q a la intensidad integrada se incrementa y cambian la forma e intensidad del pico
como lo reportan (Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008) y (Kuzel, He, &
Houska, 1997). Con un factor 2M cercano a cero solo las componentes de Bragg y una SD
ancha son importantes, para 2M cercanos a 1 las 3 componentes son igual de importantes

y para 2M mayores que 1 la contribucién de Q aumenta y el aporte de la SD y de Bragg



43

disminuyen hasta el punto de ir ocultando la contribuciéon de Bragg como para 2M cercanos
ab.

En las investigaciones realizadas en las referencias mencionadas anteriormente, las
aleaciones usadas en sus estudios contienen una proporcion de elementos aleantes mas
alta en comparacion a la aleacion de aluminio 6061 estudiada. Por ejemplo, en la
investigacion de (Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008) se usé una aleacion
de Al-4,28 %wt Mg- 0,68 %wt Cu mientras que la aleacion estudiada tiene una composicién
aproximada de Al-1,0 %wt Mg-0,6 %wt Si. La proporcién mas alta de elementos aleantes
usadas en estos estudios permiten que haya un mayor nimero de precipitados que
generan una mayor distorsién en la matriz de aluminio y de esa manera aumente el aporte
de la SD y Q a la matriz de intensidades. Por eso, el efecto que tienen los precipitados
sobre los picos de difraccion del aluminio en la aleacion 6061 es menor que los efectos
que se reportan en la literatura. Sin embargo, aun se puede apreciar el efecto asimétrico

que tienen los precipitados de Mg-Si sobre los picos.

En la Figura 25 también se puede apreciar como para los primeros tiempos de envejecido
(15 y 90 minutos) la forma de este ensanchamiento asimétrico varia ligeramente respecto
a la forma del ensanchamiento para los tiempos de envejecidos tardios (8 y 18 horas).
Estos ligeros cambios se deben a que los precipitados evolucionan, el efecto de distorsion
de los precipitados sobre la matriz aumenta con el tiempo como lo reportan (Novelo-
Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008), (Kuzel, He, & Houska, 1997) y (Kuzel &
Houska, 1995). Al ir creciendo la distorsién en la red, el factor 2M va ir creciendo y la
proporcion de los aportes en la intensidad de Bragg, SD y Q van a ir cambiando y por ello

la forma del pico de difraccidon cambia.

Por otra parte, para realizar el refinamiento Rietveld se necesita usar un software
especializado en esta tarea. Se evaluaron dos softwares libres para la ejecucion del
refinamiento: Fullprof y MAUD. Se decidié usar MAUD principalmente porque permite un
analisis mas flexible de la orientacién preferencial y texturas (Lutterotti L. , 2010). En
Fullprof solo se cuenta con el método clasico de Rietveld Toraya y el de March Dollase
para tomar en cuenta la orientacion preferencial (Gandarilla, Moreno, & Avilés, 2005), por
lo que las opciones para resolver este problema son limitadas debido a que se requieren

de parametros iniciales que se obtienen a partir de Figuras de polos. En el refinamiento



44 Efecto del tiempo de envejecido en la estructura cristalina y las propiedades
mecanicas del aluminio 6061

Rietveld, la clave son los parametros iniciales que se le dan al programa para comenzar el
refinamiento y MAUD tiene la ventaja de hacer el refinamiento con mas métodos para
tomar en cuenta la orientacion preferencial y algunos no necesitan de Figuras de polos o

analisis de textura, ademas MAUD tiene una interfaz mas amigable.

La correccion por orientacion preferencial cristalografica se hizo a través del método de
armonicos esféricos generalizados (GSH por sus siglas en ingles)®. Una de las ventajas
del método de GSH es que da una rapida convergencia del modelo tedrico calculado sin
la necesidad de escoger buenos parametros iniciales para los coeficientes del GSH
(Sitepu, Prask, & Vaudin, 2001). Para el modelo utilizado en los refinamientos de los
difractogramas de este trabajo se us6 un orden armaénico de L=10, ya que este proporciono
el mejor ajuste a los patrones en comparacion a los érdenes de L=8 y 12. Se dejaron todos

los coeficientes armoénicos en cero al comienzo del refinamiento.

Para la seleccion de la simetria de textura de la muestra se tuvo en cuenta que el grupo
espacial del aluminio es Fm-3m y que para diversos refinamientos reportados en la
literatura se utilizd una simetria por defecto cilindrica (fibra) (Sitepu H. , 2009) (Sitepu,
Prask, & Vaudin, 2001) (Sitepu, O’Connor, & Li, 2004). Por lo que se probé con la simetria
de “fiber” y “m3m” en MAUD. Se escogi6 la simetria m3m para el factor de orientacion
preferencial en el refinamiento de los patrones de difraccién, porque, aunque por poco la
simetria m3m daba mejores valores de figuras de mérito que la simetria cilindrica. Se
comparo el factor de bondad (sig) para ambas simetrias y como el factor de bondad para
la simetria “m3m” fue mejor por estar mas cercano a 1 se decidio por elegir esta simetria.
Sin embargo, esta diferencia es minima y los valores refinados a través de la simetria
cilindrica son casi idénticos a los de la simetria m3m. En la tabla 4 se da la comparacién
de las figuras de mérito, los valores refinados mas importantes y los coeficientes arménicos

para las dos simetrias en la muestra envejecida 15 minutos con la radiacién Cu Kax filtrada.

8 Una breve descripcion del método GSH se da en el anexo C.
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Tabla 4: Comparacion de los resultados aplicando simetria m3m y cilindrica

Envejecido 15 min con radiacion Cu Ka.; filtrada

Parametros Simetria "m3m" Simetria Cilindrica "Fiber"
sig 10,72 10,73
Rwp (%) 26,89 26,91
Rb (%) 12,14 12,14
Rexp (%) 2,51 2,51
tamafio del cristalito (A) 4.452,9 4.450,4
microdeformacion (€ms) 7,29E-04 7,29E-04
parametro de red a (A) 4,056 4,056
coeficiente 4_1_1 7,67 2,95
coeficiente 6_1_1 2,65 -2,14
coeficiente 8_1_1 1,89 1,80
coeficiente 10_1_1 -20,80 4,96

En la tabla 4 se ve como la simetria utilizada para el analisis de textura tienen gran
influencia sobre los coeficientes armoénicos y cambian dependiendo de la simetria utilizada.
Ambas simetrias dan un ajuste casi idéntico y se diferencian en que el ajuste que se logra
con la simetria m3m es un poco mejor. Esto se evalta por medio del Ry, que es un poco

mas cercano al Rexp ¥ por ello da un ajuste de bondad ligeramente mejor.

Otro paso previo al refinamiento fue el filtrado de la radiacion Cu Kag. Las radiaciones Cu
Ka son las radiaciones que emite el cobre al ser bombardeado por electrones durante la
produccion de rayos X en el difractéometro. Cuando los electrones chocan con los atomos
de cobre pueden expulsar electrones de las capas internas del atomo de cobre, lo que
provoca la transicién de los electrones desde niveles energéticos superiores a niveles
inferiores y cuando un electrdn viaja hacia un nivel energético inferior emite radiacion que
es caracteristica de cada elemento (Hammond, 2009). La radiacién Kas es la transicion

desde L3 a Ky la radiacion Ka: es la transicién desde L, a K (Wikipedia, 2020).

El proceso de filtrado elimina la contribucién de esta radiacion al patron de difraccion que
se encuentra en la mayoria de los casos. Esta contribucién que se refleja como un segundo
pico de menor intensidad al lado derecho del pico causado por la radiacion Cu Kas y que
se van separando a mayores angulos de 26 (Speakman, Prism Web Server, 2020). El

filtrado se llevd a cabo a través del programa X'pert. En la Figura 26 se comparan los
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patrones de difraccion para la muestra envejecida 15 minutos con y si la radiacion Cu Ka.
en los planos (111) y (222). El refinamiento Rietveld se llevé a cabo para los patrones de

difraccién filtrados y sin filtrar, para comparar los cambios en el refinamiento de cada patron
filtrado con su par sin filtrar.

Figura 26: Patrones de difraccion para la aleacion de aluminio 6061 envejecida 15

minutos con y sin radiacion Cu Kaz planos (111) y (222)
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Por ultimo, en MAUD se tiene la posibilidad de poder cambiar la escala de la intensidad en
la que se grafica el patron de difraccion durante el refinamiento. Por defecto MAUD viene
con la escala de raiz cuadrada para la intensidad en lugar de una escala lineal. Esto no

cambiara los calculos del refinamiento, pero si permite evaluar mejor la funcién residuo y
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el ajuste del modelo tedrico con los datos registrados, porque el error en las intensidades
sera proporcional a su raiz cuadrada. Esto hace que los errores pequefios sean mas
notorios ademas de que permite la mejor visualizacién de los picos mas pequefios
(Universita Di Trento, 2020).

La Figura 27 compara la escala lineal y la escala de raiz cuadrada para graficar la
intensidad en el refinamiento de la muestra con 15 minutos de envejecido. Como se ve en
la Figura 27, cuando se utiliza una escala de raiz cuadrada los pequefios errores que en
una escala linear eran minimos o imperceptibles ya son mas notorios en una escala de
raiz cuadrada. De esta manera se visualiza de manera mas objetiva como va el ajuste del
modelo tedrico con el patrén de difraccion experimental. Por las ventajas que trae la
visualizacién de los refinamientos de la escala de raiz cuadrada todos los refinamientos se

hicieron en esa escala.

Figura 27: Escala de raiz cuadrada vs lineal para la muestra envejecida 15 min
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Con la escala de raiz cuadrada también se ve como se alcanza a formar un pequefo lomo
de varios grados de ancho al inicio de cada patron. En la Figura 28 se muestra una imagen
de este lomo. Como se explica en la literatura esto se debe al aporte de una fase amorfa

(Cullity, 1956); pero como no se han reportado fases amorfas en la aleaciéon de aluminio
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6061 ni se tiene indicios de que haya una, el aporte de esta fase debe ser por factores
externos a la muestra. La fase amorfa que se evidencia puede deberse al portamuestras
que se elabord del polimero comercial llamado EMPACK para realizar los ensayos de
difraccién, ya que la mayoria de los polimeros comerciales no presentan un alto grado de
cristalinidad (Shackelford, 2005).

Figura 28: Fase amorfa aportada por el portamuestras
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Teniendo ya las fases cristalinas identificadas, para iniciar el refinamiento Rietveld se
necesita de los datos cristalograficos de cada una de las fases como: el tipo de celda
unitaria, grupo espacial, la posicién atomica de los atomos dentro de la celda unitaria,
parametro de red, factor térmico isotropico de cada atomo (“Biso factor” en MAUD) y
ocupancia de cada atomo. En caso de no tener el factor B y la ocupancia estas se pueden
suponer como 1 para iniciar el refinamiento. Todos estos datos cristalograficos se pueden
obtener de las cartas cristalograficas y las bases de datos libres como la “Crystallography
Open Database” o la “American Mineralogist Crystal Structure Database”. La importancia
de estos datos radica en que son los que permiten realizar el calculo inicial del patrén de
difraccion que luego se iran refinando. Las posiciones atdmicas del TiO2 monoclinico
identificado con el X'pert se desconocen, por eso no se incluyo esta fase en el refinamiento
y como en las cartas cristalograficas no se contaba con ninguna informacion cristalografica

de la alimina esta informacion se obtuvo en las bases de datos.
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Ya teniendo en cuenta todo lo anterior se procede a realizar los refinamientos. Los pasos
que se utilizaron para llevar a cabo los refinamientos de los patrones de difraccion de las
diferentes muestras envejecidas se describen de manera general en el anexo D. Los
resultados para cada una de las muestras con radicacion Cu Kazcon y sin filtrar se incluyen
en el anexo E, la cual incluye las tablas completas con todos los parametros que se tuvieron
en cuenta para cada refinamiento y la imagen que muestra el ajuste del modelo tedrico con
el modelo experimental para todos los refinamientos. Aqui se dara un resumen con los

resultados mas relevantes presentados en la tabla 5.

Tabla 5: Resumen de resultados del refinamiento Rietveld con y sin filtrar Cu Kaz

Refinamiento Rietveld Sin Filtrar Radiacion Cu Ko

Parametros y Figuras de Merito Estadc') 15min 90min 8h 18h
Comercial
sig 5,43 6,87 4,91 7,63 6,02
Rwp (%) 13,28 14,11 17,21 15,29 15,19
Rb (%) 7,44 8,33 10,64 9,52 9,30
Rexp (%) 2,45 2,05 3,50 2,00 2,52
tamafio del cristalito (A) 1617,60 2626,08 2666,95 2344,42 2317,50
microdeformacion (€rms) 6,59E-04 6,12E-04 5,03E-04 5,79E-04 5,42E-04
microdeformacion (€) 8,26E-04 7,67E-04 6,30E-04 7,25E-04 6,80E-04
parametro de red a (A) 4,057 4,056 4,052 4,051 4,053
Refinamiento Rietveld Con Radiacion Cu Ka; Filtrada
Parametros y Figuras de Merito Estad9 15min 90min 8h 18h
Comercial
sig 5,36 10,72 5,97 11,29 11,03
Rwp (%) 16,06 26,89 25,55 27,66 34,11
Rb (%) 9,76 12,14 13,74 14,20 21,69
Rexp (%) 2,99 2,51 4,28 2,45 3,09
tamafio del cristalito (A) 3914,30 4452,94 3035,97 3648,22 49204,24
microdeformacion (€rms) 3,67E-04 7,29E-04 5,45E-04 6,73E-04 6,79E-04
microdeformacion (g) 4,60E-04 9,13E-04 6,83E-04 8,44E-04 8,50E-04
parametro de red a (A) 4,056 4,056 4,052 4,051 4,053

El primer factor se puede evaluar es el factor de bondad (en MAUD se designa el factor de
bondad como sig). Se evidencia que para todos los patrones el factor de bondad es muy
alto respecto a los valores que pueden ser esperados de un buen refinamiento que estan
entre 1y 1.3 (Garcia, 2020) o hasta 2 segun (Lutterotti L. , 2020). Un valor de factor de
bondad mayor a 1.5 puede indicar que: 1) el modelo usado es inadecuado (errébneo) o que

2) se llegd a un falso minimo (Young, 1993). Un factor de bondad mucho mayor a 1 también
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puede indicar que 3) el modelo es razonable pero los valores de incertidumbre (desviacion
estandar) estan subestimados, es decir que hay una desviacion estandar mayor de la
esperada de los datos y por ende no se logra llegar a un mejor ajuste. También puede
significar que 4) el modelo esta incompleto debido a errores sistematicos que no se

incluyen en el modelo (Toby, 2020).

Para entender la razén por la cual el refinamiento dio resultados pobres debemos repasar
cuales son los requisitos para llevar realizar el refinamiento Rietveld. Segun (Garcia, 2020)

los requisitos son:

e Una muestra cristalina.

¢ Identificar las fases cristalinas presentes.

o Software en el cual se va a realizar el refinamiento.

o Datos cristalograficos de cada una de las fases.

e Tener una buena calidad de datos que se logra con una medicion lenta.

e Contar con la funcion instrumental del difractdmetro.

Segun lo reportado en la literatura, el aluminio y las fases presentes en una aleacion Al-
Mg-Si son cristalinas (Ravi & Wolverton, 2004) (Huis, Chen, Zandbergen, & Sluiter, 2006)
(Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008) (Buchanan, Ribis, Garnier, & Colas,
2016). Como ya se explico, se identificaron las fases presentes en la aleacion; se eligio el
software y se justificd su eleccion; se cuentan con los datos cristalograficos de las fases
Al, Cr, Ti y Al203; y se hizo una medicion lenta de los patrones de difraccion. El Unico

requisito con el que no se cumplié fue con la funcién instrumental.

La funcién instrumental se relaciona con los parametros que dan forma al pico. Con ella se
calcula el FWHM instrumental de los picos de difraccion en funcion del angulo 26, en otras
palabras, proporciona el ensanchamiento de los picos originado por el difractémetro el cual
varia con el angulo. Por diversos factores el difractdmetro genera un ensanchamiento en
los picos por errores que genera cada uno de sus elementos al momento del ensayo, es
decir, es el error instrumental que genera el difractometro. Este error se puede cuantificar

de manera experimental con la funcidn instrumental también llamada funcidon de Caglioti.
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Esta funcidn se encuentra calculando sus coeficientes ‘U’, ‘v’ y ‘W’ a traves del refinamiento
Rietveld.

Para calcular los coeficientes lo que se hace es preparar una muestra estandar, es decir,
una muestra con un tamafio de cristalito mayor a 2000 A (Garcia, 2020) y que no presenten
microdeformaciones. De esta manera cuando se obtenga el patron de difraccién de la
muestra, el ensanchamiento de los picos solo se debera a los factores instrumentales.
Luego se realiza el refinamiento Rietveld al patron de difraccion obtenido fijando el tamafo
del cristalito a un valor muy grande y la microdeformacion en cero, y asi calcular los
coeficientes de la funcidon de Caglioti. Una descripcién detallada de cémo se calcula la
funcion instrumental en MAUD se puede encontrar en la referencia (Lutterotti L. , University
Of Trento, 2020). A parte de los coeficientes de Caglioti, también se calculan otros
parametros para dar forma a los picos. MAUD utiliza la funcién pseudo-Voigt para modelar
los picos de difraccion, por lo que necesita del factor n (factor de gausianidad) para poder
calcular dicha funcion. Este valor se calcula suponiendo que n varia linealmente en funcion
del angulo 6. También se calculan los coeficientes de asimetria que ayudan a ajustar la

forma del pico.

Por limitaciones externas no se calculd la funcién instrumental para el difractémetro usado,
pero MAUD tiene por defecto los valores de la funcién instrumental de un difractometro
Rigaku IlID max. Aunque estos valores no son los que corresponden al difractémetro
utilizado en este estudio, sirven como punto de partida para empezar el refinamiento,
ajustar la forma de los picos y llegar a una aproximacion de los valores reales de la funcién
instrumental del equipo utilizado. Volviendo al factor de bondad, como los valores
instrumentales son de otro difractdmetro, el ensanchamiento y la forma del pico no van a
ser los apropiados para los patrones analizados porque los aportes del instrumento al
patrén de difraccion no corresponderan al difractometro utilizado, sino que van a ser los de
otra maquina. Por lo tanto, no se va modelar de manera exacta la forma de los picos, sino
qgue se llega es a una aproximacion, lo que se traduce en que el modelo calculado no se
va ajustar del todo a los valores medidos del patron de difraccion experimental y esto
conlleva a valores de Ru, mas altos respecto al Rexp. Como resultado, hay factores de
bondad de hasta 11.29 como es el caso de la muestra envejecida 8 horas con la radiacion
Cu Ka: filtrada. En la Figura 29 se observa que el modelo calculado para el pico

correspondiente al plano (222) de la muestra envejecida 8 horas no se ajusta del todo al



52 Efecto del tiempo de envejecido en la estructura cristalina y las propiedades
mecanicas del aluminio 6061

modelo experimental, pero se aproxima, consecuencia de que la funcién instrumental es
inadecuada para analizar los datos registrados. La linea roja es el patrén calculado y los
puntos negros son el patrédn medido. La linea negra en la parte de abajo es la grafica de la

funcioén residuo.

Figura 29: Ajuste al pico correspondiente al plano (222) del patrén de la muestra

envejecida 8 horas con radiacion Cu Ka: filtrada
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Aunque la funcion instrumental no es la indicada, en general el modelo tedrico logré reducir
la funcién residuo en todos los picos de aluminio y dar una buena aproximacion al modelo
experimental. En cuanto a los picos menores que se identificaron con el X’pert como fases
menores, ninguna se ajusté al modelo experimental excepto por el 6xido de titanio (TiO2)
gue no se incluyo en los refinamientos debido a que su carta cristalografica no contaba con
los datos para incluirlos en el refinamiento. Esto sugiere que o bien estos picos menores
corresponden a otras fases cristalinas no identificadas o que estos picos de difraccion son
originados por radiacion Cu K que se filtra a la medicion de los patrones de difraccién. En
la Figura 30 se muestra como ninguna de las fases previamente identificadas se ajustan
al patron de difraccion de la muestra envejecida 15min con radiacion Cu Kas filtrada. Como
las Figuras de mérito no mejoraban sino empeoraban incluyendo estas fases y como estos
picos son diminutos en comparacion a los picos del aluminio, se decidié realizar los

refinamientos solo con la fase de aluminio.
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Figura 30: Refinamiento Rietveld a la muestra envejecida 15 min incluyendo fases

secundarias con radiacion Cu Ka: filtrada
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En general, el factor de bondad para las muestras sin filtrar la radiacion Cu Kaz fue mejor
que para las muestras con la radiacion Cu Ka: filtrada. Esto puede deberse a que, al refinar
la funcion instrumental, la contribucién de la radiacion Cu Ka; ayuda a que tanto la funcién
de Caglioti como los otros parametros que dan forma a los picos se ajusten mejor a los
picos de los patrones de difraccién, mejorando los valores de Ryp ¥ Rexp haciendo los
valores refinados mas confiables. El factor de bondad también es peor en los patrones
filtrados debido a que, luego de que se filtra la radiacion Cu Ka; de los patrones de
difraccién estos presentaban puntos negativos que no se encuentran en los patrones
originales. Un punto negativo es un error en el filtrado y no tiene ningun sentido porque
esto significaria que se esta leyendo intensidades negativas, lo cual es algo absurdo. Como
el Rup tiene en cuenta la funcion residuo, estos puntos negativos que se desvian del modelo
van a incrementar el valor del Rw, de las muestras con la radiacion Cu Kas filtrada y afectan

negativamente el factor de bondad.

Analizando los parametros calculados a través del refinamiento Rietveld presentados en
la tabla 5, salta a la vista que el tamafio del cristalito es mucho mas grande que el calculado
por el método de Williamson-Hall. Esta discrepancia se presenta en todos los valores del

tamario del cristalito y en especial para la aleacion envejecida 18 horas con radiacion Cu
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Ka: filtrada para la que se obtuvo un tamafio de 49204 A(4920.4nm). Estos valores tan
grandes en el tamafo del cristalito se le puede atribuir a la funcion instrumental. El
ensanchamiento del pico se puede dividir en tres partes: la parte instrumental, el tamafio
del cristalito y deformaciones no uniformes dentro del cristal (microdeformacion). La
funcién instrumental va directamente ligada a la forma de los picos porque tiene en cuenta
el ensanchamiento instrumental de cada pico, la gaussianidad y la asimetria. Por eso, si el
aporte instrumental que se utiliza para corregir el ancho total del pico para hallar el tamafio
del cristalito y la microdeformacion es incorrecto, los valores calculados para

microdeformacion y tamaro del cristalito van a ser incorrectos.

Lo que posiblemente esté ocurriendo es que la mayoria del ancho del pico se le esté
atribuyendo al ancho instrumental y una parte a la microdeformacion, haciendo que el
ancho del pico debido al tamafio del cristalino sea minimo. Por lo que si el ancho debido
al cristalito es minimo el programa calcula un tamafo de cristalito grande, porque de
acuerdo a la ecuaciéon de Scherrer el ensanchamiento del pico es inversamente
proporcional al tamafo del cristalito. Este efecto de sobreestimacion del tamano del
cristalito se ve mas pronunciado en las muestras con la radiacion Cu Ka; filtrada,
posiblemente porque el ajuste es peor en los patrones sin la radiacién Cu Ka; y esto hace
que el ensanchamiento del pico debido al cristalito disminuya mas, hasta el caso de la

muestra de 18 horas de envejecido si la radiacion Cu Kasx.

Lo anterior conlleva a que tanto los valores para el tamano del cristalito crezcan. Se intento
corregir este error fijando el tamano del cristalito en 83nm y refinando cada parametro por
separado y en conjunto, para tratar de obtener valores de tamafio de cristalito mas
cercanos a los resultados de Williamson-Hall y a lo que se encuentra en la literatura para
aleaciones de aluminio. Por ejemplo, 208 nm fue el tamafio maximo reportado para
muestras laminadas a temperatura ambiente (Krishna, Tejas, Sivaprasad, &
Venkateswarlu, 2013) o 105 nm para muestras en polvo de una aleacién de aluminio 6005A

reforzada con TiC (Feijoo, y otros, 2019).

Sin embargo, en el refinamiento el tamafo del cristalito siempre se tuvo que aumentar a
los valores presentados en la tabla 8 para lograr el mejor ajuste posible. No se puede estar

seguro del tamafio del cristalito, es posible que se tenga tamafios de cristalito superiores
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a 200 nm como los mencionados en la literatura, pero como no se logro llegar a un mejor
ajuste, dada la relacion que existe entre la funcion instrumental y el tamafio del cristalito y
con valores tan altos del factor de bondad, no puede haber una confianza en los valores
del cristalito y la microdeformacién que también esta ligado al ancho del pico. Se puede
concluir que la falta de la funcion instrumental fue el error sistematico que conllevo a que
el modelo utilizado es inadecuado para calcular el tamafo del cristalito y la

microdeformacion.

Pero, aunque no se tomen los valores de cristalito y microdeformacién para el analisis
microestructural de la aleacién, si se debe notar que hay una tendencia en el tamano del
cristalito que concuerda con los obtenidos con el método de Williamson-Hall. La Figura 31-
a muestra los diferentes valores para el tamano de cristalito para todos los patrones
refinados, se graficaron los valores para la muestra en estado comercial en 1 minuto solo
para compararlo con los diferentes valores de envejecido. Se evidencia que el tamano del
cristalito para la muestra envejecida 15 minutos siempre es mayor que el tamafio para la
muestra en estado comercial. Esto se explica por un crecimiento en el tamano del grano
que se produce luego de que es tratada por solucion sdlida. Segun ( ASM International,
1997) un tratamiento de solucidon a una temperatura elevada puede producir algun
crecimiento del grano. Los granos en un material policristalino crecen a elevada
temperatura debido a que hay una energia superficial asociada a los limites del grano,
cuando el grano crece el area del grano disminuye por lo que la energia total disminuye;

esta es la fuerza motriz que genera el crecimiento del grano (Callister, 2000).

Figura 31: Tamano del cristalito obtenido mediante el refinamiento Rietveld
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En la Figura 31-b se analiza como varia el tamafo del cristalito con el tiempo de envejecido.
Se nota que para los patrones con Cu Kaz a medida que se aumenta el tiempo de
envejecido el tamafo del cristalito tiende a disminuir. Una disminucion del tamano del
grano fue reportado por (WANG, HUANG, & ZHAO, 2018) en un estudio en donde se le
realizo el endurecimiento por precipitacion a la zona de soldadura por rayo de electrones
de una aleacién Al-Cu-Li, en donde hubo una disminucién en el tamafio del grano luego
de un doble envejecido que se explica como una recristalizacién que conllevo al
refinamiento del grano. Por lo que la tendencia a la disminucion en el tamafio del cristalito
en la aleacién estudiada puede ligarse a un fendmeno de recristalizacion similar al estudio
de (WANG, HUANG, & ZHAO, 2018). Sin embargo, se necesitaria de mas ensayos de
difraccién para mas muestras envejecidas de manera que se obtenga un promedio de
varios valores de cristalito para los diferentes envejecidos y asi poder asegurar la tendencia
de los cristalitos en la reduccién de su tamafo. Note que no se tuvo en cuenta el tamano
del cristalito para la muestra envejecida 18h sin radiacién Cu Ka., debido a que este fue el
refinamiento en que el tamano del cristalito fue de 4920,4 nm el cual es un resultado que
claramente se aleja de los valores refinados y de los reportados en la literatura debido al

efecto de la funcidn instrumental sobre este patron en particular.

Los resultados obtenidos de la microdeformacién por medio del refinamiento se grafican
en la Figura 32. A diferencia del tamafo del cristalito, los datos de microdeformacion no
siguen ninguna tendencia reportada en la literatura ni tampoco concuerdan con los
resultados de Williamson-Hall. Por lo que se puede concluir que para los datos de
microdeformacion, el refinamiento no dio luz de los valores reales ni de su comportamiento

en funcion del tiempo de envejecido.
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Figura 32: Microdeformacion obtenido mediante el refinamiento Rietveld
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En cuanto a los valores cristalograficos, el factor de Bragg (Rs) es el que esta relacionado
con la confiabilidad que se tiene de los datos cristalograficos obtenidos en el refinamiento.
Este factor se calcula a partir de las intensidades de las reflexiones (hkl) (Blake, y otros,
2009). En general el Ry, se situd entre el Rexp ¥ €l Rup, tendiendo a crecer en especial para
los patrones de difraccion sin la radiacion Cu Kaz. Aunque se dijo que el modelo escogido
para realizar el refinamiento era inadecuado, se debe tener en cuenta que la forma del pico
es la que se ve mas afectada por la falta de la funcion instrumental. Las intensidades que
se calculan para obtener Ry, dependen del modelo estructural utilizado, es decir, los datos
de la celda unitaria. La textura también afecta las intensidades calculadas, pero son las
intensidades producidas por la celda unitaria las que se utilizan para el calculo de Ry
(teniendo en cuenta el factor estructural y la multiplicidad) (McCusker, Dreele, Cox, Louér,
& Scardi, 1999). Por eso los altos valores de Ry, no necesariamente significa que los datos

cristalograficos sean errados, ademas R, fue disminuyendo al avanzar el refinamiento.

Durante los refinamientos se observo que los valores cristalograficos a excepcién del factor
B y el parametro de red se mantuvieron constantes. El parametro de red va ligado

directamente a la posiciéon de los picos (Lutterotti L. , Youtube, 2020), entonces no se va
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ver afectado por la funcién instrumental y con el factor B se tuvo cuidado de refinarlo hasta
el final para asegurar que los valores que pudieran tomar no fueran negativos, lo cual no
tendria ningun significado fisico. Por lo tanto, se puede tener cierta seguridad sobre valores
cristalograficos calculados a partir del refinamiento. En la Figura 33 se grafica como fue
cambiando el parametro de red de las muestras en funcién del tiempo de envejecido. Note
que la escala del tiempo se graficd en escala logaritmica, esto se hace para analizar mejor
los efectos que tiene el envejecido sobre las propiedades como lo hicieron (Ozturk, Sisman,
Toros, Kilic, & Picu, 2009) y (Engler, Marioara, Aruga, Kozuka, & Myhr, 2019) para analizar
la dureza o el parametro de red como lo hicieron (Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-
Rodriguez, 2008).

Figura 33: Parametro de red en funcion del tiempo de envejecido
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Para la muestra en estado comercial se graficd su parametro de red en el tiempo 0,1 en
aras de analizar los cambios en el parametro de red de la muestra en estado comercial
versus las muestras envejecidas. Como se observa en la Figura 33, el parametro de red
de la aleacién de aluminio 6061 tiene la tendencia a disminuir a medida que el tiempo de
envejecido aumenta, a excepcion de los patrones filtrados para la muestra envejecida 18
horas que esta entre la muestra de 15 min y las muestras de 90 min y 8 h. Segun las cartas

cristalograficas el aluminio puro tiene un parametro de red de 4,0497 A, al compararlo con
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los valores refinados de todas las muestras estudiadas cada uno de ellos tiene un

parametro de red mayor al del aluminio puro.

Esto sugiere que la red cristalina para todas las muestras de la aleacién 6061 esta
extendida, lo que aumenta el valor del parametro de red de la celda unitaria. Una
explicacién para esto es que la matriz de aluminio esta sobresaturada de los a4tomos de
aleacién (Mg, Si, Ti...) y estos atomos se posicionan dentro de la celda unitaria del
aluminio, lo que dilata el parametro de red. A medida que el tiempo de envejecido avanza
estos atomos de aleacion se van ir precipitando como se espera que pase durante el
envejecido y la matriz de aluminio deja de estar saturada y el pardmetro de red disminuye

como lo reporta (Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008).

Sin embargo, esta no puede ser la Unica razén por la que el parametro de red cuando la
muestra viene en estado comercial sea mayor ya que la aleacién solo esta sobresaturada
al momento de sertemplada y en los inicios del proceso de envejecido, pero la muestra en
estado comercial no esta sobresaturada, por el contrario, ya venia en un estado de temple
T6 (envejecido artificial). Por lo que debe haber otra razén por la que el parametro de red
de la muestra de aluminio T6 fuera el mayor de todos. Si los granos de un material se
someten a un esfuerzo de tensién uniforme de manera que se extienda el espacio
interplanar en su estructura cristalina, el parametro de red aumenta y los picos de difraccion
qgue generen estos planos se van a ver corridos a la izquierda (angulos mas bajos) respecto
a los picos de difraccion para una muestra sin estrés (Cullity, 1956). Pero en nuestro caso
los picos de difraccién de la muestra en estado comercial no estan corridos hacia la
izquierda como se espera de una deformacion causada por tension, al contrario los picos
de difraccion estan corridos ligeramente a la derecha respecto a los angulos de los picos
de difraccién que se encuentran en la carta cristalografica del aluminio, por lo que el
macroestres por tensién tampoco es un argumento que satisfaga que el parametro de red
para la muestra de aluminio en estado comercial sea mayor respecto a las demas muestras

envejecidas.

Antes de que se refinen los parametros estructurales y los parametros de la forma del pico,
se debe asegurar que las posiciones de los picos encajen. Por lo que el parametro de red
y las correcciones de 20 se deben refinar primero. Ambos parametros se refinaron antes

que los parametros del perfil y los estructurales. Las correcciones de 26 que se refieren a:
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(1) “zero offset” que es una compensacion en la definicion de la escala 26 del difractometro
y (2) desviaciones de la posicion de los picos debido al desplazamiento de la muestra
respecto al centro del difractometro (Girgsdies, 2020). Estas correcciones se deben
encontrar por separado del parametro de red porque son parametros muy relacionados.
Se pueden establecer usando una muestra estandar con los parametros de su estructura
cristalina conocida (McCusker, Dreele, Cox, Louér, & Scardi, 1999), sin embargo, estos
valores no son conocidos para la maquina porque no se realizé el analisis de la muestra

estandar.

En cuanto al “zero offset” este es un valor que se puede refinar en MAUD como “riet_par_2-
theta_offset0”, es un factor que desplaza en igual medida a todos los picos y deberia ser
aproximadamente igual para todos los patrones por ser un valor que depende de la
configuracién de la maquina, la cual fue la misma para todos los ensayos, pero no es asi.
En la tabla 6 se ve como para la muestra de en estado comercial y con 15 minutos de
envejecido este valor es negativo y para las demas es positivo, por lo que se tiene
incertidumbre acerca de cual es el valor del “zero offset”. En cuanto al desplazamiento de
la muestra este genera un desplazamiento de los picos proporcionales al cos 6. Como el
portamuestras fue fabricado especialmente para las muestras, puede que hubiera algun
desplazamiento con respecto al centro del difractémetro, pero de ser asi debe ser minimo
ya que se hizo con las mismas dimensiones de los portamuestras originales.

Tabla 6: Valores de “zero offset” para los refinamientos

Refinamiento con radiacion Cu Ka;

En estado comercial 15min 90min 8h 18h
-0,192 -0,145 0,224 0,158 0,137
Refinamiento sin radiacién Cu Ko,
En estado comercial 15min 90min 8h 18h
-0,191 -0,154 0,226 0,147 0,112

Entonces, como no se sabe cuales son las correcciones 20 apropiadas, los parametros
qgue vayan ligados con la posicion de los picos (que en nuestro caso seria el parametro de
red) seran errados para los refinamientos que tengan estas correcciones alejadas de la
realidad. Esto es lo que probablemente pase con la muestra en estado comercial ya que
no se encuentra otra razén para que una muestra con estado de temple T6 tenga un
parametro de red mayor a las muestras con 8 o 18 horas envejecidas y a las de todas en

general.
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En resumen, los valores de Ry parecen indicar que el refinamiento en cuanto a la parte
estructural va bien y si se analiza el comportamiento del parametro de red las muestras
tratadas térmicamente por solucion y luego envejecidas, estas parecen ir desde un estado
sobresaturado hacia uno mas estable donde se formaron los precipitados Mg-Si. Sin
embargo, los resultados para la muestra de fabrica con estado de temple T6 muestra un
parametro de red mayor aun estando envejecida y como el argumento del macroestres no
es coherente con el ligero desplazamiento de los picos hacia la derecha, la razén puede
de nuevo atribuirse a que no se hizo el refinamiento de una muestra estandar. Esto debido
a que las correcciones en 20 para el “zero offset” no coinciden para todos los refinamientos
y como esto afecta las posiciones de los picos, también afectara el parametro de red que
depende de las posiciones de los picos. Por lo tanto, no se puede concluir como vario el
parametro de red de la muestra en estado comercial respecto a los parametros de red de
las muestras envejecidas, pero si se ve como para las muestras envejecidas disminuyen
sus parametros de red desde un valor maximo por su estado sobresaturado hasta un valor
estable para las muestras mas envejecidas como lo reportan (Novelo-Peralta, Gonzalez,
& Lara-Rodriguez, 2008).

Por ultimo, se determiné el coeficiente de orientacidn cristalografica (CO) para cada uno
de los patrones de difraccion de las muestras con y sin radiacion Cu Kaz. Los resultados

se muestran en la Figura 34.

Figura 34: Coeficientes de orientacién cristalografica
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Figura 34: (Continuacion)
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Un coeficiente de orientacidn cristalografica para un plano mayor a 1 indica que hay una
orientacion preferencial segun el plano indicado para la muestra analizada (Monsalve,
Lopez, Vargas, Gonzales, & Benavides, 2009). Es evidente que para todas las muestras
hay una orientacion preferencial en la direccién cristalografica (111) y (222) que vendrian
siendo los mismos planos solo que la distancia interplanar para el plano (222) es la mitad
que para el plano (111). Del mismo modo hay una fuerte orientacion para el plano (200)

excepto para la muestra de 8 horas.

No hay mucha diferencia entre los CO para los patrones con o sin radiacion Cu Kay, a
excepcion del caso para la muestra envejecida 15 minutos en el que al parecer el proceso
de filtrado afecto sus intensidades relativas. Sin embargo, las tendencias para patrones
con y sin radiacion Cu Kaz se mantuvieron para todas las muestras, por lo que se puede
concluir que filtrar los patrones de difraccién no tiene un efecto importante sobre el analisis
de la orientacién cristalografica de los cristalitos. Como se mencion6 antes, es evidente
qgue la muestra tiene una orientacion preferencial de cristalizar en los planos (111), (200) y
(222). Como los cristalitos estan orientados en esas direcciones, habra ausencia de
cristalitos con sus planos (220) y (311) orientados para que difracten los rayos incidentes
y produzcan picos que se registren en los patrones de difraccién. Esto se refleja en el CO
para los planos (220) y (311), debido a que no hay picos y la intensidad en estas posiciones

fue muy baja y al CO para estos planos fue de aproximadamente cero.
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4.3 Simulacion en Vesta

Las simulaciones de la estructura cristalina para todas las muestras se realizaron con los
datos de los patrones sin filtrar la radiacion Cu Ka, debido a que estos patrones tenian un
valor de R, mas bajo, que es el relacionado con los datos cristalograficos. La Figura 35 es
la simulacién de la celda unitaria de la fase de aluminio envejecida 15 minutos. Como se
puede apreciar en la Figura 35-a, la estructura cristalina simulada corresponde a la fase
de aluminio que fue la fase que se logro refinar y tiene una estructura cubica centrada en
las caras (FCC). La Figura 35-a es una visualizacion simplificada llamada “Ball-and-stick”
con la que se puede apreciar mejor la estructura FCC, pero una visualizacién mas realista
de la estructura cristalina del aluminio la da la Figura 35-b con la visualizacién “Space-
filling” ya que representa los atomos en su verdadera proporciéon. En esta visualizacion se

aprecia mejor el apilamiento compacto de la estructura FCC del aluminio (Smith, 1998).

Figura 35: Celda unitaria de la fase de aluminio envejecida 15 minutos

a) b)

VESTA también permite simular el patron de difraccion que generaria la estructura
cristalina en estudio. Pero VESTA solo se tienen en cuenta los parametros cristalograficos,
es decir, no tiene en cuenta fendmenos al nivel microestructural como la orientacion
preferencial de cristalitos que cambian las intensidades relativas en nuestras muestras.
Por lo que el patron de difraccion generado es para una muestra con una orientacion
preferencial aleatoria y no representa las intensidades relativas que tienen las muestras

analizadas, pero si generara los picos pertinentes a la fase de aluminio en sus posiciones
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esperadas. La Figura 36 muestra el patron de difraccion simulado en VESTA para la

muestra de aluminio de envejecida 15 minutos.

Figura 36: Patron de difraccion simulado en VESTA para la aleacién de aluminio
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Como vemos, VESTA calculo los picos de difraccion correspondiente a los planos (220) y
(311), este seria el patron si no hubiera orientacién preferencial. Otro detalle importante es
la agudeza o la forma estrecha de cada pico, como VESTA no tiene en cuenta los diversos
factores que pueden cambiar la forma del pico como el cristalito, microdeformacion, etc....
la forma de los picos es idealizada. Los patrones simulados para las demas muestras con

sus tablas de reflexiéon se encuentran en el anexo F.
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4.4 Resultados de las pruebas de dureza y tension

Las graficas de las pruebas de tensién se incluyen en el anexo G. En la tabla 7 se presenta

un resumen del esfuerzo de fluencia y el esfuerzo ultimo obtenidos a partir de las graficas.

La Figura 37 muestra los valores promedio de estos esfuerzos en funcion de tiempo de

envejecido.

Tabla 7: Esfuerzos de fluencia y ultimos para los estados de envejecidos evaluados

CONDICION

ESTADO
COMERCIAL

15 MIN

90 MIN

8 HORAS

18 HORAS

ESFUERZO DE DESVIACION
FLUENCIA PR(ON“IIIIDE;))IO ESTANDAR
(MPa) (MPa)

272,56
271,98 0,82
271,4
85,05
78,325 9,51
71,6
75,64
82,32 9,45
89
174,8
163 16,69
151,2
238,45
238,675 0,32
238,9

ESFUERZO
ULTIMO
(MPa)
290,3
288,5
187,4
166,2
173,2
179,7
250,6
234,5
298
295,6

PROMEDIO
(MPa)

289,4

176,8

176,45

242,55

296,8

Figura 37: Efecto del tiempo de envejecido en la resistencia a la tension
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Como se observa en la Figura 37 tanto el esfuerzo ultimo como el esfuerzo de fluencia se
incrementan en funcién del tiempo. Este es el comportamiento que se espera, ya que la
aleacion pasa de ser una matriz de solucion solida blanda a una matriz con precipitados
que crean distorsiones en la red que dificultan el movimiento de las dislocaciones, lo que
mejora el comportamiento a la traccion de la aleacidon de aluminio 6061. Para los tiempos
de envejecidos ejecutados se alcanza una resistencia maxima cuando la aleaciéon es
envejecida 18 horas, seguramente porque para este tiempo de envejecido se forma la fase
B’ de los precipitados Mg-Si. Estos precipitados tienen la caracteristica de que son
coherentes, tienen forma de aguja y son los que proveen el pico maximo de endurecimiento
para las aleaciones Al-Mg-Si (Aouabdia, Boubertakh, & Hamamda, 2010) (ZHENG, LUO,
BAIl, & HE, 2019).

Cabe resaltar que para las muestras envejecidas se presentan algunas discontinuidades
en la zona plastica como se puede apreciar en la graficas de esfuerzo-deformacion del
anexo G, en especial para la primera de 90 minutos. Este fendmeno se le puede atribuir a
esfuerzos residuales que se generaron al templar las piezas cuando estaban en el estado
de solucién solida en agua a temperatura ambiente, en vez de templarlo en agua a una
temperatura de alrededor de 80°C (AVNER, 1988). Estos esfuerzos residuales se generan
por la diferencia de temperatura entre el centro de la pieza y su superficie al momento de
enfriarla una tasa muy alta, ya que diferentes porciones de la pieza se contraen a diferente
velocidad y esto genera tensiones en el material que pueden producir deformaciones o
incluso microgrietas en la pieza (TOTTEN, WEBSTER, & BATES, 2003) (Kavalco, Canale,
& Totten, 2020). Estas tensiones en el material pudieron haber alterado el comportamiento

plastico del material y se originan cambios bruscos durante deformacion plastica.

Ademas, se presenta que para todas las muestras analizadas incluyendo la probeta del
material en estado comercial hay un médulo de Young muy bajo (el valor mas elevado fue
de 3.94GPa) comparado con otros que comercialmente se reportan, como por ejemplo
68.9 GPa (Gabrian, 2020). La razén de tal discrepancia es que probablemente hubo algun
error sistematico durante la medicion de la deformacion durante la prueba. Los valores que
se utilizaron para realizar las graficas fueron los que registro la maquina de tension, por lo

que algun error en el registro de los datos o en el calculo que hizo la maquina de la
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deformacién del material puede ser la causa de que se calcule un médulo de Young tan
bajo y elongaciones tan altas durante el proceso de deformacion elastica.

En cuanto a la dureza, se realizaron 30 indentaciones por muestra y se promediaron las
durezas registradas. Los resultados de dichos promedios se muestran en la tabla 8 y se
reportan en dureza Vickers (HV) y en GPa. La Figura 38 muestra la variacion de la dureza

en funcion del tiempo de envejecido en GPa.

Tabla 8: Dureza promedio para las muestras analizadas

. DESVIACION DESVIACION
CONDICION DUREZA (HV) ESTANDAR (HV) DUREZA (GPa) ESTANDAR (GPa)
Estado Comercial 109,8 7,1 1,077 0,070
15 min 54,6 5,9 0,536 0,058
90 min 61,3 4,6 0,604 0,044
8 horas 61,8 8,0 0,604 0,082
18 horas 107,2 6,6 1,052 0,065

Figura 38: Efecto del tiempo de envejecido en la dureza
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De igual manera que con la resistencia a la tension, la dureza encuentra su valor maximo
para los tiempos de envejecidos evaluados en 18 horas. Para el caso de la dureza su valor
se incrementa levemente hasta 8 horas de envejecido, pero luego da un salto en 18 horas.

Como se ha mencionado antes, el endurecimiento de la aleacién le puede atribuir a la
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formacion de precipitados . En general, para las aleaciones Al-Mg-Si se tiene reportada
la siguiente secuencia de precipitacion:

SS>GP->pB"->pB ->pB
En donde para cada una de las distintas fases por las que evoluciona el precipitado Mg-Si
se tienen distintas estructuras cristalinas y dependiendo de la relacion Mg:Si se puede
tener diferentes relaciones estequiométricas (Ravi & Wolverton, 2004). La fase GP se
refiere a las zonas Guinier—Preston que son las precursoras de la fase endurecedora B”.
La fase B” presenta forma de aguja, crece en las tres direcciones <100> del aluminio y
presenta una composicion MgsSis. La formacién de esta fase es la responsable de que la
aleacion alcance su endurecimiento maximo, por la fuerte coherencia que presenta esta
fase con la matriz de Al (ZHENG, LUO, BAI, & HE, 2019).

En estudios relacionados con la aleacion de aluminio 6061 se ha reportado una evolucion
de las propiedades mecanicas similar a como se presenta en este estudio. Segun (Ozturk,
Sisman, Toros, Kilic, & Picu, 2009) para las primeras etapas del envejecido no se ve una
mejora notable de la dureza y la resistencia a la tension, hasta que en la aleacion se da
una mejora repentina de estas propiedades que se relaciona con la formacién de los
precipitados B” en el pico del envejecido. Para las muestras analizadas en este estudio
también se evidencia ese comportamiento. Los bajos valores en dureza y tension durante
las primeras etapas se debe a que sus propiedades mecanicas estan dominadas por la
matriz de aluminio, que por ser un material ductil su dureza y tension sera baja. El
endurecimiento de la matriz dependera del efecto de los atomos de soluto y de los primeros
nucleos que se van formando del precipitado Mg-Si para impedir el movimiento de las
dislocaciones, denominados endurecimiento por solucién sélida y por dispersién

respectivamente (Callister, 2000).

Posteriormente, al aumentar el tiempo de envejecido se forman los precipitados ” y se da
la mejora en las propiedades mecanicas que esta directamente relacionado con la
interaccion que se hay entre las dislocaciones y la distorsion que se crea por los
precipitados. Como se ha reportado ampliamente en la literatura, el comportamiento
plastico se debe al movimiento de dislocaciones. La deformacién plastica se produce
debido al deslizamiento de planos atémicos adyacentes, donde los enlaces atomicos se

distorsionan y se reconstruyen (Shackelford, 2005). La manera mas facil en la que estos
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planos se deslicen es a través de una dislocacion que se va moviendo a lo largo del plano
de deslizamiento, ya que involucra a un pequefio numero de atomos y que gradualmente
generan la deformacioén. En general, el movimiento de las dislocaciones se produce sobre
los planos cristalograficos mas compactos (Smith, 1998). Este movimiento de planos
resulta facil si no hay obstaculos, sin embargo, si se encuentran con mas obstaculos como
otra dislocacion o las distorsiones en la red causadas por los precipitados, el proceso de
destruccién y reconstruccion de los enlaces atémicos que permiten el deslizamiento de la
dislocacién se dificulta y requiere de mayor energia. Esto significa que se requiere de
mayor fuerza para deslizar las dislocaciones, es decir, se requiere de mayor fuerza para
deformarlo (Askeland, Fulay, & Wright, 2012). De esta manera los precipitados B”
aumentan la resistencia del material. En el trabajo de (Ozturk, Sisman, Toros, Kilic, & Picu,
2009) la maxima resistencia se encontré a los 120 minutos a 200 °C. En las muestras
analizadas en este trabajo se alcanzé la resistencia maxima a las 18 horas a 175 °C, que
es muy similar a lo que sugiere (ASM INTERNATIONAL, 1990) quien propone un

envejecido de 18 horas a 160 °C para muestras laminadas y trefiladas.

Al comparar los resultados de dureza y tension de la muestra envejecida 18 horas y la
muestra en estado comercial que viene con un estado de temple T6, sus valores de tensién
y dureza son muy similares. Por lo que se puede concluir que a tiempos de envejecido
cercanos a 18 horas se alcanza este estado de temple. La Unica diferencia notoria entre la
muestra envejecida 18 horas y la que viene comercialmente es la resistencia a la fluencia.
La muestra de 18 horas muestra una resistencia a la fluencia menor a la que viene en
estado comercial. Esta diferencia se le puede atribuir de nuevo a la temperatura del medio
de temple. Como la baja temperatura del agua pudo haber estresado las muestras y
generado microgrietas, las deformaciones y las microgrietas pudieron haberse propagado
durante el ensayo de tension comenzando de manera prematura el movimiento de
dislocaciones en el material. De esta manera el comportamiento plastico de la aleacion
comenzo antes en comparacion de si el material no tuviera estos defectos en su

microestructura, lo que redujo su limite elastico y en consecuencia el esfuerzo a la fluencia.
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5. Capitulo cinco: Conclusiones

De acuerdo con lo anteriormente analizado se concluye lo siguiente:

o En este trabajo se puedo hacer evidente la variacion en las propiedades mecanicas
y cristalograficas del aluminio 6061, al ser sometido a tratamientos térmicos de

envejecido a diferentes condiciones de tiempo.

o Mediante la técnica de difraccién de rayos X, se pudo corroborar el caracter
cristalino del aluminio 6061 calculando parametros microestructurales como son
tamano de cristalito, microdeformacion de la red y parametro de red para las
diferentes condiciones de tiempo de envejecido. Asi mismo se pudo calcular la
densidad de dislocaciones del material y evaluar su incidencia en las propiedades

mecanicas del aluminio 6061 en funcion del tiempo de envejecido.

e Se evaluaron propiedades mecanicas de microdureza Vickers asi como el
comportamiento elastico-plastico para las diferentes condiciones de tratamiento
térmico. Estos resultados mostraron alta correlacion con los cambios

microestructurales evaluados por DRX.

e Se encuentra que los resultados de tamafo del cristalito y microdeformacion de la
red que fueron calculados a partir de los difractogramas proceden a una
disminucion de la microdeformacion y a un aumento del tamafo del cristalito en
comparacion de las muestras adquiridas comercialmente esto en consecuencia del
tratamiento térmico y de los efectos que se presentan en los tiempos de

maduracion.

e Gracias al refinamiento Rietveld se evidencio que hay una tendencia a la
disminucion en el tamafio del cristalito con el tiempo de envejecido en los patrones
con radiacién Cu Ka.. Esto se debe a que se da una recristalizacion en la aleacién

que produce granos de menor tamafio después del envejecido como lo reportaron
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(WANG, HUANG, & ZHAO, 2018) luego de aplicar un doble envejecido a unas
muestras de aleacion Al-Cu-Li soldadas por haz de electrones.

Segun el refinamiento Rietveld, el parametro de red para las muestras envejecidas
tiende a disminuir con el tiempo, lo que esta acorde con los reportes realizados por
(Novelo-Peralta, Gonzalez, & Lara-Rodriguez, 2008). La tendencia a la disminucion
del parametro de red se atribuye a que la aleacién pasa del estado de solucion
solida sobresaturada, donde los atomos de soluto dilatan la red cristalina a estar
envejecida y sin saturacion porque los atomos de soluto ya se han precipitado y no

dilatan la red cristalina.

Las pruebas de tension y dureza estan acordes con lo mencionado en la literatura
por autores como (Ozturk, Sisman, Toros, Kilic, & Picu, 2009), que reportan como
este trabajo mejoro las propiedades mecanicas al incrementarse el tiempo de
envejecido. Esto se explica por la evolucion de los precipitados a la fase B”, que es
una fase que por su fuerte coherencia con la matriz de aluminio genera distorsiones
que dificultan el movimiento de las dislocaciones, lo que endurece el material a las

18 horas de envejecido a 175 °C.

Las discontinuidades en las graficas de tension de las muestras envejecidas puede
ser indicativo de la presencia de tensiones en el material generadas al templar las
muestras en agua muy fria, lo que puede producir deformaciones o incluso

microgrietas en el material que generaron estas irregularidades en las graficas.

Se evidencio que la muestra envejecida en 18 horas a 175 °C presento valores muy
similares de dureza y tensién comparado con la muestra comercial en estado de
temple T6. Por lo tanto, se puede concluir que el estado de temple T6 se alcanza a
las 18 horas a 175°C para la aleacién 6061 analizada y que el procedimiento fue el

adecuado para realizar el tratamiento térmico.

Se registraron valores de esfuerzo de fluencia mas bajos para la muestra de 18
horas respecto a la muestra en estado comercial. Esto se puede explicar por las

deformaciones y microgrietas formadas en el temple, lo que resulto en una
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reduccion de su limite elastico al permitir que estas distorsiones iniciaran antes la

deformacion plastica.
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7. Anexos

A. Glosario

Aleacioén: Es un material metalico compuesto de dos o mas elementos donde al menos

uno de ellos es un metal y puede tener una o mas fases.
Componente: Es un elemento y/o un compuesto que conforman la fase.

Compuesto Intermetalico: Combinacion de dos o mas elementos metalicos, que da lugar

a una nueva fase que posee propiedades mecanicas similares a los materiales ceramicos.

Diagrama de Fases: Es una representacion grafica de la relacion entre la estructura, la
composicion y la cantidad de fases para cualquier combinacion de temperatura y

composicion quimica de un sistema

Difraccion Difusa: Es aquella intensidad de difraccidn que se debe a imperfecciones en
la red cristalina producidas por vacancias, deformacién, impurezas, etc... que provoca una
reduccion en la intensidad de los picos de Bragg y se redistribuye en difraccion difusa
(COWLEY, 2020) (GISAXS Community Website, 2020).

Factor Térmico Isotrépico: Conocido también como factor B, es el factor de Debye-
Waller. Este parametro esta relacionado con el desplazamiento de los atomos debido las
vibraciones térmicas, pero también puede relacionar los desplazamientos estaticos o
dinamicos de los atomos cualquiera que sea su causa. Este factor tiene el efecto de
atenuar el has difractado debido a la ambigledad en su posicion atémica (Kawuaguchi,
2020) (Wikipedia, 2020) (Speakman, Prism Web Server, 2020).
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Fase: Es una porcion de un sistema que es uniforme en su composicién quimica,
microestructura y que tiene una interfaz definida entre la fase y otra fase adjunta (Smith,
1998).

Limite De Solubilidad: Es la concentracion maxima de atomos de soluto que se pueden

disolver en el solvente a una temperatura dada para formar una solucion en la aleacion.

Metaestable: Se dice que un sistema es metaestable cuando este no alcanza el equilibrio,
pero sus cambios en la microestructura son tan lentos que permanece casi inalterada a lo
largo del tiempo. Para las aleaciones de aluminio los sistemas metaestables son de gran
interés porque mediante tratamientos térmicos se alcanzan estados metaestables que

fortalecen la aleacion.

Microconstituyente: Fase o mezcla de fases con un aspecto unico y distintivo.

Microestructura: Se refiere a la cantidad, la proporcion y a la manera en la que las fases

estan distribuidas en un material.

Raiz de la media cuadratica de la microdeformacién: De forma abreviada &ms. Se
relaciona con el promedio en la variacion del espacio interplanar (Mote, Purushotham, &
Dole, 2012).

Sistema: Se refiere a una serie de aleaciones formadas por los mismos componentes,

pero sin indicar las proporciones de cada componente ej. sistema hierro-carbono.

Solucion Solida: Es un tipo de solucién en el cual uno o mas elementos o compuestos
solidos (soluto) se disuelven de manera homogénea en un material (Solvente). Hay dos

tipos de soluciones solidas: sustituciones e intersticiales (materiales, 2020).
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Anexo: Composicidén quimica

Grupo

alumina

Construccion - Industria - Conservacion & Organizacion

Santiago de Cali, Marza 10 de 2020

Sefiores.

MUNDIAL DE ALUMINIOS S. A.
SANTAFE DE BOGOTA.

ALUMINA _certifica que la Aleacion AAG6061, Temple T-6 fue utilzada para la extrusion de perfileria
estructural de referencia BROO0I8, R024 correspondiente a la Factura N° 51700, 101495

Pedido N° 1253622, 1273462 Lote N° 980724, 895570 (rden de Compra N° 23302, 23642, cumple can
los siguientes rangos de propiedades mecdnicas y composicidn quimica de acuerdo a los estdndaras de
ALUMINUM ASSOCIATION basado enlanorma Internacional UNE-EN 573-3y ASTM B221.

Propiedades Mecanicas

RFT RPC % DUREZA DUREZA
(MPa) (MPa) E WEBSTER RF.
ALURINA
Min 259,89 | Min 240,27| Min 8 E-1 8541

Composicién Quimica,

Aleacidn %si % Fe % Cu % Mn % Mg %Cr %n | %TI| %Al

Min - Max [ Max | Min-Max| Max Min - Max | Min - Max| Max Max
0.40-08) 07 |015-040] 0I5 0.8-1,2 [0.04-0.35( 0.25 0.I5

AAB06L Restante

Atentaments;

Elisa Galeano.
Directora Aseguramiento de la Calidad e Ingenieria.

Alumina 5.A.

BAY

i ALUMIMA - Colombin Corupa ALLIMIMA - Losadar

Oficing Gluitn:hlarie & § o Goermone

ficing v Sala e veatan Bogokic L
g Py EMBAL & Cls S.A-Medeilier Cra £44 N° 5540, magy Tt 4 £ Coruges ALLUMINA - UL

Gfcing y Fama ALUMINA LA-Call: Cra 17 MY
‘Oficina Barrancpalllic 113 =0 :

fend Dstadics deadon
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C. Anexo: Método de los esféricos
armonicos generalizado (GSH)

La descripcién de lo esféricos arménicos generalizados (GSH) usa la distribucion general

de ejes A (@, B, , y) dada por la siguiente expresién:

A, Bpy) = 1+i(214f -) ZI ZI G K™ (0, DK (b, Y)
=2

m=-1n=-1

La expresion anterior es generada hasta un cierto orden maximo n y/o a partir de reglas
de seleccion dependiendo de la simetria cristalina de la fase en consideracion. Los
términos armonicos K™ (¢, B) y K* (¥, y) toman valores de acuerdo a la simetria del cristal
y de la muestra. La simetria del cristal (¢, B) se establecen por la eleccién de los indices
de reflexion (hkl) y las coordenadas de la muestra (y, y) se obtienen de la orientacién que

tenga la muestra en el difractémetro.

Debido a la ley de Friedel solo los términos de los 6rdenes pares comenzando desde el
dos contribuyen con la distribucion general de ejes A (¢, B, w, y) (Sitepu, O’Connor, & Li,
2004). Los coeficientes €™ son los coeficientes armonicos que se obtienen por medio del
refinamiento Rietveld. En el caso de una muestra con una orientacion aleatoria, los
coeficientes armonicos C{*" valen cero y en consecuencia la distribucion general de ejes
A (o, B, w, y) vale 1. La eleccion de la simetria de textura de la muestra tiene gran influencia
sobre los coeficientes C{™". El orden armdnico esta determinado por la magnitud de la

textura como la calidad de los datos (Sitepu H. , 2009).
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D. Anexo: Procedimiento general

para el refinamiento Rietveld en
MAUD

Los pasos que se mencionan a continuacién son una guia general de como se procedio a
refinar los patrones de difraccion utilizados en este trabajo. De ninguna manera pueden
tomarse como una regla estricta para refinar estos u otros patrones ya que cada patron de
difraccioén es la “huella” que diferencia a cada material. No hay dos materiales exactamente
iguales, por lo que el refinamiento dependera de los parametros que se refinan, el orden
en el que se hagan y la pericia para realizar el refinamiento. Por lo que el usuario que lleve
a cabo el refinamiento debe tener conocimiento de cada uno de los parametros que refina

y como ellos se relacionan entre si. Los pasos que se siguieron fueron los siguientes:

1. Subir los datos a MAUD. Hay varios formatos que MAUD puede leer, en general
lee todos los formatos propios de las marcas de los difractometros (.raw-Rigaku,
.uxd-Siemens...) y formatos de otros programas de refinamiento (.dbw-DBWS, .fpr-
Fullprof...), sin embargo no lee los formatos que da el difractémetro Bruker. Por lo
que la forma mas facil de que MAUD pueda leer los datos es guardarlos como .txt

en formato de 2 columnas (26, intensidad).

- x P L |

bl J Al_ST: Bloc de notas

Archivo  Edicion  Formato Vel
16.882 16.8281
18.822 16.8177
16.842 7.28652
18.862 12.8891
16.882 16.8183
168.182 26.4123
18.122 18.08858
168.142 19.2834
18.162 8.48824

Luego simplemente se puede arrastrar el txt sobre la interfaz de MAUD para cargar el

patrén o haciéndolo desde la pestana file. Para subir los datos cristalograficos de cada
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fase de manera sencilla se descargan en formato CIF de las bases de datos y se arrastran

al panel superior izquierdo teniendo la pestafa “phases” seleccionada.

DaeEa ©f

Damsets@ﬂ%%mple ]

2. Luego se configura la parte instrumental para analizar los patrones segun las
longitudes de onda utilizadas (Ka1, Kaz). Para ello, se va a la pestana Datasets
donde se almacenan los patrones de difraccién, selecciona el patrén que se esta

utilizando y se observa sus opciones dandole al icono del ojo.

File Edit Analysis Graphic Special Int

D Qe B

E\

Ahi se abre la ventana de opciones para modificar en el patron. Se selecciona Edit en la
seccion de Instruments y se abrira la ventana para modificar el instrumento, ahi se puede
escoger X-Ray tube para usar la configuracion predeterminada de Ka1/Ka; para diferentes
materiales como Cu, Mo, Fe... 0 se puede configurar con longitudes de onda especificadas

por el usuario seleccionando la opcion X-Ray. Luego se da Ok a todas las ventanas.
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@ DataFileset
File Edit Tools

G Diffraction Instrument

i
I General I Catafiles | Exduded regionsl Background ﬁJncﬁon'

Data block id: IDateﬁjme meas

3‘ [~ Force random texture

I~ Replace datafile on add

Dataset weight: |1.0

File Edit

Instrument name: IDiFﬁacﬁon Instrument

Incdent intensity: [EENII——

Intensity calibration: Inone cal

;I @Oph’ons |

Anqular calibration:

IInstrument disalignment

LI @Options |

Instrument

( @

LI Import...
n Store...

Type:|Diffraction Instrument
Mame: Diffraction Instrument

Intensity extractor: ILe Bail ~ | @ Options

LI @ Options |
-
| Fluorescence model: Inone fluorescence = | @ Options |

Diffraction model: IBasic diffraction

Geometry: IBragg-Bremano ;I @ Options |
Measurement: ITheia—ZI'heb - I @ Options
—
Source: -ray tube
ITOF -
Detector: X-ray Ebel tube . @ Options |
X-ray
Instrument Broadening: |Caglioti PV @ Options |

Reflectivity model: {none reflectivity LI @ Options | ‘

¥ L

3. Se configura la opcién de textura para la fase de aluminio. Para ello se selecciona

la fase -> se da clic al icono del ojo -> cuando se abra la ventana se le da la pestana

de “Advance Models” -> se selecciona la opcion “Harmonic” -> se abre la ventana

de “options” para la textura -> se configura la simetria de la muestra y se configura

el orden de la textura a L=10 -> Ok a las ventanas.

- Texture /Stress Magnetic

l & Aluminum @ Harmonic texture..  — O hod
7 File Edit SDPDtools File Edit
General' St’ucmrel MicrostructurAdvanced models
Sample symmetr

Texture: ] Options
. 3

~Harmanic coeffidents

Strain: Ino strain

Magnetic:

Ino magnetic 'I @ Options |

LI @Dptions |

rStructure factors

Optional scale factor: _

_rita_harmonic_parameter_&_1_1
_rita_harmonic_parameter 8 _1_1
_rita_harmonic_parameter_10_1_1

vaive: [F

Structure Factor model: Iabomic standard model

Structure Factor extractor: ILe Bail - I Method options |

Lmax: 10:; o+ |

LI Madel oﬂ:

r Options

4. Se calcula el modelo teorico con el icono de la calculadora para dar una primera

evaluacion del modelo usado.
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Como la intensidad de los picos calculados es minima se ajusta manualmente la intensidad
del haz de rayos x. Para cambiar cualquier parametro manualmente, puede hacerse
abriendo las ventanas de opciones como se hizo en los pasos anteriores. Una manera mas
directa es navegando a través de las carpetas que se encuentran en la parte inferior de del
programa. Abriendo la carpeta con el nombre que se puso al patrén de difraccion
(DataFileSet_x por defecto) -> Diffraction Instrument -> y en _pd_proc_intensity incident

se puede configurar la intensidad a 1000.

Name | Value
T W _IE_Pdl ek o a_ors o) o

D|f-ﬁ— Hnn loctooas

Instrument disalignment - -

i

# _pd_proc_intensity_inddent

Bragg-Brentano - -

¥-ray tube - -

Caglioti PV - -

- Al_ST. et - -

1. Al wrnirnim - -

Al darle en calcular de nuevo se obtiene el siguiente resultado:
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k3
! :
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g 4000 2
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De ser necesario se puede modificar el parametro de red para lograr un mejor ajuste. En

este caso parece ajustarse bien.

5. Comenzamos refinando primero los parametros de textura. Como la textura es tan
pronunciada, cualquier otro parametro que sea refinado o bien no cambiara o
tendera a divergir debido a que el programa trata de ajustar el modelo a los dos
picos fantasma, por lo que luego de ajustar intensidad y parametro de red se

procede con los parametros de textura.

Hay dos maneras de llevar a cabo el refinamiento, la primera es con el uso del “wizard”
(asistente). Por medio del asistente, el programa refinara todos los parametros que por
defecto se le relacionaron con la textura. Esta opcion es buena para empezar a entender
que parametros se relacionan con la textura, para ello se le da clic al icono del bombillo
donde aparecera una ventana con las diferentes opciones de refinamiento, se selecciona

“All texture parameters” y luego Go.
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L S mmr— is

Ha o 8

Dale

.o||x|.@|'i=|”

@ Refinement wizard O *
Refine parameters Complete analysis
4| * Background and scale parameters Custom | R
™ Previous + basic phase parameters Custom |
phase pa ™ Crystal structure analysis

™ Previous + microstructure parameters Custom |
" Texture analysis

™ Previous + crystal structure parameters Custom

:—: { Crystal+Texture analysis
All parameters for texture Custom |

(" Strain analysis
™ Crystal+Texture parameters Custom |

(" Crystal+5train analysis
i~ All parameters for strain Custom |

{~ Strain4Texture analysis
™ Crystal+5train analysis Custom |

" Crystal+Texture +5trai lysi
™ Strain+Texture parameters Custom | e Sxre e
™ Crystal+Texture +5train parameters Custom | " INEL PSD calibration

[ !Go! I Set parameters | & Cancel | @ |

El uso del asistente ahorra tiempo y es de bastante utilidad cuando se es principiante, pero
cuando se adquiere experiencia y se quiere ser cuidadoso y controlar mas el refinamiento
para mejores resultados se puede hacer el refinamiento de forma manual. Para ello,

manualmente se van fijando o refinando cada parametro cambiando su estatus con la

pestafa asociada a él.

i Il pormenc - - - - s
_rita_harmanic_parameter_4_1_1 f
@ _rita_harmonic_parameter_6_1_1 0 0 10 1.0 Fixed
H Refined
L e _rita_harmonic_parameter_8_1_1 0 0 -1.0 1.0 el to

Luego le damos al icono de refinar, este icono puede aparecer como un martillo o una

maquina de casino de forma aleatoria.

File Edit Analysis Graphic Special Interface Help

| ﬁl@l' E Elu @|| W] a|0|| x||| @' ﬂ|!|||@|

Dataszets I Bhacae | Samnla | | P oins I [ " D
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6. Luego podemos cambiar las opciones de calcular “Background” (fondo) agregando
mas términos a la funcion polinomial o cambiando la opcidn a interpolar. Para ello
accedemos a la ventana de opciones del patrén -> “Background function” y luego
se selecciona y/o modifica si el fondo se modela con una funcién polinomial o
interpolando puntos.

& DataFileSet x
File Edit Tools

i Background function

General] Datafiles | Excuded regions\, B
] {nterpolated) Background peaks ] Chi dependent] Eta dependent]
A Dot function _riet_par_badwground_pol

= _riet_par_background_pol1
+ e _r!etjar_hadcgruundjulz
_riet_par_background_puol3

= _riet_par_background_pal4
: remove parameter

7. Se refina manualmente solo los parametros de la funcion instrumental que se
encuentran en la carpeta Caglioti PV.

8. Se vuelven a refinar los parametros de textura, parametro de red, intensidad del
rayo incidente.... De acuerdo al criterio del usuario.

9. Por ultimo, se dejan los parametros microestructurales y estructurales como la
microdeformacion, tamano del cristalito, posiciones atdmicas, factor B y ocupancia.

10. Se vuelve a repetir el proceso las veces que sea necesarias hasta que los
resultados sean aceptables. Para seguir el progreso del refinamiento se mira el
panel izquierdo central donde aparecen parametros como: factor de bondad (sig),
Rwp, Rexp ¥ Ro.

Datasets ] Phases] Sample] h Plot l [[i Flot 2D I O Residuz

DataFileSet_x

4000

Energy: 0.0 ﬂ
Total: 4.6336949389786281E8
Rwp (%) : £32.9169049857423
Rwpnb (%) : 832.9169049897423
Rwpnbl (%) : 332.9169045897
Rwpnb2 (%) : 832.9169049897
R(%): 101.32585157439998
Rnb(%): 101.32585157439998 o —————
Bnbl(%): 101.32585157439998 Aluminum

Enb2 (%): 101.32585157439998 [

End of function computation
N{ave a nice day! j =
4 | | 13

Bnalusic titee |

2000~

Il'lterlsity”2 [Cou.nt”z]
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E. Resultados del refinamiento
Rietveld

Se presentaran los resultados del refinamiento Rietveld para cada uno de los patrones de
difraccién con y sin radiacién Cu Ka; y las imagenes respectivas de cada refinamiento.
1. Estado comercial

SIN FILTRAR CU Ko, CON CU Ko, FILTRADA

DE FABRICA DE FABRICA
sig 5,43 sig 5,36
Rwp (%) 13,28 Rwp (%) 16,06
Rwpnb (%, no bkg) 14,86 Rwpnb (%, no bkg) 17,97
Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 13,68 Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 17,95
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 13,02 Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 23,85
Rb (%) 7,44 Rb (%) 9,76
Rexp (%) 2,45 Rexp (%) 2,99
Intencidad incidente 520,92 Intencidad incidente 503,02
"Offset zero" 2 theta -0,192 "Offset zero" 2 theta -0,191
Par. Asimetrico 0 106,36 Par. Asimetrico O 105,82
Par. Asimetrico 1 -0,46 Par. Asimetrico 1 -0,70
Par. Caglioti 0 (W) -0,0926 Par. Caglioti 0 (W) -0,015
Par. Caglioti 1 (V) -0,0743 Par. Caglioti 1 (V) 0,076
Par. Caglioti 2 (U) -0,0823 Par. Caglioti 2 (U) -0,055
Par. Gausiano 0 (intercepto) 0 Par. Gausiano 0 (intercepto) -0,049
Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,012 Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,013
tamafio del cristalito (A) 1617,60 tamafio del cristalito (A) 3914,30
microdeformacion (erms) 6,59E-04 microdeformacion (erms) 3,67E-04
microdeformacion (g) 8,26E-04 microdeformacion (g) 4,60E-04
parametro de red a (A) 4,057 parametro de red a (A) 4,056
Co. Armonico 4 4,94 Co. Armonico 4 4,04
Co. Armonico 6 5,55 Co. Armonico 6 6,36
Co. Armonico 8 2,67 Co. Armonico 8 2,83
Co. Armonico 10 -13,16 Co. Armonico 10 -11,05
Ocupancia Al 1 Ocupancia Al 1
Frac. sitio atomico Al x 0 Frac. sitio atomico Al x 0
Frac. sitio atomico Al y 0 Frac. sitio atomico Al y 0
Frac. sitio atomico Al z 0 Frac. sitio atomico Al z 0
Factor B isotropico 0,727 Factor B isotropico 0,489
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2. Envejecido 15 minutos

SIN FILTRAR CU Ko, CON CU Ka; FILTRADA
ENVEJECIDO 15 MINUTOS ENVEJECIDO 15 MINUTOS
sig 6,87 sig 10,72
Rwp (%) 14,11 Rwp (%) 26,89
Rwpnb (%, no bkg) 15,88 Rwpnb (%, no bkg) 30,07
Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 14,75 Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 34,22
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 14,16 Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 59,42
Rb (%) 8,33 Rb (%) 12,14
Rexp (%) 2,05 Rexp (%) 2,51
Intencidad incidente 703,35 Intencidad incidente 674,62
"Offset zero" 2 theta -0,145 "Offset zero" 2 theta -0,154
Par. Asimetrico 0 185,13 Par. Asimetrico O 37,33
Par. Asimetrico 1 159,21 Par. Asimetrico 1 4,35
Par. Caglioti 0 (W) -0,05 Par. Caglioti 0 (W) -0,017
Par. Caglioti 1 (V) -0,03 Par. Caglioti 1 (V) 0,040
Par. Caglioti 2 (U) 0,02 Par. Caglioti 2 (U) -0,028
Par. Gausiano 0 (intercepto) 0,00 Par. Gausiano O (intercepto) -0,82
Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,01 Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,027
tamaiio del cristalito (A) 2.626,08 tamaiio del cristalito (A) 4.452,94
microdeformacion (erms) 6,12E-04 microdeformacion (erms) 7,29E-04
microdeformacion (g) 7,67E-04 microdeformacion (g) 9,13E-04
parametro de red a (A) 4,06 parametro de red a (A) 4,056
Co. Armonico 4 7,62 Co. Armonico 4 7,68
Co. Armonico 6 2,63 Co. Armonico 6 2,64
Co. Armonico 8 1,85 Co. Armonico 8 1,88
Co. Armonico 10 -20,84 Co. Armonico 10 -20,80
Ocupancia Al 1 Ocupancia Al 1
Frac. sitio atomico Al x 0 Frac. sitio atomico Al x 0
Frac. sitio atomico Al y 0 Frac. sitio atomico Al y 0
Frac. sitio atomico Al z 0 Frac. sitio atomico Al z 0

Factor B isotropico 0,498 Factor B isotropico 0,605
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3. Envejecido 90 minutos

SIN FILTRAR CU Ko, CON CU Ka; FILTRADA
ENVEJECIDO 90 MINUTOS ENVEJECIDO 90 MINUTOS
sig 4,91 sig 5,97
Rwp (%) 17,21 Rwp (%) 25,55
Rwpnb (%, no bkg) 19,23 Rwpnb (%, no bkg) 28,22
Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 17,70 Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 60,38
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 16,76 Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 360,57
Rb (%) 10,64 Rb (%) 13,74
Rexp (%) 3,50 Rexp (%) 4,28
Intencidad incidente 244,40 Intencidad incidente 239,72
"Offset zero" 2 theta 0,224 "Offset zero" 2 theta 0,226
Par. Asimetrico 0 193,53 Par. Asimetrico O 244,19
Par. Asimetrico 1 -0,71 Par. Asimetrico 1 -1,33
Par. Caglioti 0 (W) -0,0012 Par. Caglioti 0 (W) -0,107
Par. Caglioti 1 (V) -0,0079 Par. Caglioti 1 (V) -0,079
Par. Caglioti 2 (U) 0,0014 Par. Caglioti 2 (U) -0,064
Par. Gausiano 0 (intercepto) -0,40 Par. Gausiano O (intercepto) 0
Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,029 Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,012
tamaiio del cristalito (A) 2666,95 tamaiio del cristalito (A) 3035,97
microdeformacion (erms) 5,03E-04 microdeformacion (erms) 5,45E-04
microdeformacion (g) 6,30E-04 microdeformacion (g) 6,83E-04
parametro de red a (A) 4,05 parametro de red a (A) 4,052
Co. Armonico 4 5,62 Co. Armonico 4 5,60
Co. Armonico 6 5,18 Co. Armonico 6 5,22
Co. Armonico 8 2,75 Co. Armonico 8 2,78
Co. Armonico 10 -13,97 Co. Armonico 10 -13,83
Ocupancia Al 1 Ocupancia Al 1
Frac. sitio atomico Al x 0 Frac. sitio atomico Al x 0
Frac. sitio atomico Al y 0 Frac. sitio atomico Al y 0
Frac. sitio atomico Al z 0 Frac. sitio atomico Al z 0

Factor B isotropico 0,551 Factor B isotropico 0,581
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4. Envejecido 8 horas
SIN FILTRAR CU Ko, CON CU Ka; FILTRADA
ENVEJECIDO 8 HORAS ENVEJECIDO 8 HORAS
sig 7,63 sig 11,29
Rwp (%) 15,29 Rwp (%) 27,66
Rwpnb (%, no bkg) 16,96 Rwpnb (%, no bkg) 30,46
Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 15,95 Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 52,11
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 15,36 Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 234,85
Rb (%) 9,52 Rb (%) 14,20
Rexp (%) 2,00 Rexp (%) 2,45
Intencidad incidente 733,44 Intencidad incidente 703,03
"Offset zero" 2 theta 0,158 "Offset zero" 2 theta 0,147
Par. Asimetrico 0 175,32 Par. Asimetrico O 130,00
Par. Asimetrico 1 0,12 Par. Asimetrico 1 -0,32
Par. Caglioti 0 (W) -0,0192 Par. Caglioti 0 (W) -0,1221
Par. Caglioti 1 (V) -0,0175 Par. Caglioti 1 (V) -0,1365
Par. Caglioti 2 (U) 0,0266 Par. Caglioti 2 (U) -0,0595
Par. Gausiano 0 (intercepto) 0 Par. Gausiano O (intercepto) 0
Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,012 Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,031
tamaiio del cristalito (A) 2.344,42 tamaiio del cristalito (A) 3.648,22
microdeformacion (erms) 5,79E-04 microdeformacion (erms) 6,73E-04
microdeformacion (g) 7,25E-04 microdeformacion (g) 8,44E-04
parametro de red a (A) 4,05 parametro de red a (A) 4,051
Co. Armonico 4 8,07 Co. Armonico 4 3,69
Co. Armonico 6 1,80 Co. Armonico 6 5,77
Co. Armonico 8 1,45 Co. Armonico 8 2,21
Co. Armonico 10 -23,15 Co. Armonico 10 -12,94
Ocupancia Al 1 Ocupancia Al 1
Frac. sitio atomico Al x 0 Frac. sitio atomico Al x 0
Frac. sitio atomico Al y 0 Frac. sitio atomico Al y 0
Frac. sitio atomico Al z 0 Frac. sitio atomico Al z 0
Factor B isotropico 0,228 Factor B isotropico 0,293
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5. Envejecido 18 horas
SIN FILTRAR CU Ko, CON CU Ka; FILTRADA
ENVEJECIDO 18 HORAS ENVEJECIDO 18 HORAS
sig 6,02 sig 11,03
Rwp (%) 15,19 Rwp (%) 34,11
Rwpnb (%, no bkg) 16,98 Rwpnb (%, no bkg) 37,83
Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 15,84 Rwpnb1 (%, no bkg rescaled) 39,68
Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 15,14 Rwpnb2 (%, no bkg rescaled”2) 65,41
Rb (%) 9,30 Rb (%) 21,69
Rexp (%) 2,52 Rexp (%) 3,09
Intencidad incidente 465,69 Intencidad incidente 404,09
"Offset zero" 2 theta 0,137 "Offset zero" 2 theta 0,112
Par. Asimetrico 0 199,14 Par. Asimetrico O 71,63
Par. Asimetrico 1 -0,67 Par. Asimetrico 1 0,01
Par. Caglioti 0 (W) -0,0283 Par. Caglioti 0 (W) -0,0521
Par. Caglioti 1 (V) -0,0042 Par. Caglioti 1 (V) 0,1906
Par. Caglioti 2 (U) 0,0163 Par. Caglioti 2 (U) -0,1474
Par. Gausiano 0 (intercepto) 0 Par. Gausiano O (intercepto) 0,219
Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,012 Par. Gausiano 1 (pendiente) 0,018
tamaiio del cristalito (A) 2317,50 tamaiio del cristalito (A) 49204,24
microdeformacion (erms) 5,42E-04 microdeformacion (erms) 6,79E-04
microdeformacion (g) 6,80E-04 microdeformacion (g) 8,50E-04
parametro de red a (A) 4,053 parametro de red a (A) 4,053
Co. Armonico 4 -0,62 Co. Armonico 4 2,67
Co. Armonico 6 9,97 Co. Armonico 6 7,28
Co. Armonico 8 3,18 Co. Armonico 8 2,81
Co. Armonico 10 -2,06 Co. Armonico 10 -8,91
Ocupancia Al 1 Ocupancia Al 1
Frac. sitio atomico Al x 0 Frac. sitio atomico Al x 0
Frac. sitio atomico Al y 0 Frac. sitio atomico Al y 0
Frac. sitio atomico Al z 0 Frac. sitio atomico Al z 0
Factor B isotropico 0,401 Factor B isotropico 0,226
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18 HORAS ENVEJECIDO: SIN FILTRAR RADIACION CU Ka:

6000
e
—E 4000
&:i
£
2000 3
— el J h‘JL y T '
Auminio I I I
¥ U. 1 ‘ v W Wi
5[; 0
2-Theta [degrees]
18 HORAS ENVEJECIDO: CON RADIACION CU Ka; FILTRADA
86000~
a 4000
_‘E f
o
E 2000 3
00 e il . . 1£
AJUminumm | |
’ A .-\Jwy "
| L

500
2-Theta [degrees]



Bibliografia 101

F. Patrones de difraccion simulados
en VESTA

A continuacion, se anexan los patrones de difraccion simulados para las diferentes
muestras de aleacién de aluminio 6061 a partir de los datos refinados de los patrones con
radiacién Cu Kag:

1. De Fabrica

No. h k 1 d (& F(real) F{imag) IFl 26 1 M by Phase
1 1 1 1 2.34217 35.45% 0.950262 35.4717 38.4019 100.0000 g 1 1
2 1 1 1 2.34217 35.4614 0.95449 35.4742 38.4986 49.7296 g 2 1
3 2 0 0 2.02837 33.3534 0.939323 33.3666 44,6377 47.4153 3 1 1
4 2 0 0 2.02837 33,3557 0.944005 33.3691 44.7516 23.5752 3 2 1
5 2 2 0 1.43428 27,6019 0.899201 27.6165 £4.9673 27.8815 12 1 1
3 2 2 0 1.43428 27.6041 0.903202 27.6189% £5.1446 13.8617 12 2 1
7 3 1 1 1.22316 24,3643 0.869892 24,3799 78.0651 30.3551 24 1 1
g 3 1 1 1.22316 24,3665 0.873762 24,3822 78.2902 15.1084 24 2 1
g 2 2 2 1.17108 23.4022 0.860335 23.418 82.2502 £.6171 g 1 1
10 2 2 2 1.17108 23.4044 0.864163 23.4203 82.5018 4.2018 g 2 1
11 4 0 0 1.01419 20.0206 0.823149 20.0375 98,544 4.1314 3 1 1
12 4 0 0 1.01419 20.0226 0.826812 20.0397 99,1686 2.0665 3 2 1
13 3 3 1 0.93068 17.8938 0.796318 17.9165 111.72 14.3232 24 1 1
14 3 3 1 0.93068 17.9008 0.799861 17.9186 112.13 7.1979 24 2 1
15 4 2 0 0.90712 17.2588 0.737571 17.2767 116.243 14.1383 24 1 1
16 4 2 0 0.90712 17.2607 0.791075 17.2789 116.691 7.1182 24 2 1
100 —
a0 —
80 —
70—
60 —
=
B
[ —
|5 50
£
40 —
30—
20—
10—
o BNt | 14 N

2 theta (degree)
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L T T R

oo

10
11
12
13
14
15

Envejecida 15 minutos

h k 1 d (& F(real} F (imag) || 26 I M
1 1 1 2.34151 35.2271 0.980218 35.34 38.4131 100.0000 2
1 1 1 2.34151 35.5285 0.56445 35.8425 38.5088 45.7256 g
2 1) 1] 2.02781 33.8167 0.552875 33.830L 44,6508 47.7443 [
2 1] 1] 2.02781 33.8181 0.5857215 33.8326 44,7648 23.7388 [
2 2 1] 1.43387 28.3757 0.524544 28,3908 64,9883 28.8634 1z
2 2 1] 1.43387 28.378 0.928657 28.3932 65.1651 14.349% 12
3 1 1 1.22281 25.3088 0.503778 25.325 TE.0811 32.0878 24
3 1 1 1.22281 25.3111 0.5077595 25.3274 T&.3164 15.58708 24
2 2 2 1.17075 24.3937 0.596961 24.4102 82.2873 5.172% g
2 2 2 1.17075 24.3959 0.500851 24.412¢ 82.53 4.5687 g
4 1) 1] 1.013%0 21.1598 0.870201 2L.1777 98.8815 4.523¢ [
4 1] 1] 1.013%0 21.162 0.874072 21.18 99,2063 2.2627 [
3 3 1 0.593042 19.114% 0.5506356 15,1338 111.787 16.0208 24
3 3 1 0.593042 19.117 0.554441 19,1361 112.178 §.0512 24
4 2 1] 0.9063¢ 15.45954 0.544235 18.5147 116.285 15.58275 24
4 2 1] 0.9065¢8 15.4975 0.547985 18.5169 116.743 §.0192 24
100 —
90 —
80—
70 —
60 —
=
@
= _
5 50
£
40 —
30
20—
10—
0 —— _,L - ., - .L _ulL _‘L
[ L N L B R L I
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Envejecida 90 minutos

No. h x 1 d iy Fireal) F(imag) 1| 28 I M A Phase
1 1 1 1 2.33524 35728 0.957878 357408 354519 100.0000 8 11
2 1 1 2.33924 35.7304 0.96214 35.7434 38.5487 49,7296 8 2 |1
3 2 0 o 2.02584 33.6951 0.54938 33.7085 44.6966 47,6612 6 11
1 2 0 0 2.02584 33.6975 0.954106 33.711 14,8107 23.6974 6 2 |1
5 2 2 0 1.43248 28.1778 0.918549 28.1928 £5.0591 28.¢€l68 2 1 1
6 2 2 0 1.43248 28.1801 0.922635 28.1952 65.2362 14.2273 12 |2 |1
7 3 1 1 1.221€3 25.0676 0.89573 25.0836 78.1814 31.6639 22 1 1
8 3 1 i 1.22163 25.0699 0.899715 25.086 78.4071 15.7601 22 2 1
g 2 2 2 1.16%€2 24.1405 0.888251 24.1568 82.3846 9.038 8 11
10 2 2 2 1.16562 24.1427 0.892202 24.1592 92.6277 4.5019 8 2 |1
11 4 0 0 1.01282 20.8687 0.658952 20.8864 95.0116 14,4386 6 11
12 4 0 1.01262 20.8709 0.862773 20.8887 95.3372 2.2183 6 2 |1
13 3 3 1 0.92952 18.804 0.6837614 18.8227 111.932 15.€551 22 1 1
14 3 3 1 0.92952 18.8061 0.84134 18.8249 112.344 7.8679 2 2 1
15 4 2 0 0.90598 18.1793 0.83062 18.1982 116.474 15.5491 22 1 1
16 1 2 0 0.90598 18.1813 0.634315 18.2005 116.924 7.6293 22 2 1
100 —
90 —
80 —
70—
60—
=
‘®
= —
5 50
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4. Envejecida 8 horas

No h X 1 4 (&) F{real) F(imag) IF| 26 I i A Phase
1 1 1 1 2.33873 36.255 0.972078 36.268 38.4605 100.0000 8 11
2 1 1 2.33873 36.2574 0.976403 36.270¢ 38.5573 45,7295 g 2 1
3 2 1] 1] 2.02540 34,38 0,963701 34.3737 44,7088 45,1285 [ 1 1
4 2 0 0 2.02540 34.3625 0.4973011 34.3762 44,3208 23.5304 [ 2 1
5 2 2 0 1.43217 29.3022 0.955309 29.3178 §5.075 30.0525 21 1
3 2 2 0 1.43217 29.3046 0.959558 29.3203 65.2521 14.9411 12 |2 |1
7 3 1 1 1.22136 26.4536 0.945387 26.4705 78.2016 34,2469 2 11
g 3 1 1 1.22136 26.456 0.949593 26.473 78.4273 17.0458 2 2 1
g 2 2 2 1.1693¢ 25,6002 0,942103 25.617% 82,4083 9.8728 g 1 1
10 2 2 2 1.16936 25.602¢6 0,9462594 25.62 82.6495 4,9174 g 2 1
11 4 1] 1] 1.01270 22,5653 0,924%079 22.5874 45,0407 5.03593 [ 1 1
12 4 0 1.01270 22.5706 0.933212 22.584% 45,3664 2.5208 [ 2 1
13 3 3 1 0.92932 20.6364 0.919429 20.6569 111.969 18.3278 4 11
11 3 3 1 0.92932 20.6387 0.92352 20.6593 112.381 9.2113 2 2 1
15 1 2 0 0.90579 20.0487 0.91235 20.069 116.514 18.3858 2 11
lg 4 2 1] 0.580579 20.051 0,920311 20.0721 116.5964 9.2578 24 2 1
100 —
90 —
80 —
70—
60 —
=
i
= |
|5 50
£
40 —
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5. Envejecida 18 horas
No. h k 1 d (&) Fireal) F(imag) IF| 28 1 M A
1 1 1 1 2.3397¢ 35.9755 0.56444 35.9884 35.44238 100.0000 g 1
2 1 1 1 2.33976 35.9779 0.968731 39.991 38.53%9¢ 49,7296 g 2
3 2 0 0 2.02629 34.005% 0.553565 34.0194 44.636 47.879% [ 1
4 2 0 0 2.02629 34.0083 0.596283 34.022 44,3001 23.8062 [ 2
5 2 2 0 1.43281 28.6987 0.535423 28.714 85.0427 29,2785 12 1
[ 2 2 1} 1.43281 28.7011 0.5939585 28.7164 65.2147 14.5563 12 2
7 3 1 1 1.22180 25.7088 0.515433 25.7232 78.1604 32.5401 24 1
g 3 1 1 1.22180 25.7091 0.52252 25.7256 78.386 16.3455 24 2
El 2 2 2 1.16988 24.8126 0.512839 24.8294 g2.3619 9.4168 g 1
10 2 2 2 1.16988 24.31449 0.516% 24,8319 §2.605 4.6902 i 2
11 4 0 0 1.01315 21.6487 0.8580801 21.6651 98.9314 4.7035 [ 1
12 4 1} 1} 1.01315 21.645 0.8594764 21.6675 99.3088 2.3528 [ 2
13 3 3 1 0.52973 15.6352 0.874622 19.6586 111.354 16.8261 24 1
14 3 3 1 0.592973 19.6413 0.878513 19.661 112.305 8.4563 24 2
15 4 2 0 0.90619 15.03 0.869294 19,0499 116.432 16.7357 24 1
16 4 2 0 0.50619 15.0322 0.873162 1%.0522 116.382 §.4518 24 2
100 —
90 —
80 —
70 —
60 —
z
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g 50
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G. Graficas Esfuerzo-Deformacion
A continuacion, se anexan las graficas esfuerzo deformacion para cada una de las
muestras probadas. Se ejecutaron dos pruebas de tensién por cada tiempo de envejecido

y el material que viene de fabrica. Las Figuras fueron elaboradas en Matlab.

1. De fabrica
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2. Envejecido 15 minutos
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3. Envejecido 90 minutos

Stress-Strain Diagram For AA6061 90 Min-1
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4. Envejecido 8 horas

Stress-Strain Diagram For AA6061 8 h-1
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5. Envejecido 18 horas
Stress-Strain Diagram For AA6061 18 h-1
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H. Eleccion del método de ajuste de
los picos y datos del método

Debido a la naturaleza de los datos arrojados por el difractograma se escogieron los
métodos de las funciones Voigtiana y las de Cauchy-Lorenz ya que presentaban mayor

ajuste de los picos como se evidencia en las siguientes Figuras.

Wodel Psavagti M odel T Lorentz 1
y=y0+A*(mu*(2PI)* (w = = *vd (4%
i e
RACLR ARG [ :
;']0‘ 8 54133 f ot [0 -7184,20287 + 1603,200
e 3857508+ 000121  {PXC 38,57285+ 97208E-4 4
A 45767,28425 + 838,08029 || w 0,11558 + 0,00334
w 012568 £0.00123 | 56479,46043 + 1380,922
 edchse | oaseoes || Reduced Chi-s 6,21465E7
R-Square(COD 0,99859 R-Square(COD) 0,9905
wm JAdj. RSquare 0989 ]
Tabla 9: Datos obtenidos del ajuste del método Cauchy-Lorentz
espectros 20 (Deg) 0 (Rad) FWHM (Deg) FWHM (Rad)
38,572 0,3366 0,1132 0,00197
44,804 0,3909 0,1225 0,00213
82,448 0,7194 0,1646 0,00287
38,554 0,3364 0,0806 0,00140
44,793 0,3908 0,0828 0,00144
82,426 0,7193 0,1060 0,00185
38,221 0,3335 0,0765 0,00133
44,462 0,3880 0,0834 0,00145
82,162 0,7170 0,1027 0,00179
38,296 0,3341 0,0873 0,00152
44,538 0,3886 0,0922 0,00161
82,247 0,7177 0,1078 0,00188
38,298 0,3342 0,0833 0,00145
44,536 0,3886 0,0909 0,00158

82,223 0,7175 0,1109 0,00193



112 Titulo de la tesis o trabajo de investigacion

Tabla 10: Datos calculados de microdeformacién y tamafo del cristalito por el método de
Cauchy-Lorentz

espectros B corregido 4 *sen(0) B*cos () Microdeformacion (¢) Tamafo del cristalito (nm)

0,00197 1,3211 0,0018

- 0,00213 1,5244 0,0019 2,05E-04 85,064
0,00287 2,6360 0,0021
0,00140 1,3205 0,0013

- 0,00144 1,5240 0,0013 4,85E-05 110,043
0,00185 2,6354 0,0013
0,00133 1,3095 0,0012

- 0,00145 1,5133 0,0013 4,63E-05 111,818
0,00179 2,6285 0,0013
0,00152 1,3120 0,0014

- 0,00161 1,5158 0,0014 3,32E-05 91,824
0,00188 2,6307 0,0014
0,00145 1,3121 0,0013

- 0,00158 1,5157 0,0014 3,97E-05 101,951
0,00193 2,6301 0,0014

Tabla 11: Datos calculados de microdeformacion y tamafio del cristalito por el método

cuadratico
FWHMA"2 . 0 = S
Espectros 20 (Deg) FWHM (Deg) (Rad) Microdeformacion (g) Tamaiio del cristalito (nm)
38,575 0,1258 4,83E-06
44,804 0,1360 5,64E-06 4,93E-04 71,841
82,449 0,1806 9,94E-06
38,554 0,0917 2,56E-06
44,793 0,0939 2,69E-06 3,15E-04 97,644
82,426 0,119 4,31E-06
38,221 0,0873 2,33E-06
44,458 0,0907 2,51E-06 2,34E-04 107,484
82,1602 0,1143 3,98E-06
38,294 0,0988 2,98E-06
44,537 0,1016 3,15E-06 9,65E-05 90,624
82,247 0,1227 4,59E-06
38,296 0,0960 2,81E-06
44,536 0,0998 3,04E-06 3,15E-04 97,644
82,226 0,1300 5,16E-06
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Tabla 12: Parametros de red a, ecuacion de nelson Riley

Parametro de red Distancia
Tiempo de maduracion  de todo el espectro interplanar
(A) (A)

Parametro de

red (A)

2,3326 4,0405
4.054 +- 0.001 2,0217 4,0435 2,2144
1,1691 4,0501 0,8223
2,3338 4,0423 2,6735
4.054+- 0.001 2,0222 4,0444 2,2151
1,1694 4,0510 0,8228
2,3534 4,0762 2,7018
4.055+-0.001 2,0366 4,0733 2,2365
1,1725 4,0618 0,8285
2,3491 4,0687 2,6954
4.053+-0.001 2,0332 4,0665 2,2316
1,1715 4,0582 0,8266
2,3489 4,0685 2,6953
4.055+-0.001 2,0332 4,0665 2,2317
1,1717 4,0591 0,8272

Tabla 13: Datos para el calculo de la densidad de dislocaciones

Densidad de
dislocaciones
(nm??)

Tiempo de Parametro de Vector de Tamaiio del Microdeformacion
maduracion red (nm) burgers cristalito (nm) (Erms)

85,064

2,05E-04 5,05E-05

0,4054 0,2866 110,043 4,85E-05 9,23E-06
0,4055 0,2867 111,818 4,63E-05 8,66E-06
0,4053 0,2865 91,824 3,32E-05 7,56E-06

0,4055 0,2867 101,951 3,97E-05 8,15E-06



