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RESUMEN

Se caracterizaron dos aleaciones de Cu-Al-Mn fabricadas utilizando un horno de arco construido en el Instituto
de Fisica de Materiales Tandil (IFIMAT). La fabricacion de aleaciones con Mn es dificultosa, debido a su alto
punto de fusion y a su baja presion de vapor. Ademas, el Mn a alta temperatura reacciona facilmente con
materiales utilizados para construir crisoles o capsulas. En la fundicién por arco se presentan dificultades para
evitar la volatilizacion, por lo cual es muy importante la eleccion del electrodo, el ajuste de la fuente, la
refrigeracion, y la disposicion de los materiales puros dentro del crisol. Se determinaron las temperaturas criticas
de la transformacion martensitica y de orden mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Utilizando
Microscopia Optica (MO) se determind la presencia de fase martensita. De los resultados obtenidos se concluye
que este método es adecuado para la fabricacion de las aleaciones de Cu-Al-Mn.

ABSTRACT

Two alloys of Cu-Al-Mn fabricated using an arc furnace built at the Instituto de Fisica de Materiales Tandil
(IFIMAT) were studied. The manufacture of alloys containing Mn is difficult, due to their high melting point and
its low vapor pressure. Moreover, Mn at high temperature easily reacts with the materials used to build crucibles
or capsules. In the casting arc difficulties arise to prevent volatilization, so it is very important the choice of
electrode, the source setting, cooling, and the arrangement of the pure materials into the crucible. Critical
temperatures of martensitic transformation and order were determined by Differential Scanning Calorimetry
(DSC). Using Optical Microscopy (OM) the presence of martensite phase was determined. From the results
obtained it is concluded that this method is suitable for producing Cu-Al-Mn alloys.
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INTRODUCCION

El sistema Cu-Al-Mn pertenece a la relativamente numerosa familia de aleaciones con memoria de forma (SMA)
de base Cobre. Las SMA tienen la capacidad de 'memorizar' o recuperar su forma anterior cuando se someten a
ciertos estimulos tales como variaciones termomecanicas o magnéticas. En los Gltimos afios, estos materiales
han despertado un significativo interés debido a su utilizacion en una amplia gama de aplicaciones. Este
desarrollo tecnoldgico viene siendo acompanado por estudios fundamentales de sus propiedades Unicas y de los
fendmenos involucrados en las mismas (Aslani et a/, 2012; Mohd Jani et al, 2014; O'Brien & Bruzzi, 2011;
Sutou et al, 2004).

En cierto rango de composiciones las aleaciones de Cu-Al-Mn tienen, a altas temperaturas, una estructura cubica
centrada en el cuerpo (bcc) estable denominada habitualmente fase B, sufriendo una descomposicion de fases
a temperaturas mas bajas. Sin embargo, la fase B puede retenerse metaestablemente (fuera del equilibrio)
mediante templado. Si posteriormente las muestras son tratadas a térmicamente dentro del rango de
metaestabilidad, tienen lugar diferentes procesos: descomposiciones de fase, transiciones de orden,
transformacion martensitica, etc., que modifican completamente las propiedades de la aleacion.

La estabilidad de fases de estos sistemas de aleaciones estan principalmente determinados por la concentracion
electrénica (e/a) (Ahlers, 1986), que se determina a partir de las concentraciones atomicas relativas de cada
uno de los aleantes, y de su aporte de electrones a la banda de conduccion el cual es, en este caso, de un
electrén por parte del Cuy el Mny de tres electrones por parte del A/ (Prado et al., 1995).

El fendmeno de memoria de forma esta vinculado con la transformacion martensitica (TM), que tiene lugar en la
fase B, cuando la misma es retenida en forma metaestable por tratamiento térmico adecuado desde la regidn
donde es estable. En el proceso de enfriamiento, las muestras sufren dos transiciones de orden: de bcc
desordenada a orden en primeros vecinos, A2—B2 a una temperatura 7,,_5; y de B2—L2,, orden en primeros
y segundos vecinos, a la temperatura 7,5 Si se continlia enfriando, evitando la descomposicion, tiene lugar
la TM. Esta es una transicion de fase sélido-sélido de primer orden, cuya temperatura de equilibrio (denominada
To) se estima habitualmente a partir de las temperaturas de inicio de la fase martensita (/) y de final de la fase
austenita (4) mediante T, = (A; + M;)/2. Mediante la TM, para valores de e/a < 1,46, la aleacién pasa de una

estructura L2; a una ortorrémbica denominada martensita 78R (Obradé et al., 1997).

Todas las temperaturas caracteristicas mencionadas dependen de la composicién relativa de los componentes
de la aleacion, siendo 7, la que depende mas fuertemente de la misma, lo que puede verse en los diagramas de
fase metaestables disponibles en la literatura (Kainuma et a/, 1998; Obradd et a/, 1998). Incluso se han
obtenido expresiones que permiten estimar T, (Prado et a/,, 1995) en funcién de la composicion, de manera que
puede fabricarse una aleacién para que la TM tenga lugar en un determinado rango de temperaturas a eleccion.

Asimismo, la TM tiene asociado un cambio de entropia A4S, el cual es de origen esencialmente vibracional, dado
el caracter no difusivo de la transformacion (Ahlers, 1986), y esta vinculado al cambio de estructura cristalina
que tiene lugar durante la misma. Debido a que la entropia es una magnitud extensiva, el valor de 45 brinda
informacion sobre la fraccion en volumen que transforma de una fase a la otra, y por lo tanto sobre la
homogeneidad de la aleacién. El valor de A4S puede determinarse, mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC), a partir de la siguiente expresion (Planes et al., 1989):

715 1)

T

AS= |

M

para la transformacion directa (B—M), donde M, y M son las temperaturas de inicio y final de la transformacion

,y- . roe . daT
martensitica, Wes la potencia calorifica, 7'la temperaturay T = e
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Por otro lado, es conocido que la fabricacion de aleaciones que contienen Mn es dificultosa, debido a su alto
punto de fusidon y a su baja presién de vapor (Tabla 1) (Lide, 2005). Ademas, el Mn a alta temperatura
reacciona facilmente con los materiales tipicamente utilizados en el laboratorio para construir crisoles o capsulas
(principalmente cuarzo), formando diferentes compuestos, lo cual modifica la composicion.

Tabla 1: Propiedades de los elementos puros utilizados para fabricar las aleaciones (Lide, 2005).
PA es el peso atémico, Ts la temperatura de fusion y P, la presion de vapor.

Elemento PA T¢ (K) P,: 10Torr Estructura
(UMA) (K) Cristalina

Cu 63.54 | 1356 1870 FCC

Al 26.98 933 1780 FCC

Mn 54.94 | 1517 1510 BCC

De la bibliografia, surge que el método mas utilizado para la fabricacion de estas aleaciones es mediante horno
de induccién con atmdsfera de argdn (Ar) utilizando crisol de alimina (Afanasieva et a/., 2009; Blazquez et al.
1989; Bouchard & Thomas 1975; Kainuma et a/,, 1998). Sin embargo, la disponibilidad de hornos de induccion
acordes a las necesidades de generacion de atmosfera controlada y a los volimenes de aleacion necesarios a
escala de laboratorio es muy acotada.

Por otro lado, la fundicidn por arco es una alternativa relativamente poco utilizada para la fabricacion de
aleaciones de Cu-Al-Mn, que permite obtener una diversidad importante de composiciones, fabricando
relativamente pequenas cantidades de aleacién. Para ello, es necesario sortear las dificultades que se presentan
para evitar la volatilizacion de los componentes de la aleacion, la cual genera variaciones de composicion dificiles
de cuantificar, y determinar un procedimiento estandar que garantice la confiabilidad de las aleaciones
obtenidas (Oyawale & Olawale, 2007).

El objetivo de este trabajo es determinar la factibilidad de la fabricacién de aleaciones de Cu-Al-Mn a escala de
laboratorio utilizando fundicion por arco y caracterizar las aleaciones obtenidas utilizando calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y Microscopia Optica (MO) para evaluar la confiabilidad de la técnica de fabricacion.

METODOLOGIA

Se utilizéd un horno de arco de pequena escala construido en el Instituto de Fisica de Materiales Tandil (IFIMAT)
utilizando materiales de costo razonable y de facil acceso en comercios convencionales, el cual permite fabricar
hasta aproximadamente 20g de aleacion.

El mismo cuenta con una camara de vacio, dentro de la cual se encuentra un crisol de cobre refrigerado por
circulacion de agua, y anexado a la tapa cuenta con una torcha también refrigerada por agua donde se coloca el
electrodo (Figura 1), cuya altura es regulable permitiendo adaptarla a la cantidad de aleacion que se desea
fundir. La cdmara cuenta con una ventana que permite monitorear el proceso de fundicion.

Para evitar la pérdida de material por volatilizacion durante la fundicion, es muy importante tanto la eleccion del
electrodo a utilizar, como el ajuste de los parametros de la fuente, la refrigeracion, y la disposicidén espacial de
los materiales puros dentro del crisol de cobre.

Se utilizd una fuente de alimentacion de corriente continua (DC) comiUnmente utilizada para soldadura TIG
(Tungsten Inert Gas) y un electrodo de Tungsteno de 2mm de diametro.

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 29



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706

Av. cien. ing.: 7(2), 27-36 (Abril/Junio, 2016) Velazquez

La refrigeracion se realizd con un caudal de aproximadamente 10L/min de agua a temperatura ambiente. Luego
de varias pruebas, la corriente se fijo en 40A, la cual resultd ser la mas adecuada para realizar una fundicion
relativamente lenta y controlada, minimizando la pérdida de material.

Fig. 1: Horno de arco utilizado en este trabajo. Pueden verse indicados algunos de los componentes principales

Para la fabricacion de las aleaciones se partié6 de materiales de pureza 99,99% a los cuales se les realizd una
limpieza que consistid, para cada caso, de:

- Cu: Se sumergid durante unos 2 minutos en una solucion al 50% de HNOs.

- Mn: Se sumergio en una solucién de 200ml de Acetona y 2ml de HNOs, y se realizd ultrasonido durante 10
minutos mientras estaba sumergido.

- Al Se sumergidé durante 5 minutos en una solucién de hidréxido de sodio y agua.

Luego se realizd el pesaje de las cantidades correspondientes de cada elemento para obtener la composicion
deseada en cada uno de los casos, utilizando una balanza analitica con resolucién de décimas de mg. Teniendo
en cuenta el tamafio del crisol del horno, se prepararon aproximadamente 15g de cada aleacion, con las dos
composiciones indicadas en la Tabla 2. Para monitorear una eventual pérdida de material, se pesan todos los
materiales puros antes de comenzar, y de las aleaciones al terminar la fundicion.

Tabla 2: Composicion de las aleaciones fabricadas.

Elemento Y%wt. %at. e/a
CAMO1 CAM02 CAMO1 CAMO02 CAMO1 CAMO02
Cu 81,29 81,3 70,24 70,6
Al 10,68 10,2 21,73 20,86 1,43 1,42
Mn 8,03 8,5 8,03 8,53

Se colocaron los elementos puros en el crisol de cobre del horno, colocando el Mn por encima del A/, y situando
el Cu por encima de ambos. Esta disposicion resultd ser la mas eficiente para lograr un pegado de los materiales
en la primera fundicién, y al mismo tiempo para evitar la volatilizacién del Mn que suele evidenciarse por la
presencia de un residuo de color negro, posiblemente MnO, (pirolusita), en las paredes de la cdmara del horno.
Una vez colocados los elementos puros, se coloca la tapa del horno, se realiza vacio dentro de la camara y se
inyecta Arhasta una presion de 20cm de Hg (0,26 atm, 200Torr). Mediante este procedimiento se logrd obtener
un arco estable y facilmente dirigible mediante el movimiento de la torcha durante la fundicién.
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Con el fin de obtener una aleacion homogénea, se realizaron 8 re-fundiciones, volteando verticalmente el
material luego de cada una de ellas. La aleacion terminada tiene aspecto de “boton” debido a la forma del crisol
del horno, tal como puede verse en la Figura 2. Por Ultimo, se realizé un solubilizado a 973K durante 48 horas

en horno resistivo.

Fig. 2: Fotografia del “boton” obtenido luego de la fundicién. (a) Vista de la cara en contacto con el fondo del crisol, (b) vista
de la cara en contacto con atmoésfera de Ar, (c) corte transversal luego de un ataque quimico con HNO; al 50%.

Para la caracterizaciéon de las aleaciones, se cortaron muestras de aproximadamente 5mm de lado y 1,5mm de
alto a las cuales se les realizd un tratamiento térmico previamente a realizar cada ensayo de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y microscopia éptica (MO). EI mismo consistié en solubilizar la muestra durante al
menos 15 minutos a 973K, templar en agua a temperatura ambiente (~290K) y envejecer a temperatura
ambiente durante 24h para eliminar vacancias retenidas por templado.

Los ensayos de DSC se realizaron en un calorimetro Setaram 131Evo bajo atmdsfera de argdn y a velocidad de
barrido constante de 10K/min. Para alcanzar temperaturas debajo de ambiente, se refrigerd la cdmara con un
termo accesorio que se llend con una mezcla frigorifica a 200K.

Para las determinaciones por MO, se realizé pulido mecéanico hasta pasta de diamante de 3um, seguido de
pulido electroquimico con una tensiéon de 10V durante 3s en una solucién de 25g de CrOs + 100ml de HPO,. Las
observaciones se realizaron utilizando un microscopio Leica DMI3000-M a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de los registros del peso previo y posterior a la fundicion, se determind una variacion en el peso (Apeso)
de ~3,8%o0 en el caso de la aleacion CAMO1 y ~2%o en el caso de la aleacion CAM02, los cuales son valores
aceptables si se los compara con la variacion registrada para otros métodos de fundicién. Aunque es dificil
determinar qué material es el que se pierde durante el proceso, es evidentemente que esto afecta la
composicién final de la aleacién obtenida, la cual serd levemente diferente de la nominal. Mas adelante se
tratara este punto en detalle.

Por otro lado, en las Figura 2(a) y 2(b), se muestran fotografias del botdn obtenido por fundicién de arco luego
de la limpieza de la escoria, y en la Figura 2(c) la fotografia de un corte sobre la seccidn transversal del mismo
luego de un ataque quimico con HNOs al 50% para revelar borde de grano a temperatura ambiente. Puede
apreciarse que el botdn obtenido se presenta homogéneo y no se percibe la existencia poros, lo que indica una
correcta fundicién de todos los componentes de la aleacion y un correcto mezclado de los mismos.

En la Figura 3 se muestran los termogramas obtenidos a bajas temperaturas para las dos aleaciones fabricadas,
previa sustraccion de la linea de base mediante software. Pueden apreciarse las sefiales de la transformacion
(exotérmica) y la re-transformacion (endotérmica) martensitica. De acuerdo a la suavidad de las sefiales y a la
baja histéresis que presenta el ciclo, se comprueba que segin lo esperado para el valor de e/a de las
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composiciones deseadas, las mismas experimentan una transformacion a fase martensita tipo 18R (Obradd et
al, 1997). En la Tabla 3 se presentan los valores de las temperaturas criticas, la temperaturas (M,, M, As y A)
de equilibrio (7,), el cambio de entalpia (4#+) y el cambio de entropia (45) correspondientes a cada una de las
aleaciones fabricadas, determinados a partir de las medidas calorimétricas.
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Fig. 3: Termogramas obtenidos para las aleaciones a bajas temperaturas. (a) CAMO01, (b) CAMO02. Se aprecian las sefiales
calorimétricas correspondientes a la transformacion B—M y M—p y se indican las temperaturas caracteristicas de la TM.

Tabla 3: Temperaturas y energias asociadas a la transformacion martensitica.

M | M ] A | A AH AS
Aleacion | iy |y | @0 | @0 | X | gmoly | @/molk)
CAMO1 301 | 276 | 300 | 318 | 309,5 395 1,27
CAMO02 292 | 264 | 275 | 309 | 300,5 378 1,26

Las magnitudes de A4S determinadas a partir de los termogramas mediante la ecuacion (1), estan en muy buen
acuerdo con los valores reportados anteriormente para concentraciones electrénicas similares en Cu-Al-Mn,
determinados por DSC Obradd et al. (1997), de AS=1,26+0,06 J/molK. Como ya se menciond anteriormente,
debido a la extensividad de la entropia, el valor de 4S refleja la fraccion en volumen que transforma a fase
martensita, y por lo tanto brinda informacion respecto de la homogeneidad de la aleacion obtenida. A partir del
valor de A4S determinado para cada una de ellas, podemos considerar que las aleaciones fabricadas en este
trabajo son homogéneas. Otro indicador de la homogeneidad de las aleaciones es el ancho de las sefiales de la
transformacion B—M (Ms-M;) y M—B (ArAs), que se encuentra dentro de los valores esperados para este tipo de
TM (Pelegrina & Romero 2000).

Es necesario mencionar que, teniendo en cuenta la pequefia pérdida de peso registrada, la composicion
obtenida puede diferir de la nominal, y por lo tanto las temperaturas determinadas podrian corresponder a
composiciones ligeramente diferentes de las expuestas en la Tabla 2. Sin embargo, la temperatura Ty, que es la
mas sensible a cambios de composicion de las que estudiamos en este trabajo, variara entre 10K y 20K
dependiendo de cudl de los materiales sea el principal responsable de la pérdida de peso, con lo cual los valores
igualmente se mantienen dentro de la dispersion de los datos disponibles hasta el momento.

La Figura 4 muestra los termogramas obtenidos a altas temperaturas para las aleaciones CAMO1 (a) y para
CAMO02 (b).
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En la misma se indican las sefiales correspondientes a las dos transiciones de orden en primeros y segundos
vecinos, Tz Y Tssi2; respectivamente, durante el calentamiento y el enfriamiento a velocidad de barrido
constante de 10K/min. Los valores de las temperaturas de orden determinados a partir de los graficos se listan en

la Tabla 4.

T T T T T T T T T T
B2-L21 B2-L21
exo [
/ exo
g < /
< 5
£ TAZ-BZ £ '|'A2 o
=2 |endo 3 -
2 5
% % endo
20 J/molK 20 J/molK
(a) (b)
1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 1 1 1

400 500 600

Temperatura (K)

700 800

900

400

500

600 700
Temperatura (K)

800

900

Fig. 4: Termogramas obtenidos para las aleaciones a altas temperaturas. (a) CAMO1 (b) CAMO02. En las mismas se aprecian

las sefiales calorimétricas obtenidas, y se indican las temperaturas de las dos transiciones de orden.

Tabla 4: Temperaturas correspondientes a las transformaciones de orden.

Aleacion Taz2_p2 (K) Ta2121 (K)
CAMO01 770 761
CAMO02 806 760

En la Figura 5 puede observarse el diagrama de fases metaestable reportado por Obradd et a/. (1998) para el
sistema Cu-Al-Mn sobre la linea pseudobinaria CusAl- CusMn,, sobre la cual caen aproximadamente las
composiciones de las dos aleaciones fabricadas en este trabajo. Sobre el mismo se ubicaron los valores
determinados en este trabajo mediante DSC para 7457, 7Ts,-12: Y To (puntos sin rellenar) tanto para CAM01
como para CAMO02. De esta manera, se evidencia que los valores determinados para las tres temperaturas
coinciden muy satisfactoriamente para las dos composiciones estudiadas.

Cabe mencionar que, segun puede verse en la Figura 5, ademas del correcto ajuste de los puntos obtenidos en
este trabajo con los reportados anteriormente (Obrado et a/., 1998), si se comparan entre si los valores de las
temperaturas caracteristicas de las dos aleaciones fabricadas en este trabajo, las tendencias en la variacién de
cada una de ellas coincide con la observada en el diagrama de fases, es decir, que a medida que aumenta la
concentracion relativa de Mn, disminuyen Ty ¥ 7z,_,2; ¥ aumenta, tanto el valor de 7,5, como la diferencia
entre 745> ¥ Tsz_12: - ESto indica, al menos sutilmente, que si se estuviera produciendo un cambio en la
composicion debido a la pérdida de materiales durante la fundicion, el mismo es similar para ambas aleaciones.

En la Figura 6 se observan MO correspondientes a la aleacion CAMO1 a una temperatura de 285K obtenidas con

diferentes aumentos, tal como se evidencia a partir de la escala indicada en cada una de ellas. Los colores se
deben al uso de la combinacién de luz polarizada y un interferémetro.
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Fig. 5: Diagrama de fases metaestable sobre la linea pseudobinaria CusAl- CusMn,. (m) Temperatura de transformacion
martensitica T,, (o) temperatura de transicion B2-L2;, (¢) temperatura de transicion A2-B2. Los puntos llenos corresponden
a la referencia (Obradé et al., 1998), mientras que los puntos huecos son los obtenidos para las aleaciones de este trabajo.

Fig. 6: Micrografias dpticas de la fase martensita obtenidas utilizando diferentes aumentos.

En las mismas se puede observar la morfologia tipica de la fase martensita (Kainuma et a/., 1996; Sutou et a/.,
2009), que es la que corresponde a la aleacion a esa temperatura. En la figura 6 (d) se percibe con claridad la
presencia de variantes autoacomodantes de martensita tipo 18R.

CONCLUSIONES

Se consiguio fabricar aleaciones de Cu-Al-Mn de las composiciones deseadas, utilizando un horno de arco
fabricado en el laboratorio.

Se caracterizd su transformacion martensitica, determinando tanto las temperaturas criticas como el cambio de
entropia asociado a la transformacion, el cual indicé que la aleacién obtenida fue homogénea.
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Se determinaron las temperaturas de orden, las cuales resultaron estar en muy buen acuerdo con los valores
reportados en la literatura.

De los resultados obtenidos se deduce que el método utilizado en el presente trabajo para la fabricacién de las
aleaciones de Cu-Al-Mn es adecuado, pudiendo incluso mejorarse si se estudia en mayor detalle la pérdida de
aleantes durante el proceso.
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