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Analisis cinético y estadistico de la precipitaciéon en una aleacion
de Cu-0,49Co0-0,44Ti, mediante microcalorimetria y medidas de

microdureza®)

Resumen

Palabras clave

E. Donoso* y G. Dfaz*

Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) se estudi6 la cinética de precipitacién de dtomos de cobalto vy ti-
tanio a partir de una solucién sélida de Cu-0,49Co-0,44Ti, templada desde 1.173 K. El analisis de las curvas calori-
métricas muestran la presencia de una reaccién exotérmica la cual se atribuye a la formacién de particulas de CoTi en
la matriz de cobre. La energfa de activacién de la reaccion fue estimada a partir del método de Kissinger modificado.
Los pardmetros cinéticos fueron calculados mediante el formalismo de Johnson- Mehl-Avrami. Por otra parte, se
efectud un anilisis estadistico del proceso de precipitacién, mediante medidas de microdureza Vickers, empleando una
funcién de distribucién de probabilidad de Weibull. Se estimaron los pardmetros de Weibull mediante el método de
minimos cuadrados. La bondad de ajuste se analizé considerando el test de chi-cuadrado con un nivel de confianza del
95 %. A medida que se increment6 el tiempo de envejecimiento, para igual temperatura de recocido, incrementé el
valor del médulo de Weibull, lo cual puede atribuirse a la precipitacion de la fase CoTi.

Cobre; Cu-Co-Ti; Precipitacién; Microdureza; Estadistica de Weibull.

Kinetics and statistical analysis of precipitation in a Cu-0.49Co0-0.44Ti alloy,
by microcalorimetry and microhardness measurements

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

Starting with a solid solution of Cu-0,49C0-0,44Ti tempered from 1173 K, the kinetics of precipitation of atoms of
cobalt and titanium was studied by means of differential scanning calorimetry (DSC). The analysis of the calorime-
tric curves show the presence of an exothermal reaction that is attributed to the formation of particles of CoTi in
the copper matrix. The energy of activation of the reaction was estimated by means of a modified method of Kissinger.
The kinetic parameters were estimated with the use of the formalism of Johnson-Mehl-Avrami. On the other hand,
a statistical analysis of the process of precipitation was performed by measuring the microhardness Vickers, employing
a Weibull probability distribution function. Using minimum square method the Weibull parameters were estima-
ted. The goodness of fit was analyzed by using the Chi square test with a condidence level of 95 percent. Increasing
the aging time, for the sam annealing temperature, the Weibull modulus increase too, which may be attributed to pre-
cipitation of CoTi phase.

Copper; Cu-Co-Ti; Precipitation; Microhardness; Weibull statistics.

buen ejemplo de este efecto son las aleaciones de Cu-

Co-Sil'3l, Cu-Co-Ti*7, Cu-Al-Col®, Cu-Ni-AlP-11,

El desarrollo de aleaciones ternarias de alta resisten-
cia est4 siendo motivo de variados estudios desde me-
diados de la década pasada. La mayor parte de ellas
fundamenta su resistencia en la formacion de preci-
pitados binarios y/o ternarios de extrema fineza, resis-
tentes a ser cortados por las dislocaciones, confirién-
dole al material un elevado limite de fluencia. Un

etc. En el caso de las aleaciones Cu-Co-Ti, el proce-
so de precipitacion ha sido estudiado por difraccion
de rayos X124l microscopia electrénica de transmisién
(TEM) y energia dispersiva de rayos X (EDX)Hl. Estos
estudios indican que, dependiendo de las concentra-
ciones de cobalto y titanio se podrfan formar precipi-
tados esféricos con estructura cibica CoTi y/o Co, Ti.

() Trabajo recibido el dia 21 de mayo de 2009 y aceptado en su forma final el dia 22 de julio de 20009.
* Universidad de Chile, Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas, Departamento de Ciencia de los Materiales, Av. Tupper 2069, casilla

2777, Santiago-Chile, e-mail: edonoso@ing.uchile.cl.
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Por otra parte, los resultados experimentales de
Mineau et al. sugieren que el limite de solubilidad
de la fase CoTi en cobre, en el rango de temperatura
de 773 a 1.230 K, es mucho mds baja que las solubi-
lidades individuales del titanio y del cobalto en la
matriz de cobre, con una fuerte tendencia a formar
CoTi en la aleacién ternaria Cu-Co-Ti en vez de par-
ticulas de Co, Cu;Ti 0 Cu,Ti.

En general, practicamente, cualquier ensayo me-
cdnico estd sujeto a dispersiones y fluctuaciones es-
tadisticas. Estas deben tratarse mediante los forma-
lismos apropiados, de modo tal que se pueda dar res-
puesta satisfactoria frente a la caracterizacion de
algin material, al hacer empleo de alguna propie-
dad caracteristica de éste. El primero en hacerse
cargo de este problema fue Weibull®l al estudiar
las elevadas dispersiones que tenian las tensiones
de fractura de los materiales fragiles, proponiendo
una funcién de distribucién de probabilidad que lle-
va actualmente su nombre. Este trabajo pionero se
extendi6 rdpidamente a materiales con diverso com-
portamiento a la fractura. Hoy, incluso con los sofis-
ticados refinamientos en la determinacion de las
tensiones caracteristicas de los materiales, se em-
plea la funcién de distribucion de probabilidad acu-
mulativa de Weibull en la caracterizaciéon de nano-
materiales!!%. No obstante lo anterior, algunos tra-
bajos sefialan la insuficiencia de soporte
experimental de la funcién de Weibull y la no exis-
tencia de justificacién clara para su eleccién frente,
por ejemplo, a la funcién de distribucién normall!?,
En un reciente trabaj ol18l se discute, precisamente,
respecto de las ventajas de una funcién de Weibull
frente a una funcién normal, para el caso del fac-
tor de intensidad critico de tensiones en modo 1.

La microdureza Vickers también ha sido estu-
diada desde un punto de vista probabilistico y se
han empleado como funciones de distribucién de
probabilidad la normal, la log normal y la de
Weibull. Schneider et al.'! estudiaron la funcién de
distribucién de ambas diagonales, que deja el in-
dentador Vickers en un material estdandar de dure-
za y, a partir de ella, infirieron que la distribucién
que mejor se ajustaba a los datos de microdureza
Vickers era una funcién de distribucién normal.
Lin et al.l?®y Téth et al.?V! también analizaron la
microdureza Vickers, conjuntamente con la fun-
cién de Weibull.

El principal objetivo de este trabajo es el estudio
de la cinética y analisis estadistico del proceso de
precipitacién del CoTi, a partir de soluciones su-
persaturadas de Cu-Co-Ti, con composicién per-
teneciente al sistema cuasi binario Cu-CoTi, uti-
lizando medidas de microdureza Vickers y curvas
calorimétricas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La aleacién utilizada se preparé en un horno de in-
duccién, en atmdsfera inerte (Ar), a partir de cobre
electrolitico (99,95 % de pureza), una aleacién pre-
via de Cu-10 % wt. cobalto y titanio de alta pureza.
El lingote se recocié a 1.223 K durante 24 h a fin de ho-
mogeneizarlo y se enfri6 en el horno hasta la tempera-
tura ambiente. Después de un analisis quimico se en-
contré que la aleacién contenia Cu-0,49 % at. Co-
0,44 % at. Ti (Cu-0,49C0-0,44Ti). Posteriormente, el
material se laminé en frio hasta 3 mm de espesor, con
recocidos intermedios de 1 h a 1.173 K. Después del tl-
timo recocido, el material se templé en agua. El an4-
lisis microcalorimétrico de las muestras se realizé en
un analizador térmico Dupont 2000, con velocidades
de calentamiento lineal () de 0,08; 0,17; 0,33; 0,50 y
0,67 K571, desde temperatura ambiente hasta 900 K. Se
usaron discos de 6 mm de didgmetro y 3 mm de espesor.
A fin de aumentar la precisién de las medidas, se uti-
liz6 como referencia un disco de cobre de alta pureza
recocido durante un largo periodo. Para minimizar la
oxidacién de las muestras, se hizo pasar argén por el
calorimetro (10~* m3 min™!). Las curvas calorimétri-
cas resultantes fueron convertidas en curvas de capa-
cidad calérica diferencial vs. temperatura. La capaci-
dad caldrica remanente, es decir, la capacidad caléri-
ca diferencial ACp, representa el calor asociado con
las reacciones en estado s6lido que ocurren durante el
experimento DSC. Las curvas calorimétricas presenta-
das en este trabajo son curvas corregidas por medio
del método sugerido en la literatura [1v22],

Las medidas de microdureza fueron realizadas, a
temperatura ambiente, en un microdurémetro
Duramin —1/-2 Struers de alta precisién, emplean-
do una carga de 1,96 N durante 10 s sobre muestras
planas en forma de discos. Las medidas fueron reali-
zadas en el material templado y en muestras recocidas
durante diferentes tiempos. Las temperaturas de reco-
cido, sobre muestras previamente templadas desde
1.173 K, fueron 653, 723 y 793 K, arrojando un total
de seis muestras de la misma aleacion sometidas a di-
versos periodos de envejecimiento. Se efectuaron 20
mediciones de microdureza a cada muestra de la ale-
acion a fin de proceder a su analisis estadistico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis calorimétrico

La figura 1 muestra termogramas tipicos para la
aleacién templada, en forma de capacidad calérica
diferencial (ACp) vs. temperatura, para diferentes
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Figura 1. Curvas calorimétricas a diferentes ve-
locidades de calentamiento obtenidas para ale-
aciones de Cu-1% CoTi, previamente templa-
das desde 1.173 K.

Figure 1. Calorimetric curves at different hea-
ting rates obtained for Cu-1% CoTi samples pre-
viously quenched from 1,173 K.

velocidades de calentamiento lineal (B). Las curvas
DSC muestran, en el rango de temperaturas barri-
das, un efecto exotérmico (etapa 1), que de acuerdo
a los antecedentes descritos en la literatural47
podria atribuirse a la precipitacién de particulas de

CoTi. Se puede observar que el calor asociado a cada
una de las etapas es independiente de la velocidad de ca-
lentamiento. Por otra parte, el hecho de que las tempe-
raturas de los picos de DSC se desplacen a temperatu-
ras mas altas al aumentar la velocidad de calentamien-
to pone de manifiesto el control cinético del procesol?].

La absorcién de entalpia asociada a las diferentes
etapas se evalué considerando el 4rea bajo la curva
AC _ws. T entre la temperatura a la cual la curva cru-
za la linea base y la temperatura a la cual la energia es
absorbida a una tasa constante desde la linea base.
Los valores de las entalpfas de reaccién, AH, se mues-
tran en la tabla I. Dichos valores mostrados para ca-
da velocidad de calentamiento, b, representan el va-
lor medio de 5 experiencias calorimétricas.

El andlisis cinético de las curvas DSC mostradas
en la figura 1, se ha realizado tomando en conside-
racién que la velocidad de reaccién es dou/dt =
(1/S)(da,/dt), donde a es la cantidad que ha reaccio-
nado al tiempo t, da /dt es la velocidad del flujo calé-
rico, a, es el drea bajo la curva al tiempo t, y S es el
drea total bajo la curva. Integrando la ecuacién ante-
rior se tiene o, = a /S.

El valor de la energfa de activacién E , que se re-
quiere para realizar el andlisis cinético, puede ser eva-
luado a partir del método de Kissinger modificado
por Mittenmeijer et all?4]:

2 E E
In|—=2|=—2+In [— 1)
B RTp RA

Siendo T _ la temperatura a la cual la velocidad de
reaccién es maxima, B = dT/dt, A es el factor pre-expo-
nencial de Arrhenius, y R la constante de los gases.
Por lo tanto, E_ y A pueden ser evaluados a partir de
la curva ln(sz/B) vs. 1 /Tp, cuya pendiente es igual a
E /R. Dicha curva se muestra en la figura 2, obtenién-
dose una energfa de activacién E, = 130,6 k] mol y el
factor pre-exponencial A = 2,5x10° 57, Se puede ob-
servar que la energfa de activacién evaluada por el mé-
todo de Kissinger resulté mas baja que las energfas de di-

Tabla I. Entalpias de reaccion obtenidas a partir de las curvas DSC

Table |. Reaction enthalpies obtained from DSC curves

b (Ks™) 0.08 0.17

0.33 0.50 0.67

AH (Jmol) 133+ 7

128 + 6

127 +6 1327 1297

* Los valores representan el promedio de 5 experiencias calorimétricas para cada b.
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Figura 2. Grafico de Kissinger modificado utili-
zado para evaluar la energia de activacion y el
factor pre-exponencial.

Figure 2. Modified Kissinger plot for evaluating
activation energy and pre-exponential factor.

fusién de Co en Cu (E =200,6 k] mol™") y Ti en
Cu (E;_,, =200,3kJ mol(i ambas estimadas a partir
de las correlaciones de Brown y Ashby!?®!. Este hecho
puede ser atribuido a la fuerte contribucién de las vacan-
tes introducidas por temple.

El andlisis cinético se realizé empleando la ecua-
cién usual de Johnson-Mehl-Avrami (JMA), utili-
zada para reacciones heterogéneas, bajo condiciones
no isotermales!”):

Inl:ln 1- :| nInA+nIn[E—%exp(§Jﬁ| (2)

a

Donde a. es la fraccién reaccionada, n es una cons-
tante que depende del modelo de reaccién y A es el fac-
tor pre-exponencial de Arrhenius. El término 0 =
TZR/BE exp[-E /RT]) representa el tiempo reducido
1ntroduc1do por Ozawa[26] Griéficos de Inln[1/(1-c.)] vs.
In0, después de haber introducido el valor de E, obteni-
do por el método de Kissinger, da una recta de pendien-
te n e interseccién nlnA, como se muestra en la figu-
ra 3. El valor de n y A evaluados bajo este procedimien-
to resultaron n= 1,16 y A = 3,4x10°s7L. El valor de n,
cercano a 1,0 es indicativo de un proceso de nuclea-
cién y crecimiento a partir de una solucién sélidal?7.,

3.2 Microdureza Vickers, analisis

estadistico

Adicionalmente, se realizaron medidas isotérmi-
cas de microdureza Vickers después de efectuar en el
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Figura 3. Curva de In[In(1/1-a)] calculada a par-
tir de las curvas DSC en funcion de In0.

Figure 3. Plot of In[In(1/1-a)] calculated from DSC
curves as a function of In6.

material templado tratamientos de envejecimientos
a diferentes temperaturas. Los valores medios de di-
chas medidas, Hv, se muestran en la tabla II. Las tem-
peraturas de envejecimiento a 723 y 793 K caen den-
tro del rango de las temperaturas de la reaccion de
las curvas calorimétricas mostradas en la figura 1. La
temperatura de envejecimiento a 653 K por 0 ks co-
rresponderia al material con solucién sélida o, don-
de los 4tomos de cobalto y titanio se encuentran so-
lubles en la matriz de cobre; después de 3,6 ks de re-
cocido habrfa una fuerte tendencia a formar particulas
de CoTij, resultando un incremento de dureza de 101
a 121 HV. Por otra parte, se puede observar un in-
cremento de dureza maximo, de 101 a 205 HV, des-
pués de recocer el material a 723 K durante 12,6 ks,
lo cual puede atribuirse a la formacién de particulas
de CoTi.

Las medidas de microdureza Vickers pueden ser
analizadas mediante el empleo de funciones de distri-
bucién de probabilidad, especificamente cuando las
mediciones estan afectadas a dispersiones considerables
y éstas no tienen vinculacién con el proceso de me-
dida sino con la constitucién propia del material.

La funcién de distribucién de probabilidad acu-
mulativa de Weibull tiene la siguiente expresién:

F(H)=1-exp _(Hi) (3)

Donde, F es la probabilidad, H es la variable aleato-
ria, en este caso corresponde a la microdureza Vickers,
H, y m son los pardmetros de Weibull, H, es el parame-
tro de escala y m es el médulo de Weibull. En general,
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Tabla IlI. Valores medios de la microdureza Vickers Hv y su desviacion estandar AHv, parametros
de Weibull, my H, y sus dispersiones Am y AH,, para diversas temperaturas y tiempos de
envejecimiento. Se indica, ademas, el resultado de aplicar el test de hipotesis de bondad de ajuste

de chi-cuadrado con un 95 % de nivel de confianza

Table II. Mean values of Vickers’s microhardness Hv and its standard deviation AHv, Weibull's
parameters m and H, and its dispersions Am and AH,, for different temperatures and aging times.
The chi-square goodness of fit test with 95 % of confidence level is given

T t Microdureza Vickers Parametros de Weibull Test de
K ks y sus dispersiones hipétesis
Hv AHv m H, Am AH, As0,
653 0,0 101 17,7 6,8 108 2,1 4,2 Rechazado
3,6 121 8,0 17,9 124 3,4 3,7 Aceptado
793 0,6 114 15,9 8,3 123 1,3 2,6 Aceptado
12,6 205 17,0 13,8 213 2,4 4,5 Aceptado
793 0,6 118 6,1 23,3 120 1,9 3,1 Aceptado
1,5 133 6,4 241 135 1,7 3,9 Aceptado
* Representa el promedio de 20 medidas de microdureza.
los pardmetros de Weibull tienen que ver con el proce- p—0,5
so de fabricacion del material, en este caso, con los tra- F= N )

tamientos térmicos a que han sido sometidas las diver-
sas muestras de la aleacién en estudio.

Varios son los métodos que se han empleado en
la determinacién de los pardmetros de Weibull: Uno
de los mds empleados, en razén de su simplicidad, es
el de regresion lineal mediante minimos cuadrados.
Para realizar lo anterior se linealiza la ecuacién (3)
de la siguiente manera:

1
In{In T_FH) =minH — minH, (4)

Asi, se obtienen el pardmetro m como la pendien-
te de la recta de regresiéon minimo cuadratica y el pa-
rametro Hy a partir del punto de interseccién de di-
cha recta.

La introduccién de los datos experimentales de
microdureza se hace de la siguiente manera: para ca-
da conjunto de las 20 indentaciones realizadas a ca-
da una de las muestras se procede a ordenarlas de me-
nor a mayor valor de microdureza Vickers. Como no
se conocen las verdaderas probabilidades asociadas
a cada valor de microdureza hay que emplear un es-
timador para ellas. Se sabe, de estudios previos, que
uno de los estimadores de menor sesgo, en muestras
con un nimero minimo de 20 datos, es el siguiente:

donde, p es el nimero de orden en el conjunto de
datos experimentales agrupados ascendentemente y
N, en este caso igual a 20, es el niimero de ensayos,
aquf, nimero de microdurezas Vickers practicadas
sobre cada muestra de aleacién considerada.

La etapa siguiente es la confeccion de los diagra-
mas de Weibull, para ello se emplean las ecuaciones
(4) y (5), y los respectivos datos de microdureza
Vickers. El diagrama de Weibull se consigue grafi-
cando InIn[1/(1-F(H))] vs. InH. En la figura 4 se
muestra el diagrama de Weibull de la microdureza
Vickers de la aleacion bajo estudio, previamente tem-
plada desde 1.173 K con un recocido posterior a 723
K y un tiempo de envejecimiento de 12,6 ks.
Similares diagramas se obtuvieron para otros cinco
tratamientos térmicos, como se indica en el proce-
dimiento experimental. Desde un punto de vista prac-
tico, frente a consideraciones, por ejemplo, de dise-
fio, es interesante mostrar, directamente en el dia-
grama de Weibull, la probabilidad acumulativa F(HV)
en funcién de la variable aleatoria, en este caso, mi-
crodureza Vickers HV.

Por otra parte, como se puede observar en la ta-
bla III, los valores de microdureza Vickers, para las
temperaturas de recocido de 723 y 793 K, se incre-
mentan con el tiempo hasta alcanzar un valor m4xi-
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Figura 4. Diagrama de probabilidad acumulativa
de Weibull, F(HV) de la microdureza Vickers, HV,
para muestras previamente templadas desde
1.173 K'y envejecidas a 723 K durante 12,6 ks.

Figure 4. Weibull's cumulative probability
diagram, F(HV) of Vickers microhardness, for
samples previously quenched from 1,173K and
aged at 723 K for 12.6 ks.

Tabla lll. Valores de microdureza Vickers
obtenidos a diferentes temperaturas y tiempos
de envejecimiento en muestras previamente
templadas desde 1.173 K

Table lll. Vickers microhardness values
obtained at different temperatures and aging
times for samples previously quenched from

1,173 K

Microdureza Vickers (HV)

t (ks)
723 K 793 K
0 101 101
0,6 114 118
1,5 118 133
2,4 126 146
5,4 158 190
12,6 205 153
15,0 198 147
16,8 184 —

* Los valores de HV representan el promedio de 20 medidas de mi-
crodureza.

mo. Dichos valores son indicativos de que, en cada
caso, se ha alcanzado un grado de equilibrio de la pre-
cipitacién. El maximo de endurecimiento se produ-
jo con un recocido a 723 K durante 12,6 ks.

Junto con estimar los pardmetros de Weibull hay
que estimar sus dispersiones puesto que ellos no estdn
exentos de presentar fluctuaciones. La estimacién de
la dispersién de los pardmetros se consigue emplean-
do la matriz de informacién de Fischer. El procedi-
miento es como sigue. Los elementos de la matriz de
Fischer se obtienen mediante la expresion:

2103 (H; m, H)

dH
__NE ,e:m!HO
36,06, By={n. 1 (1)

donde, N es el ndmero de muestras ensayadas, aqui,
igual a 20, y E el operador esperanza matemdtica. En
esta matriz, posterior a su inversion, las varianzas que-
dan en la diagonal. Este método exige que la matriz
de Fischer sea semidefinida positiva e invertible.

La bondad de ajuste se determiné mediante el test
de hipétesis de chi — cuadrado, y?. Para efectuar esta
bondad de ajuste se clasificaron los datos experimen-
tales en clases. El nimero de grados de libertad se de-
terminé restando al ndmero de clases el ndmero de
pardmetros que, en este caso, fueron dos y, luego, res-
tando uno. La evaluacién se realiz6 considerando un
nivel de confianza del 95 %. A partir de los datos ex-
perimentales, el valor del chi — cuadrado se determi-
né haciendo uso de:

KOE)Z

2 E

(7)

donde, O, es el valor observado de frecuencia en la
clase i, E, es el valor esperado de la frecuencia teé-
rica en la clase i, k es el nimero de clases. Luego,
el ndmero de grados de libertad es igualak — 2 — 1.
El valor obtenido de la ecuacién (7) se comparéd
con el valor de chi-cuadrado con un nivel de con-
fianza de 95 %, a determinados nimeros de grados
de libertad.

En la tabla II se resumen los resultados numéricos
obtenidos para cada una de las tres temperaturas de
recocido empleadas en la aleacién bajo estudio y los
diferentes periodos de envejecimiento. Estén los va-
lores medios de la microdureza Vickers y su desvia-
ciéon estandar, obtenidos de cada uno de los seis con-
juntos de 20 indentaciones, cada uno. También, se
muestran los parametros de Weibull estimados me-
diante el método de los minimos cuadrados, a partir
de los seis diagramas de Weibull y las dispersiones
de los mismos obtenidas mediante el empleo de la
matriz de informacién de Fischer. En la dltima co-
lumna, est4 el resultado del test de hipétesis. Desde

462 REV.METAL. MADRID, 45 (6), NOVIEMBRE-DICIEMBRE, 457-464, 2009, ISSN: 0034-8570, eISSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalm.0926



ANALISIS CINETICO Y ESTADISTICO DE LA PRECIPITACION EN UNA ALEACION DE Cu-0,49C0-0,44 T, MEDIANTE MICROCALORIMETRIA Y MEDIDAS DE MICRODUREZA
KINETICS AND STATISTICAL ANALYSIS OF PRECIPITATION IN A CU-0.49C0-0.44T1 ALLOY, BY MICROCALORIMETRY AND MICROHARDNESS MEASUREMENTS

una perspectiva puramente estadistica, puede de-
cirse que la estimacién de los pardmetros de Weibull
y sus respectivas dispersiones caracterizan a la alea-
cién bajo estudio, en la mayoria de los casos aqui
considerados.

Se hace notar, en la tabla 11, los elevados valores
de las dispersiones de la microdureza Vickers, situa-
cién que también pudo observarse en los diagramas
de Weibull. Este hecho es, precisamente, uno de los
que permite hacer el analisis de los valores de micro-
dureza Vickers empleando una funcién de distribu-
cién de probabilidad acumulativa. Hay que observar,
ademads, que la mayorfa de las muestras analizadas
cumple con el test de bondad de ajuste de chi — cua-
drado con un 95 % de confiabilidad, es decir, los
datos experimentales estdn regidos por funciones
de distribucién de probabilidad acumulativa de
Weibull, con los pardmetros allf indicados. En el
tnico caso donde result6 rechazado el test de bon-
dad de ajuste, si bien era posible hacer un ajuste con
funciones de distribucién de Weibull, el conjunto
de datos requerfan de la postulacién de un tercer
pardmetro, el cual no fue estudiado aqui. Obsérvese,
ademds, que para este caso existe s6lo solucién s6-
lida sin presencia de fases precipitadas.

A partir del andlisis de las trazas calorimétricas
(Fig. 1) y del andlisis estadistico de las mediciones
de microdureza (Tabla II), podemos apreciar que, a
medida que se incrementa el tiempo de envejeci-
miento, a igual temperatura de recocido, el valor
del pardmetro m se incrementa. De acuerdo con las
curvas calorimétricas, a los 653 K, 0 ks, se tiene s6-
lo solucién sélida, no hay presencia de precipita-
dos, mientras que, a 723 K, ya se ha iniciado la pre-
cipitacién de la fase CoTi. Igual fenémeno ocurre
alos 793 K. La presencia del precipitado modifica el
tipo de funcion de distribucién de Weibull, pasan-
do de una de tres pardmetros, sin formacién de pre-
cipitado, a otra de dos pardmetros, cuando estd pre-
sente la fase precipitada. El aumento del pardmetro
m significa que la dispersién de los valores de mi-
crodureza disminuye. Nétese, en la tabla II, el signi-
ficativo incremento del pardmetro m a 723 K, tem-
peratura que coincide con el méximo valor medio de
microdureza alcanzado, cuando se pasa de un tiem-
po de envejecimiento de 0,6 ks a 12,6 ks.

Conviene enfatizar que, por muy simple que sea
el método de ajuste con minimos cuadrados, al apli-
carlo en una funcién de distribucién de Weibull, de
dos pardmetros, como la ecuacién (3), hay que tener
cautela y considerarlo como una primera aproxima-
cién. En algunos casos, esta primera aproximacién
puede resultar una muy buena aproximacién, pero
hay que tener en consideracién que pueden suce-
der hechos como el aqui registrado, es decir, la incor-
poracién de un pardmetro adicional.

CONCLUSIONES

Las observaciones anteriores permiten concluir lo si-
guiente:

— Mediante experiencias no isotérmicas se deter-
minaron los pardmetros entalpimétricos de la
reaccién de precipitacion de CoTi. Utilizando el
método de Kissinger modificado se obtuvo la
energia de activacién, E, de la reaccién.

— Ademds, se determinaron los pardmetros ciné-
ticos, ny A, de la ecuacién de Johnson-Mehl-
Avrami para la precipitacion de la fase CoTi.
Los valores de n, cercanos a la unidad, permi-
ten indicar que el proceso de nucleacién y cre-
cimiento ocurre a partir de una solucion sélida.

— Se observa un incremento de dureza méaximo
de la matriz, cuando el material es recocido a
723 K durante 12,6 ks, debido a la precipita-
cién de la fase CoTi.

— Las mediciones de microdureza Vickers, a dis-
tintas temperaturas y distintos tiempos de en-
vejecimiento, siguieron funciones de distribu-
cién de probabilidad acumulativa de Weibull
de dos pardmetros, para muestras con fase pre-
cipitada CoTj, con un nivel de confianza del 95
%, determinado con el test de bondad de ajus-
te de chi-cuadrado. Excepto las muestras sin for-
macién de precipitados, que siguieron una fun-
cién de Weibull de tres pardmetros.

— A medida que se incrementaba el tiempo de
envejecimiento, para igual temperatura de re-
cocido y observando las respectivas trazas calo-
rimétricas, la aleacién incrementaba el valor
del pardmetro m, de Weibull, es decir, la disper-
sién de los valores de microdureza disminufa.
Lo anterior se atribuye a la precipitacién de la fa-
se CoTi.
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UNIDADES Y NOMENCLATURA

T Temperatura (K)
¢ Tiempo (ks)
F Funcién de probabilidad acumulativa
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H Variable aleatoria, microdureza Vickers
H, Pardmetro de Weibull de escala
m Parametro de Weibull, médulo de Weibull
p Ntmero de orden
N Numero de datos experimentales
F(HV) Probabilidad acumulativa de microdureza
Vickers
HV  Medidas experimentales de microdureza
Vickers (HV)
T Elemento de una matriz
0, 9]. Variables de derivacién
X’ Chi - cuadrado
k Numero de clases
O, Valor observado
E, Valor esperado
Av Valor medio de microdureza Vickers
AHV  Desviacién estandar de microdureza Vickers
Am  Dispersién del médulo de Weibull
AH,  Dispersién del pardmetro de Weibull de es-
cala
X350, Chi— cuadrado con un 95 % de confiabilidad
H, Pardmetro de Weibull para probabilidad nu-
la de microdureza Vickers
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