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Resumen

Dentro de siguiente proyecto en el marco de la tesis de Maestria en Investigacion en Materiales y
Procesos de Manufactura que brinda la Universidad Nacional de Colombia en la sede Bogota, se
llevaron a cabo desarrollos tecnoldgicos tanto en el campo del proceso productivo de los
carburos de tungsteno, asi como en las técnicas de fabricacion por via pulvimetallrgica; producto
de la nueva linea en investigacion en este tema. Se realizaron aportes al desarrollo tecnologico en
el campo de los equipos utilizados en el area de la pulvimetalurgia y en la fabricacion de
materiales compuestos de altas prestaciones como son los CER cerdmico-MET Metélico dentro
de los cuales se encuentran los carburos de tungsteno como fase cerdmica y como fase metélica

por excelencia el cobalto.

Para lograr la adecuacién de la linea de pulvimetalurgia en el laboratorio de fundicion de la
Universidad Nacional, se realiz6 la instalacion técnica del horno de vacio incluyendo sus
equipos complementarios como sistema de vacio y sistema de enfriamiento adquirido por la
universidad en el marco del proyecto de Colciencias FP44842-091-2016 y la readecuacion de la
maquina de desgaste. Por motivos de infraestructura se adaptd el sistema eléctrico de dicho
horno a las condiciones de la infraestructura eléctrica de la Universidad Nacional. Continuando
con el acoplamiento de un sistema de monitoreo de vacio en el horno de sinterizado, el cual no
se incluye originalmente. En lo relacionado a las pruebas de desgaste se realizd la modificacion
técnica de un equipo disponible en el laboratorio de fundicion destinado a llevar a cabo pruebas
ASTM G5, logrando una mayor versatilidad del equipo para ajustarlo a la norma ASTM B-611
bajo la cual se evalla el desgaste en estos materiales, se incluyé una consola electronica para
monitoreo de las revoluciones de giro, se implement6 un control de régimen de giro y cambio del

sentido de giro al equipo original para proporcionarle mayor versatilidad.

Dentro de esta tesis de maestria en lo referente al  disefio fabricacion y caracterizacién
mecanica y microestructural de CERMETS se llevo a cabo una investigacién sobre los temas
mas relevantes a los carburos de tungsteno, incluyendo el efecto de adicionar inhibidores de
crecimiento. Para lograr este desafio se realizaron las actividades de disefio de los materiales
compuestos, y posterior fabricacién. Luego se continué con el anéalisis de caracterizacion

mecanica Yy microestructural de los polvos de partida y de las cinco formulaciones que fueron



fabricadas. Para los analisis microestructurales se realizaron caracterizaciones de los polvos de
partida incluyendo composicion, morfologia y al tamafio de grano. Para los CERMETS
fabricados se realizd la caracterizacion quimica y microestructural mediante fluorescencia de
rayos X microscopia Optica, y electronica, difraccion por rayos X, para la caracterizacion
mecanica se realizaron andlisis de densidades, contraccion diametral, longitudinal y volumétrica,

porosidad, dureza, tenacidad y desgaste.

Los resultados obtenidos los resultados obtenidos en el presente estudio, se compararon con el
estudio de dureza vs tenacidad para metales duros de WC-Co con grano fino (Schubert,
Neumeister, Kinger, & Lux, 1998). En definitiva para cada aplicacion especifica se requiere de
unas caracteristicas de dureza y tenacidad especificas. Por este motivo no existe una solucion
especifica para todas las necesidades, aunque siempre se pretende alcanzar la méxima dureza,

con una elevada tenacidad.

Palabras clave

Cermets, Carburos tungsteno, inhibidores crecimiento, pulvimetalurgia.

Abstract

Within the following project within the framework of the Master's Thesis in Materials Research
and Manufacturing Processes offered by the National University of Colombia at the Bogota
headquarters, technological developments were carried out both in the field of the production
process of tungsten carbides, as well as in manufacturing techniques by powder metallurgy;
product of the new line in research on this topic. Contributions were made to the technological
development in the field of equipment used in the area of powder metallurgy and in the
manufacture of high-performance composite materials such as metal ceramic CER-MET within

which are the tungsten carbides as ceramic phase and as the cobalt metal phase par excellence.

To achieve the adequacy of the powder metallurgical line in the foundry laboratory of the
National University, the technical installation of the vacuum furnace was made, including its
complementary equipment such as the vacuum system and the cooling system acquired by the
university within the framework of the project Colciencias FP44842-091-2016 and the



readjustment of the wear machine. For reasons of infrastructure, the electrical system of said
furnace was adapted to the conditions of the electrical infrastructure of the National University.
Continuing with the coupling of a vacuum monitoring system in the sintering furnace, which is
not originally included. In relation to the wear tests, the technical modification of equipment
available in the foundry laboratory destined to carry out ASTM G5 tests was carried out,
achieving a greater versatility of the equipment to adjust it to the ASTM B-611 standard under
which It evaluates the wear on these materials, an electronic console was included to monitor the
rotation speed, a rotation rate control was implemented and the direction of rotation changed to
the original equipment to provide greater versatility.

Within this master's thesis in relation to the design, manufacture and mechanical and
microstructural characterization of CERMETS, a research was carried out on the most relevant
topics to tungsten carbides, including the effect of adding growth inhibitors. In order to achieve
this challenge, the activities of designing the composite materials and subsequent manufacturing
were carried out. Then we continued with the analysis of mechanical and microstructural
characterization of the starting powders and of the five formulations that were manufactured. For
the micro-structural analyzes characterizations of the starting powders were made including
composition, morphology and grain size. For the manufactured CERMETS, the chemical and
microstructural characterization was carried out by means of X-ray fluorescence, optical
microscopy, and electronic, X-ray diffraction. For mechanical characterization, densities,

diametral, longitudinal and volumetric contraction, porosity, hardness, tenacity and wear.

The results obtained the results obtained in the present study, were compared with the study of
hardness vs. toughness for hard metals of WC-Co with fine grain (Schubert, Neumeister, Kinger,
& Lux, 1998). Ultimately, for each specific application, specific hardness and toughness
characteristics are required. For this reason there is no specific solution for all needs, although it

is always intended to achieve maximum hardness, with a high tenacity.

Keywords
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Introduccién

Desde su descubrimiento en 1779 a hoy en dia, los carburos de tungsteno, han jugado un papel
preponderante en el desarrollo tecnolégico e industrial de la humanidad. El desarrollo y
masificacion en su uso, se inician con la comercializacion de estos por la compafiia Krupp en
1927. El metal duro o Carburo de Tungsteno (WC) como se conoce en Europa y en América
respectivamente, ha revolucionado y continta agilizando las operaciones de mecanizado de
materiales debido a su elevada combinacion de dureza y tenacidad. (Fernandes, 2011; Ortner,
Ettmayer, Kolaska, & Smid, 2015; Spriggs, 1995).

Las mismas ventajas que presenta el WC debidas a su elevada dureza de 86-93 HRA® y su alto
punto de fusion (2870°C) que lo hacen idoneo para gran variedad de aplicaciones industriales
como el caso de herramientas para mecanizado; hacen dificil su implementacion en estado
individual. Para superar estas dificultades el WC se mezcla con materiales aglutinantes para
formar un material compuesto. Entre los materiales empleados como matriz de este compuesto
(también conocidos como fase metélica) se encuentran el cobalto (Co), el Niquel (Ni) y el Hierro
(Fe). A nivel técnico y cientifico el término utilizado para este material compuesto por fases
ceramica (WC) y metalica (Co, Ni, etc.) se denomina CERMET (CERamico + MET4lico). A lo
largo de este trabajo de investigacion, asi serd denominado. Estas propiedades mecanicas se
encuentran inversamente relacionadas, ya que el aumento de una propiedad, implica la reduccion
de la otra. Estas propiedades dependen de la combinacion de numerosos factores. algunos
ampliamente conocidos como la relacion Co/WC, tamafio de grano, inclusion de inhibidores de
crecimiento, etc. (Gee, Gant, & Roebuck, 2007)

Debido a su extrema dureza, el carburo de tungsteno es uno de los materiales mas importantes en
aplicaciones donde se presenta un serio desgaste abrasivo, como el caso de las actividades
mecanizado por arranque de viruta, actividades de perforacion en mineria, matriceria para la
produccién de grandes series, etc. Debido a estas caracteristicas, el 90% de la produccion
mundial del WC, esta relacionada con la elaboracion de herramientas de corte para
mecanizado(Ardila, 2017). Otras aplicaciones de menor peso son: la elaboracion de partes

! Escala Rockwell A, se emplea para caracterizar materiales de elevada dureza. Emplea como punta un
cono con 120° y una carga de 60kg.
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moviles de maquinas, como rodillos y bolas para rodamientos, boquillas y puntas para equipos
de corte y soldadura, utillajes y herramientas de perforacion de rocas, etc. (Mahmoodan,
Aliakbarzadeh, & Gholamipour, 2011; Salvador, Bonache, Amigo, & Busquets, 2008)

La pulvimetalurgia, es un método de manufactura que estd incluida dentro de las Green
Technologies en la cual partiendo de polvos de diversos materiales, se fabrican gran variedad de
piezas, las cuales por otros métodos de manufactura como fundicion, forja o mecanizado
requeririan una mayor cantidad de operaciones iniciales y de acabado final, asi como, un mayor
consumo de energia y un mayor desperdicio de material. En la actualidad, esta técnica de
produccién ha generado gran interés por parte de numerosos investigadores ya que permite la
manufactura de materiales con alta dureza y tenacidad como el tungsteno, el titanio y en general

materiales como aceros, aluminios, bronces, materiales ceramicos, etc.

La elaboracion de herramientas de carburo de tungsteno por pulvimetalurgia, permite llevar a
cabo producciones de piezas con grandes ventajas: eliminacion de operaciones de mecanizado,
reduccion de virutas, buenas tolerancias de fabricacién, buen acabado superficial, control de la
porosidad y consecuentemente el control de la densidad de los materiales. La mayor parte de las
piezas se obtienen casi terminadas para su uso, y una vez implementado el proceso de
manufactura y fabricados los herramentales para compactacion la fabricacion de piezas a nivel
industrial, con altas producciones y bajo costo son actividades posibles y rentables. (Ardila,
2017)

Se pretende en el transcurso de este proyecto de investigacion, analizar el disefio, la fabricacion y
la caracterizacion de aleaciones metaltrgicas de carburo de tungsteno con la adicion de
inhibidores de crecimiento de grano; asi como su fabricacion en nuestro pais, especificamente en
el laboratorio de Pulvimetalurgia de la Universidad Nacional de Colombia que inicio su puesta a
punto en el afio 2015. Partiendo de estos conceptos mencionados anteriormente, se fabricaran y
se validaran los efectos a nivel microestructural y mecanico que se producen en el CerMet
carburo de tungsteno—cobalto (WC-6Co), al introducir en su estructura Carburo de Cromo
(Cr3Cy), Carburo de Tantalo (TaNbC) y Carburo de Titanio (TiC).

Una vez establecidos los disefios, se procedera a la elaboracién de probetas sinterizadas, las

cuales seran caracterizadas en forma mecénica y micro estructural. Estos resultados seran
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comparados con estudios previos sobre el tema de carburos de tungsteno y finalmente se
concluira con la correlacion de las propiedades resultantes de estas aleaciones metaldrgicas con
aplicaciones industriales, las cuales, dejaran sentadas las bases para posteriormente introducirse

como solucion tecnoldgica en el mercado nacional.

Objetivo General

Implementar, fortalecer y adecuar, las instalaciones o equipos requeridos para la investigacion y
el desarrollo de aleaciones de carburo de tungsteno, embebidas en matrices de cobalto, dentro de
la linea de investigacion en pulvimetalurgia de cermets, de la Universidad Nacional de

Colombia.

Objetivos Especificos

e Realizar la puesta a punto de los equipos, manuales y procedimientos técnicos de los
procesos para la fabricacion de cermets.

e Estudiar la influencia en el cambio de las propiedades microestructurales y mecanicas,
con la adicion de 6% y 10% de cobalto en los CerMets de carburo de tungsteno.

e Evaluar el efecto de la adicion de los inhibidores de crecimiento de grano, en la

microestructura de los CerMets de carburo de tungsteno.
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1 Conceptos Sobre Cermets

1.1 Desarrollo histérico de los carburos

La historia del tungsteno inicia hacia 1779, cuando Peter Woulfe estudiando la Wolframita
predice que debe contener un nuevo elemento. Hacia 1800 Henri Moissan quimico francés, es el
primero en sintetizar el carburo de tungsteno. En 1904 Alexander Just y Franz Hanaman,
demostraron que el tungsteno por su alto punto de fusion era un material adecuado para fabricar
filamentos eléctricos (Ramakrishnan, 1980). EI primer trabajo de investigacion en este tema, fue
adelantado por Coolidge en 1910 quien laborando para la General Electric Company, somete
varillas de tungsteno a tratamiento mecénico y térmico, mediante prensado y sinterizacion se
consiguio el trefilado de alambres de este material a través de matrices de diamante. Las
primeras patentes se registran a nombre de Karl Schoter cuyo trabajo en la comparfiia Osram se
le atribuyera el primer trabajo organizado de investigacion en este tema (Ortner et al., 2015;
Spriggs, 1995).Los carburos de tungsteno, se produjeron por dos métodos: Reduccién de &cido
tangstico en presencia de hidrogeno entre 800°C y 950°C y por la técnica de carburizacion, en la
cual los polvos de tungsteno se calentaban dentro de un horno ceramico de tipo tubular a 1050°C.
El proceso tardaba 7 horas y se lograba un enriquecimiento de carbono de 6,17%. La
sinterizacion se llevaba a cabo entre 1500°C a 1600°C, el tamafio de grano resultante estaba entre

2 a4 micras.

El primer grado comercial de metal duro fue manufacturado por la compafiia alemana Friedrich
Krupp Aktiengesellschaft de Essen, la cual habia adquirido las primeras patentes de la compafiia
Osram para finales del afio 1925 (Spriggs, 1995). Este desarrollo se lanz6 al mercado bajo el
nombre de Widia, que traduce “como diamante”, la cual consistia en un compuesto de hierro
forjado aleado con tungsteno y cromo para producir un acero de herramientas que permitia
velocidades de corte entre 4-5 veces superiores que los aceros rapidos disponibles. Este CerMet
contenia 6% de cobalto y también permitia velocidades de corte de 2 a 3 veces superiores en el
mecanizado de fundiciones de hierro. Para 1927 Krupp ya comercializaba 3 tipos de aleaciones
metaldrgicas de metal duro: H, H1 y H2 que posteriormente se conocié como H167. Para este
momento, ya se comprendia la importancia del tamafio de grano en las propiedades mecanicas

del CerMet. Por esta razon, en este ultimo CerMet H167, se adicionaron carburos de Vanadio y
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de Tantalio, los cuales prevenian el crecimiento de grano y discontinuidades que se presentaban
durante la etapa de sinterizado. (Spriggs, 1995)

Para 1928 la compafiia Sumitomo de Japén (Tsuda, 2016), inicia la fabricacién de carburos de
tungsteno. Hacia 1931 en Rusia la compafiia Pobedit (Konyashin, 2015), inicia su programa de
produccion de materiales de superficie dura basados en carburos de tungsteno fundido. Hacia
1937 en Estados Unidos la compafiia Kennametal, introduce un carburo de tungsteno con titanio
que se us6 como herramienta de corte para el acero. En 1940 en Suecia la compafiia Seco, lanza
al mercado un equivalente de metal sinterizado de carburo de tungsteno en calidad similar a la de
Widia. Durante la segunda guerra mundial, la produccion del metal duro se dispar6 pasando de 1
ton/afio en 1925 a 500 ton/afio al final de 1945. (Sorozabal, 2014). Posteriormente, la compafiia
Carboloy produjo el CerMet grado 895 con 6% de Co, sin inhibidor de crecimiento de grano, con
dureza entre 92,5 -93,1 HRA, similar al CerMet grado H1 de Krupp con tamafios de grano entre
0,5-1 um y entre 2-3 um. Para finales de 1960, Murakami estudia la influencia de adiciones de
Carburo de Tantalo menores de 0,9% y 1,6% en aleaciones metalulrgicas al 10%Co y 20%Co

respectivamente. (Ortner et al., 2015)

Para 1972, Hayashi et al reportaron que sobre un CerMet 20%Co, el carburo de vanadio es el
mejor inhibidor de crecimiento de grano seguido de los carburos de molibdeno, cromo, niobio,
tantalio, titanio, circonio y hafnio, en condiciones en las cuales la fase liquida fue saturada a la
temperatura de sinterizacion por el inhibidor. (Silva, Schubert, & Lux, 2001). En la tabla 1-1 se
muestra un comparativo de algunos de los cermets comerciales producidas por diversos

fabricantes de este tipo de productos.

Tabla 1-1. Comparativo de desarrollo de cermets de WC-Co.

. : . Tamano
Afo | Fabricante Grado Composicion Dureza
grano
1927 Krupp H1 6%Co 91,5HRa
1939 Krupp H2(H167) 7%C0-0,6%VC-1%TaC 92,5HRa
1970 Seco Carboloy 895 6%Co-sin inhibidor 92,5-93,1 HRa 0,5-1um
1973 | Lederman Leuco HL20F 10%Co 2%CTa/CNb 1560-1620HV10 0,5-0,8um
S 8%C0-0,2%CTa
1980 | Mitsubishi UF10 y UF20
12%C0-0,2%CTa
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1.2 Elemento Tungsteno

1.2.1 Aspectos generales

El tungsteno también conocido como Wolframio, es un elemento quimico con nimero atémico
74, se clasifica como un metal de transicion. Se obtiene por extraccion en operaciones de mineria
subterranea, los mayores dep0sitos se encuentran en Asia principalmente en China, Corea, Japon
y Tailandia, otros depositos se encuentran en Canada, Portugal y Bolivia. Para el afio 2010 el
80% de las operaciones de mineria de tungsteno se llevaron a cabo en China. La produccién
primaria del trioxido de tungsteno (WO3) fue de unas 97.000 toneladas. (Schmidt Berghau,
2012). EIl tungsteno es un material que aparece principalmente en forma basaltica y granitica.
Los principales minerales de tungsteno son: la Esquelita, un tungstato de Calcio (CAWQ,) y la
Wolframita, un tungstato de Hierro-Manganeso ((Fe, Mn) WQO,). Ambos materiales son de

caracter fragil y presentan diversas propiedades, algunas se presentan en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2. Comparativo propiedades esquelita y wolframita

Propiedades CAWO4 (Fe, Mn) WO4
Gravedad especifica 5.9-6.1 7.0-7.5
Dureza(Mohs) 4.5-5 4-4.5
Estructura Tetragonal Monoclinico
Contenido teérico de WO3 80.5% 76.5%
Caracteristicas Fluorescencia Paramagnetismo

Fuente: (Schmidt Berghau, 2012)

1.2.2 Métodos de produccion

Para la produccidn o sinterizacion de los polvos de tungsteno, existen varios métodos basados en
la carburizacion de 6xidos de tungsteno, principalmente triéxido de tungsteno (WQO3) (Koc &
Kodambaka, 2000). Entre estos se encuentran la carburizacién de polvo de tungsteno tradicional,
que se logra mediante el calentamiento de dichos éxidos en presencia de carbon negro a
temperaturas en el rango de 1400°C a 1600°C.

Otros meétodos empleados son: reduccion carbotérmica, molienda mecanica, reaccion solido-gas,
solgel, etc. (Lukovi¢ et al., 2015) describen un método para la elaboracion de carburo de

tungsteno puro a una temperatura inferior a las temperaturas de carburizacion usuales de este
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proceso. Este proceso consiste en un tratamiento térmico a 1000°C de una mezcla de WO3 y seda

artificial como precursor de carbono.

En la figura 1-1(a y b) se presentan los analisis XRD para tiempos de sinterizado de 2, 4y 8
horas y temperaturas de proceso entre 700°C y 1000°C.
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Figura 1-1. Analisis XRD de WC para tiempos (a) y temperaturas(b).(Lukovi¢ et al., 2015)

Revisando la figura 1-1(a) se observa que el tiempo del tratamiento térmico es un factor
determinante en la produccién de WC W,C y W, se observa que tan solo a partir de las 8 horas,
el difractograma presenta solo WC, eliminando las fases W,C y W. En la figura 1-2(b) se analiza
el efecto de la temperatura a 8 horas de proceso. Se observa que con temperatura superior a
1000°C se consigue la pureza del WC.

1.3 Carburos refractarios

Se conocen como materiales refractarios aquellos materiales de tipo cerdmico, con elevada
dureza y alto punto de fusion. Entre estos materiales se encuentran: 6xidos, carburos, nitruros,
carbonitruros, etc. Los carburos se clasifican en cuatro categorias: Carburos intersticiales,
carburos covalentes, intermedios y sales. Solamente los carburos intersticiales y covalentes se

consideran como carburos refractarios.
El término refractario hace referencia especificamente a un alto punto de fusidén superior a

1800°C, con una muy buena estabilidad quimica (Ardila, 2017; Alexey S. Kurlov & Gusev,
2013; Pierson, 1996).
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1.3.1 Factores que controlan la formacion de carburos

La formacion de carburos solo es posible entre algunos materiales de la tabla periddica. Tres
factores controlan la formacion de carburos y otros elementos, estos son: La diferencia en
electronegatividades, el tamafio de los &tomos y las caracteristicas de enlace de estos. (Pierson,
1996)

1.3.1.1 Diferencia de electronegatividades

La diferencia de electronegatividad entre los &tomos de carbon, y los otros elementos que forman
los carburos determina el tipo de carburo desde el punto de vista microestructural. Si la
diferencia en electronegatividades es grande: como sucede entre los atomos de carbono (C) y los
elementos pertenecientes a los grupos IV, V y VI agrupados en (BOX A) de la Tabla 1-3, se
forman carburos intersticiales (Suryanarayana, lvanov, & Boldyrev, 2001).

Si en cambio la diferencia de electronegatividades es menor, con los elementos (B, Si)
contenidos en la (BOX B), se conforman carburos covalentes. Los carburos intermedios se
forman por metales de transicion entre los grupos VIl y VIII. Los carburos clasificados como

sales se forman por elementos de los grupos I, 11, y I11.

Tabla 1-3. Electronegatividades de elementos que forman carburos.

H

2.1 ___BOXB

Li Be B|IC N OF
1915 3540
Na Mg S a
0912 BOX A 2530

K CaSTh V Cr
09210 13]1516 16

MnFe Co Ni Cu Zn Ga Gec As Sc Br
1518 18181016 1618 202428

Rb Sr Y |Zr Nb Mo
081012/141618

Te Ru RhPd Ag Cd In Sa Sb Te |
19 22222219 1.7 1.718 192125

Ca Ba La|Hf Ta W
0709 11131517

¢cOs Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At
1922 222224 19 1818 192022

Fuente: (Pierson, 1996)

1.3.1.2 Tamaio de atomos

Otro factor que determina la formacion de carburos es el radio atémico de los elementos

constituyentes del carburo. Si la diferencia en los radios atbmicos es grande se forman carburos
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intersticiales, debido al mayor espacio interatomico disponible para acomodar atomos en estas
posiciones. Si la diferencia es pequefia se forman carburos covalentes, debido al menor espacio
disponible en la red. La tabla 1-4, relaciona los atomos que pueden formar carburos con su
respectivo radio atomico y el tipo de enlace que se produce al combinarse estos con atomos de
carbono (C). Se observa con la informacion de la tabla que el carburo de tungsteno, tantalo,
Niobio y titanio empleados en este proyecto corresponden a carburos de tipo intersticial,

mientras que los carburos de cromo se clasifican como carburos intermedios (Pierson, 1996).

Tabla 1-4. Radios atomicos de atomos que forman carburos.

Atomic Atomic Radius Type of
Element Number (nm) Carbide
Boron 5 0.088* C
CARBON 6 0.078*
Nitrogen 7 0.074*
Oxygen 8 0.066*
Aluminum 13 0.126* S
Silicon 14 0.117* C
Titanium 22 0.1467+** s
Vanadium 23 0.1338** IS
Chromium 24 0.1267** M
Mangancse 25 0.1261** M
Iron 26 0.1260%* M
Cobalt 27 0.1252*%* M
Nickel 28 0.1244%+ IM
Zirconium 40 0.1597++ 1S
Niobium 41 0.1456** IS
Molybdenum 42 0.1386** IS
Hafnium 72 0.1585** IS
Tantalum 73 0.1457%* IS
Tungstcn 74 0.1394% IS

* Tetrahedral radii (sp*) IS = interstitial carbide
** Coordination Number (CN)= 12 C = covalent carbide
IM = intermediate carbide
S = salt-like carbide

Fuente: (Pierson, 1996)

En la tabla 1.5 se comparan algunas de las propiedades mas relevantes entre los atomos de
carbono (C) y los atomos de tungsteno (W). Se observa que ambos atomos poseen puntos de
fusion muy altos de 3.727°C y 3.422°C, lo cual les confiere a ambos materiales y a la mezcla
formada entre ellos conocida como carburo de tungsteno (WC), las propiedades de tipo

refractario mencionadas anteriormente.
Las estructuras atomica de carbono amorfo empleado para la produccion de WC es HCP, este se

obtienen generalmente de combustibles fésiles como el carbon o gases naturales como el metano
(CHa).
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Tabla 1-5. Comparativo propiedades Carbono y Tungsteno

Propiedad Carbono Wolframio (Tungsteno)
Numero atémico 6 74
Serie quimica No metal Metal de transicién
Configuracion electrénica 2s,2p° 4f* 5d* 6s”
Punto de fusién (°C) 3.727 3.422
Punto de Ebulliciéon(°C) 4.830 5.930
Estructura cristalina HCP? BCC

Fuente: Autor

La electronegatividad es la propiedad eléctrica, que influye en la habilidad que presentan los
atomos de ganar electrones para convertirse en iones con carga negativa, asi como perder
electrones para formar iones positivos es decir &tomos desbalanceados cuya carga es positiva
debido a la perdida de electrones de valencia. Comparando la electronegatividad del atomo de
carbono cuyo valor es 2.5 con la electronegatividad de los atomos que forman carburos, esta, es

muy superior.

La tabla 1-6 compara la diferencia de electronegatividades entre el dtomo de carbono y la
electronegatividad de los atomos que pueden formar carburos en los grupos IV, V y VI
(Pierson, 1996)

Tabla 1-6. Diferencia de electronegatividades en carburos de los grupos 1V, Vy VI

Grupo IV Grupo V Grupo VI
C-Ti 1,0 C-v 0,9 C-Cr 0,9
C-Zr 1,1 C-Nb 0,9 C-Mo 0,7
C-Hf 1,2 C-Ta 1,0 c-w 0,8

Nota: Elaboracion propia.

Para un enlace C-W con una diferencia de electronegatividad de 0,8 como el caso del carburo de
tungsteno WC, el porcentaje de formacion de enlace ionico es del 10%. Para los carburos

2 El elemento carbono presenta 5 alotropias: carbono amorfo, grafito, diamante, fullerenos y nanotubos.
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empleados en este estudio las diferencias de electronegatividad estan alrededor de 1,0. Para esta
diferencia el porcentaje de formacion de enlace ionico es del 20%. La figura 1-2 muestra el
porcentaje de formacion de enlace covalente e idnico de acuerdo a la diferencia de
electronegatividades de los atomos entre los cuales se realiza el enlace, si la diferencia es menor
o igual a 0.4 se forma enlace covalente no polar, entre 0.5 a 1.7 enlace covalente polar y mayor a

1.7 enlace idnico.
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Figura 1-2. Enlace i6nico y covalente segun electronegatividad. http://www.aev.cgfie.ipn.mx/

La estructura intersticial de los carburos es el resultado de una combinacion de enlaces ionico,
covalente y metalico. Cada condicidn de enlace es responsable de diferentes propiedades, las
cuales se resumen en la tabla 1-7, por lo tanto, si la aplicacion de cermet requiere una mayor
resistencia al ataque quimico se preferirdn elementos con diferencias de electronegatividad
mayores de 1.7, si las propiedades que se buscan estan relacionadas con la dureza o alto punto de

fusidn, se debe realizar un enlace covalente.

Tabla 1-7. Propiedades fisicas segun el tipo de enlace

Enlace l6nico Enlace Covalente Enlace Metalico
Alta resistencia quimica Alta dureza Alta conductividad térmica
Alta resistencia de enlace y fragilidad Alta conductividad eléctrica
Alto punto de fusion Opacidad y brillo tipico

(Fuente autor).
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Al realizar una comparacion de la reduccion de dureza con respecto al incremento de
temperatura de operacion para varios tipos de carburos, se observa en la figura 1-3 que el WC es
el material que presenta la mejor estabilidad en el sostenimiento de la dureza con el aumento de

la temperatura.

Hardness, GPa

0 200 400 600 800 1000
Temperature, °C

Figura 1-3. Reduccidn en la dureza segun la temperatura de trabajo del carburo. (Pierson, 1996)

Se observa que hasta 500°C el WC mantiene la dureza constante. Este comportamiento térmico,
hace que este material sea el preferido para aplicaciones en las cuales la temperatura de trabajo
del componente es un factor critico; como el caso de las herramientas para corte en procesos de

mecanizado como: taladrado, fresado, etc.

1.3.2 Carburos de Titanio, Zirconio y Hafnio. Grupo IV

Los carburos de Titanio hacen parte de los carburos del grupo 1V. Otros carburos que comparten
propiedades similares son los carburos de Zirconio (ZrC) y los carburos de Hafnio (HfC).

1.3.2.1 Carburos de Titaio.

El carburo de Titanio se produce por reaccion del didxido de titanio (TiO;) con el elemento
carbono a 2000°C. En la figura 1-4 se observa el diagrama binario de fases para el carburo de
titanio (TiC). El diagrama presenta varias fases, la zona sombreada representa los rangos donde

la estructura TiC presenta homogeneidad.
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Figura 1-4. Diagrama binario para el TiC. (Pierson, 1996)

También se observa en la figura 1-5 que el TiC, posee el mayor calor especifico entre esta
familia de carburos. Por este motivo este carburo requiere una mayor cantidad de calor por
unidad de masa para elevar su temperatura. Para propositos comparativos los ciclos de
sinterizado para este proyecto se programaron a realizarse a 1450°C que equivalen a 1723°K.
Para dicha condicion el calor especifico a tener en cuenta para el TiC es de 900J/Kg°K. Esto
implica que, dependiendo de la cantidad adicionada de este carburo dentro de un CerMet, se

requerird una mayor cantidad de energia para sinterizarlo.

HC |
400 800 1200 1600 2000 2400
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Figura 1-5. Comparativo de calor especifico para los carburos del grupo 1V. (Pierson, 1996)

En cuanto a la conductividad térmica, se observa en la figura 1-6 que este carburo presenta la
mayor conductividad entre los carburos del grupo IV. En un ciclo de sinterizado con
sostenimiento a 1450°C (1723°K) la conductividad térmica tendréa un valor de 40W/m°K.
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Figura 1-6. Conductividad térmica para los carburos del grupo 1V. (Pierson, 1996)

1.3.3 Carburos de Vanadio, Tantalo y Niobio. Grupo V

Los carburos de Vanadio (VC), Tantalo (TaC) y Niobio (NbC) hacen parte de los carburos del
grupo V. Las propiedades de estos tres carburos son muy similares entre si. Los carburos
empleados del grupo V en este estudio de investigacion son una mezcla de carburo de tantalo
(TaC) y carburos de niobio (NbC).

Los carburos de Niobio (NbC), se producen por reaccion del éxido de Niobio (Nb,O3) con
carbon. Los carburos de Téantalo (TaC) se producen por la reaccion del (Ta,O3). Ambos se
producen bajo atmdsfera protectora de hidrégeno a una temperatura de 1.700°C. La resistencia
quimica del Ta,C es mayor que la del NbC. La figura 1-7 compara el calor especifico para los
carburos del grupo V. Se observa que el Tac es el carburo que requiere menor energia de proceso
dentro del grupo. Comercialmente no se consigue este carburo por separado, sino se distribuye
en un CerMet TaNbC en relacién aproximada de 60/40 entre estos (Nb/Ta).
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Figura 1-7. Comparativo calor especifico para el VC, NbC y TaC. (Pierson, 1996)
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Se observa también en la misma figura que el carburo de Vanadio (VC), requiere la mayor
energia para su procesamiento. El calor especifico para el TaC para una temperatura de proceso
de 1.450°C (1723°K) tendra un valor de 300J/Kg°K, la tercera parte que el carburo de Titanio,
para el NbC el valor es de 600J/Kg°K. EIl calor especifico para el VC es similar al del TiC.
Comercialmente este carburo no es facil de adquirir. Historicamente el VC fue uno de los

primeros carburos empleados en la inhibicidn del crecimiento del tamafio de grano de WC.

En la figura 1-8(a) se presentan el diagrama de fases binario para el carburo de Niobio (NbC) Se
observa que la homogeneidad en la fase del Tac se consigue con un minimo 36.5% de carbono a
3330°C. Con mayores concentraciones de carbono (C), es posible producir carburo a menores

temperaturas.
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Figura 1-8. Diagrama binario de fase para NbC. (Pierson, 1996)

Estudios realizados muestran que los carburos de vanadio (VC), se consideran como el mejor
inhibidor de crecimiento de grano, seguido por los carburos de molibdeno, cromo, niobio,
tantalo, titanio, zirconio, y hafnio, cuando la fase liquida fue saturada a la temperatura de
sinterizado por el inhibidor (Spriggs, 1995). Los VC reducen la densidad de la muestra, mientras

que el TaC compensa la degradacién de esta (Mahmoodan et al., 2011).

1.3.4 Carburos de Tungsteno, Molibdeno y Cromo. Grupo VI

Los polvos de carburo de Tungsteno (WC), hacen parte de los carburos del grupo VI. En la tabla

1-8 se presentan los carburos para este grupo. Estos son: carburo de Cromo (Cr3C,), carburo de
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Molibdeno (MoC) y carburo de Tungsteno (WC). Se observa que los puntos de fusién en estos

carburos son menores que los elementos que forma el carburo opuesto al grupo IV y V.

Tabla 1-8. Propiedades fisicas de los carburos del grupo V

Material Densidfd Punto de fusién Calor especifico
(g/cm’) (°C) (I/mol-K)
CrsC, 6,68 1810 32,7
MoC 9,06 2520 303
wC 158 2870 39,8
cr 7,20 1865 23,29
Mo 10,22 2620 2423
W 193 3410 23.90

Fuente:(Pierson, 1996)

El diagrama de fases binario para el carburo de cromo se presenta en la figura 1-9. Las fases
presentes son Cr,3Cg, Cr7C3 de forma hexagonal y Cr3C, de forma ortorrombica.
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Figura 1-9. Diagrama de fases binario para el carburo de cromo.(Pierson, 1996)

Los polvos empleados en esta investigacion corresponden a la fase Cr3C,, su peso molecular es
180g/mol, densidad de 6.74g/cm® y punto de fusién de 1810°C. Para el control de crecimiento de
grano de tamafios ultrafinos, los mejores inhibidores de crecimiento son el VC y el Cr3C, debido

a su alta solubilidad y movilidad en el cobalto a bajas temperaturas. EI mecanismo por el cual se
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presenta este fendmeno, es por la reduccion de la relacion entre solucion/ reprecipitacion en las
interfaces WC-Co (Sun, Jia, Cao, & Lin, 2008).

1.3.5 Diagrama de fase para WC

La figura 1-10 presenta el diagrama binario de fases para el WC. El diagrama de fase para el
WC, contempla las diferentes fases en torno a la composicion estequiometria de 6.13% en
fraccion molar o de 50% en porcentaje atdmico.
Composicion molar estequimetrica del carbono:
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La fase més estable es conocida como A-WC. Se presentan varias fases con una composicion

MCy El tungsteno forma carburos tipo WCys, clasificados como fase B-W-C, la cual se origina a

partir de una reaccion eutectoide entre los atomos de W y la fase A ~WC en un rango de

temperatura de 1250°C a 1278°C, con estructura hexagonal compacta (hcp).
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Figura 1-10. Diagrama binério de WC. (Fernandes, 2011)
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Esta fase cristaliza en tres estructuras como se observa en la figura -W,C, p’-W,C y B’’-W,C,

segun la variacion de temperatura. La fase A-WC se forma por la reaccion de la fase p-WC y A-
WV a 2516°C. La fase A-WC es la Unica fase estable a temperatura ambiente, siendo muy

estable en su composicion hasta 2384°C. Siendo susceptible a la reduccion a la reduccién de
carbon en su composicion. Motivo por el cual debe evitarse los procesos de descarburizacion en
el proceso de sinterizado, ya que una reduccién del carbono en la composicion molar de esta fase
a temperaturas superiores a 1250°C producen su descomposicion en fase ”-WC. Si el contenido
de carbono se reduce hasta una concentracion del 30% , se presenta una transformacion eutéctica

a la fase p”-W,C(a -W,C)(Fernandez, 2011).

En la figura 1-11 se presenta el comportamiento del calor especifico del WC respecto al cambio
de temperatura. Su comportamiento es practicamente constante. Para propositos de este proyecto

en el cual el sinterizado se realiz a 1450°C, el calor especifico es de 350 J/Kg°K.
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Figura 1-11. Variacion del calor especifico para el WC, seguin la temperatura. (Pierson, 1996)
1.4 Cermets Mezclas de Carburo de Tungsteno y Cobalto (WC-Co)

1.4.1 Fase Metélica

Histdricamente el cobalto (Co) ha sido el metal mas empleado como aleante en la industria del
metal duro, y actualmente aun ocupa el primer lugar seguido de otros elementos como niquel y
hierro usados cuando el interés es producir carburos con mayores propiedades anticorrosivas o
menores costos de produccidn, en detrimento de la elevada tenacidad que ofrece el cobalto al

carburo.
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La importancia del metal cobalto como aglutinante del carburo de tungsteno, esta dada por sus
elevadas caracteristicas de mojabilidad de los granos de tungsteno, la alta solubilidad del WC en
el cobalto y un punto de fusion relativamente bajo, que facilita el proceso de sinterizado en fase
liquida del WC. (Ardila, 2017)(Gee et al., 2007). Las aplicaciones comerciales de carburos de
tungsteno se encuentran relacionadas con el contenido de la fase metélica (Cobalto) entre 3 y 25
en peso(%) (Martins et al., 2011)

El cobalto es un material con propiedades magnéticas con estructura HCP estable a temperatura
ambiente. Alrededor de los 450°C presenta una transicion de la estructura HCP a FCC. En la
figura 1-12 (a y b) se observan las micrografias de polvos de cobalto obtenidas en el SEM del
Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia a diferentes magnificaciones.
A 2000x se observa una elevada aglomeracion de estos polvos. A 10000x se observa la forma

irregular de los granos, con formas redondeadas y la aglomeracion de estos.
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Figura 1-12. Micrografias de polvos de cobalto (a) 2000x y (b) 10000x (fuente autor)

1.4.2 Diagrama de FasesPseudobinario para el W&o

En el proceso de sinterizacion en fase liquida, se producen fendmenos metallrgicos que
dependen de la temperatura, y de la atmosfera del horno. La fase metélica (WC) se disuelve
parcialmente en la fase liquida (Co), la cual corresponde al metal ligante de la estructura. En la

figura 1-13 se presenta el diagrama binario para el CerMEt WC-Co.
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Al elvear la teperatura en el rango de 800 a 1280°C inicia un proceso de difusion en estado
solido que permite a la fase metalica (Co), eniqueserce en granos de WC. A partir de 1320°C, se
supera la temperatura de solidus aparece la fase liquida de Cobalto. Al elevarse la temperatura a
1400°C la fusion continua. El proceso de enfriameinto, el cobalto se deposita alrededor de los
granos solidaos d tungsteno, A 1280°C comienza el prpceso de solidificacion de lafase liquida de

cobalto, esta actua como aglomeragnte de los granos de tungsteno.

Aunque la solubilidad del cobalto es elevada, esta varia significativamente con la temperatura.
(Akademischer & Dienst, 2017; Fernandes, 2011; Groover, 2010; A. S. Kurlov & Gusev, 2006;
Alexey S. Kurlov & Gusev, 2013; Torres & Schaeffer, 2009; Yao, Stiglich, & Sudarshan, 1999).
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Figura 1-13. Diagrama Binario WC-Co. (Groover, 2010)°.

En la misma figura 1-13, se observa que para porcentajes de carbono menores de 50% en el
CerMEt y con temperaturas superiores a los 1320°C, la composicion esta formada por granos de
carburo de tungsteno (WC) inmersos en una matriz de cobalto es fase liquida. Esta condicion es
lo que permite llevar a cabo la sinterizacion del CerMEt WC-Co a una temperatura menor al
punto de fusion del cobalto que corresponde a 1495°C. Por este motivo el proceso se denomina

sinterizado en fase liquida.

% La flecha indica el rango de composiciones para cermets entre 5y 45% de Co.
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La solubilidad del tungsteno en el cobalto se incrementa con la reduccion en el contenido de
carbdn entre 2% y el 15% alrededor de 1250°C. (Fernandes, 2011)

1.4.3 Diagrama de fase ternario YC-Co

En la figura 1-14 se presenta la isoterma a 1400°C para el diagrama de fases ternario para el
tungsteno, carbono y cobalto. Se observa una zona 6ptima en la que se producen los carburos
sinterizados. En la parte inferior del diagrama aparece la denominada fase (d), la cual es

indeseable en la produccion de carburos sinterizados que en lo posible debe evitarse.

Point | represents the
stoichiometry limit of the
carbide for carbide-binder metal
composites without reactions

regen of
carbon precipitates

two phase
_carbide-binder -
metal equilibrium

Poinl 2 represents carburization
or decarburization tendency for
carbides by binder-metals

. regon ol intermetallic

or complex cordide formaton
] : — 1 d

Figura 1-14. Diagrama de fases para el WC-Seccion isoterma a 1400°C. (Fernandes, 2011)

El diagrama ternario indica que para que partiendo de una composicion estequimetrica de
carburo de tungsteno (WC), la adicion de cobalto establece una franja muy angosta en la cual se
pueden llevar a cabo la fabricacion de cermets identificada en la figura 1-14 como “Two phase
carbide binder”. Dependiendo de la composicion de cobalto en la mezcla la franja de trabajo se
amplia hacia mayores contenidos de cobalto. Desde el punto de vista del diagrama de WC
presentado en el numeral 1.3.5 se concluyd que un aumento en la temperatura por encima de

1280°C provoca la aparicion de la fase p”-W-,C debido a proceso de descarburizacion del WC.

La figura 1-15 presenta una el corte de la isoterma a 1400°C del diagrama ternario de WC-Co.
La liberacion de carbdn dentro del proceso de sinterizado provoca en presencia del cobalto la

aparicion de fases de carburo de tungsteno cobalto denominadas fase eta (n). Esta fase se
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produce por la reduccién del contenido de carbono o descarburizacién, motivo por el cual debe
evitarse al maximo durante el proceso de sinterizado para evitar su aparicion, la cual va en
detrimento de las propiedades mecanicas del CerMet WC-Co. (Fernandez, 2011; Silva et al.,
2001; Wang, Fang, & Sohn, 2008; Wang, Hwang, Koopman, Fang, & Zhang, 2013; Yao et al.,
1999; Yuan, Fu, & Li, 2016)

Co 20 40 60 80 w
Atomic Percent Tungsten

Figura 1-15. Seccion de isoterma a 1400°C indicando las fases presentes. (Fernandes, 2011)

1.4.4 Sinterizado en fase liquida

Se conoce como sinterizado al proceso térmico por el cual se logra la unién de particulas de
polvo a alta temperatura. EI mecanismo que permite este fendmeno es la reduccion de la energia
superficial. El sinterizado en fase liquida favorece el proceso d sinterizado en la medida que
requiere menores temperaturas para lograr la densificacién de los polvos. Por esta razon este
proceso de sinterizado es el mas usado, ya que representa ventajas tecnolégicas.

1.4.4.1 Mecanismos de reduccién de energia superficial

Los carburos de tungsteno son sinterizados tipicamente por sinterizacion en fase liquida a una
temperatura aproximada a 1400°C. La figura 1-16 presenta el mecanismo de mojado de los
granos de carburo de tungsteno (WC), presente dentro del proceso de sinterizado en fase liquida.
La funcion aglomerante esta relacionada con la tasa de calentamiento. Desde este punto de vista,
para alcanzar una densidad mayor en el sinterizado y reducir la porosidad, la técnica a emplear

sera usar mayor tasa de calentamiento, aunque este proceso debe hacerse en forma controlada y
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dentro de ciertos limites relacionados con los elementos constituyentes del CerMet proyectado

para evitar la aparicion de la fase eta (d).

», Green compact

C |ditive

Figura 1-16. Mecanismo de sinterizado en fase liquida. (Lewandowski, 2015)

El proceso de mojado de granos consta de cinco etapas: (a) Por debajo de la temperatura de
sinterizacion de la fase liquida, las particulas de cobalto permanecen independientes respecto a
los granos de carburo de tungsteno. (b) Con el aumento de la temperatura inicia la fase liquida de
sinterizado, las particulas de cobalto se tornan pastosas. (c) Progresivamente las particulas de
cobalto en estado liquido se esparcen entre los granos de tungsteno. (d) Todos los granos de WC
son mojados por el cobalto en fase liquida. (¢) Se presenta difusién de granos hacia algunas
zonas donde posteriormente iniciaran procesos de crecimiento de granos. (German, Suri, & Park,
2009; Silva et al., 2001)

Como se explicd anteriormente las particulas de cobalto se esparcen alrededor del carburo de
tungsteno como parte del proceso de densificacion. Esta condicion ocurre a temperaturas
inferiores a la de fusion del ligante. “Es posible observar en la figura la formacion de cobalto
(parte clara) que moja el carburo de tungsteno, se esparce y une las particulas por presion capilar,
causando una densificacion parcial” (Torres & Schaeffer, 2009). En la figura 1-17(a y b) se

observan la aglomeracion de los granos de tungsteno debido a la fusion del ligante (Co).
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Figura 1-17. Micrografia de polvos de WC-20Co sinterizada (a). Magnificacion (b). (Torres &
Schaeffer, 2009)

La formacion de aglomerados de WC-Co depende de movimientos de rotacién y deslizamiento

de las particulas de WC debidas a fuerzas capilares causadas por los enlaces de cobalto entre

particulas de tungsteno (Silva et al., 2001). Fundamentalmente la fuerza que conduce la

migraciones en fase liquida, o la redistribucion en fase liquida se le atribuye a la reduccion de la
energia total de interface WC-Co(Fan, Eso, Fang, & Sohn, 2008)(Bonache, 2016). La tabla 1-9

presenta las principales propiedades para las composiciones mas frecuentes para diferentes

composiciones de WC-Co.

Tabla 1-9. Propiedades tipicas de cermets después del proceso de sinterizado en fase liquida.

Binder, [Density, |[Elastic modulus, {Transverse |Hardness,
Type wi% glcm3 GPa strength, GPa |[HRA
|TiC-Fe [s5 |66 300 [1.9 [87
[Wc-Co [14 141 520 [2.8 87
|WC-Co [11 144 550 [2.7 90
|WC-Co 6 [150 630 ) o1
WC-Co 3 [152  |6s0 [1.5 93
WC-TaC-TiC-Co |5 [120  |500 [L5 [92

1.4.4.2 Angulo de contacto

(Lewandowski, 2015)

Entre los procesos que suceden durante el sinterizado en fase liquida, se encuentran condiciones

de equilibrio entre la fase sélida, la fase liquida y la fase vapor. Estas tres condiciones originan a
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su vez tres interfaces entre si. La interface sélido-liquido, la interface solido vapor y la interface
liquido vapor. Estas interfaces a su vez son las encargadas de determinar la mojabilidad de la
superficie. (German et al., 2009; Silva et al., 2001)

El angulo de contacto (d) relaciona las energias especificas de superficie entre las interfaces

solido-liquido, solido-vapor, y liquido-vapor segun la siguiente expresion:
[ 1 Al 1)

Donde las energias especificas de superficie estan dadas por (Asy) es la energia sélido-liquido,
por (Asy) es la energia sélido-vapor y liquido y por (ALy) es la energia liquido-vapor. La figura
1-18 presenta la relacion denomina el &ngulo de contacto con el cual se evalta en nivel de
mojabilidad de una superficie. Un angulo de contacto bajo como se indica la figura de la
izquierda, indica una buena mojabilidad de la superficie, mientras que un angulo alto como se
ver en la imagen de la derecha indica una baja mojabilidad, esto causa que el liquido se separa de

la superficie. Este fendmeno afecta el proceso de la densificacion en el proceso de sinterizado.

Diversos factores que cambien la solubilidad o la quimica en la superficie pueden afectar el

angulo de contacto como la adicion de inhibidores a base de carburos de cromo, tantalo, titanio.

vapor
0
~ liqid _
| |
good solid poor
wetting wetting

Figura 1-18. Mojabilidad. (German et al., 2009)

1.4.4.3 Angulo diedro

Otro factor que evalta la mojabilidad es el angulo diedro (x). El concepto del angulo diedro

hace referencia a dos superficies que se juntan formando entre si una arista de contacto. Este

angulo se forma por dos particulas sélidas en contacto con el medio liquido. Este angulo se
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determina por la siguiente relacion (ecuacion 2), donde el equilibrio entre la interface solido-

solido (Ass) se produce como resultado de la relacion de cada interface sélida con el medio
liquido (As.). Los angulos de contacto solido-sdlido, que se forman entre superficies de baja

energia en los limites de grano producen mayores angulos diedros. Para conseguir la
coalescencia, estos granos deben realizar rotaciones para producir su crecimiento. (German et al.,
2009; Silva et al., 2001)
g Al @
C
La figura 1-19 se observa que este &ngulo, las dos superficies corresponden a las areas de
contacto de dos particulas o granos solidos. La arista corresponde a la interface de contacto entre

los dos granos, donde iniciara gradualmente el proceso de crecimiento de granos.

Solid

Figura 1-19. Angulo diedro. Fuente: (Lewandowski, 2015)

La informacién de la gréafica permite concluir que un angulo diedro grande permite una mayor
conectividad entre granos adyacentes. Este parametro influye en varias propiedades del producto

sinterizado como resistencia, ductilidad, comportamiento elastico, etc.

1.4.5 Crecimiento de grano

Segun las teorias clasicas de sinterizacion, el proceso de crecimiento de grano se lleva a cabo por
la migraciébn o maduracion de Ostwald; este mecanismo ocasiona también procesos de
aglomeracion en el caso de la sinterizacion por fase liquida. Este proceso consiste el crecimiento

de granos que se produce cuando granos de menor tamafio y con elevada energia superficial, se
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aglomeran sobre otras de mayor tamafio con menor energia superficial, reduciendo asi su nivel
de energia a valores mucho mas estables. (Mannesson, 2011; Oscar Bjareborn, 2016; Petersson,

2004; Salvador et al., 2008). La tabla 1-10 presenta la composicion y condiciones de molienda.

Tabla 1-10. Composicion de aleaciones preparadas

CerMet Composicion Tiempo molienda
Gl WC fino (0.2um SEM), Co 0.95um. 90h
G2 WC grueso (25um (FSSS), Co 4h

Fuente:(Silva et al., 2001)

Se observa en la figura 1-20 que el CerMet G1 de grano fino inicia su contraccion a los 800°C, y
que alrededor de 1300°C ya ha alcanzado el 80% de la contraccién total. La contraccion en el
CerMet G2 alcanza un 20% pasados los 1300°C, lo cual demuestra el retraso en el proceso de
sinterizado. Comparando las pendientes se observa también que G2 sinteriza con mayor

velocidad pasada esta temperatura, coincidiendo asi, con la mayor formacién de fase liquida.
(Silva et al., 2001)
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Figura 1-20. Porcentaje de contraccion de aleaciones G1 y G2 (Silva et al., 2001)

1.4.6 Tamanfos de grano

Los polvos de WC se clasifican y se comercializan en cuanto a su tamafio de grano. Estos
tamafos estan relacionados con el proceso de fabricacion de estos. La figura 1-21 presenta la

clasificacion de tamafos de grano. Estos, se clasifican de mayor a menor asi: granos extra
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gruesos mayores de 5 pum, grueso entre 3.5 a 5 um, medio gruesos entre 2.1 a 3.4 um, medio
entre 1.4 a 2 um, fino entre 1 a 1.3 um, extrafinos entre 0.5 a 0.9 um y ultrafinos menores de 0.5
pm.(Akademischer & Dienst, 2017; Magnusson & Schmidt, 2008; Sorozabal, 2014). En la

actualidad existen numerosos trabajos de investigacion en polvos de tamafio nanométrico.

Ultrafino Extrafino Fino Medio Semigrueso Grueso Supergrueso
< 0.5 pm 0509 um 1,0« 1.3 um 14-20um 2.1 <34 um 35-50um =50 pum

F—— 5 um

Figura 1-21. Clasificacion del tamafio de grano. (Magnusson & Schmidt, 2008)

1.5 Aplicaciones de los Cermets

En la figura 1-22 se observa una clasificacion de aplicaciones que relaciona el contenido de
cobalto o aglomerante como fase metalica con relacion al tamafio de grano de los granos de

carburo de tungsteno como fase ceramica.

Los contenidos de aglomerante se encuentran dentro del 4% y el 30% y los tamafios de grano
entre 0,5 y 5 um. Ademas, la dureza que es una de las caracteristicas mas apreciada en los
carburos de tungsteno oscila entre los 800 y 2200 puntos en la escala HV30. Se observa, que las

mayores durezas se consiguen con bajos porcentajes de cobalto y reduciendo el tamafio de los
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granos. Si el interés es el aumento de tenacidad la alternativa es el aumento del contenido de

cobalto.

34

24

lq

0.5+

20 25 30

Contenido de cobalto, % en peso

Figura 1-22. Aplicaciones industriales de carburo de tungsteno. www.sandvik.com
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2 Conceptos Sobre Pulvimetalurgia

La pulvimetalurgia, es un proceso para producir componentes de tipo industrial a partir de
polvos, especialmente indicado para materiales con altos puntos de fusion o piezas que requieran
elevada precision (Akademischer & Dienst, 2017; Sorozabal, 2014). EI proceso requiere la
compactacion de estos y un posterior proceso de sinterizado, que a su vez puede ser realizado en

fase solida o en fase liquida. EI proceso se puede dividir en dos etapas:

La primera etapa esta relacionada con la obtencion de los polvos de partida para posteriormente
preparar las mezclas de polvos y ser sinterizados. Estas actividades se llevan a cabo por diversas
técnicas de produccidén: atomizacion, electrodeposicion, reduccion electroquimica, etc., y ademas
requieren equipos muy especializados para su realizacién. Por estos motivos, los polvos de

partida deben ser importados y su costo es bastante elevado.

La segunda etapa esta orientada a todas las actividades relacionadas con la produccion de partes
a partir de los polvos mencionados anteriormente. Estas actividades comprenden desde la mezcla
de polvos, las operaciones de sinterizado y acabado orientadas a obtener las caracteristicas
esperadas en el producto final. La primera etapa corresponde a la formulacion del CerMet, a
continuacion, se lleva a cabo la mezcla y homogenizacion de los polvos iniciales. Esta etapa se
conoce como molienda. Aqui, se adicionan aleantes, lubricantes y elementos para ayuda de
proceso. Con esta mezcla, se producen los denominados compactos en verde producidos en la
etapa de compactacion, sometiendo los polvos de partida mezclados a una elevada presion de
compactacion. A continuacion, las preformas producidas en el paso anterior son tratadas
térmicamente a una temperatura, menor que la temperatura de fusion de los polvos
constituyentes, en el denominado proceso de sinterizacion, con el cual se busca lograr una

coalescencia de las particulas de partida.

Dependiendo de la calidad y tolerancia con la cual se requieran las piezas terminadas, se podran
realizar otras etapas como el calibrado, el cual se emplea para conferir a las piezas tolerancias
mas ajustadas haciendo pasar a través de los agujeros de la pieza sinterizada punzones
calibrados. Esto se emplea principalmente para asegurar la tolerancia de los orificios para guias o

para posicionamiento.
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Otras operaciones complementarias son las tradicionales, relacionadas con los procesos de
mecanizado como son torneado, fresado, rectificado, tratamientos térmicos, erosionado, etc. La
figura 2-1 presenta los polvos de partida y dos ejemplos de productos sélidos obtenidos del

sinterizado.

Figura 2-1. Insumos y productos en la pulvimetalurgia. (http://www.print3dworld.es)

2.1 Ventajas del proceso

Esta técnica de produccion presenta varias ventajas respecto a otras técnicas de fabricacion como
la fundicion, forja, etc. Permite una gran diversidad de formas con geometrias muy complejas, se
obtiene una elevada precision en cuanto a la calidad de la manufactura, los acabados
superficiales son buenos y dependen en gran medida de la calidad del acabado de la matriz de
compactacion. La manufactura de piezas presenta flexibilidad, lo cual significa, que se puede
pasar de fabricar una pieza a otra con relativa facilidad. Este proceso esta orientado
principalmente a la produccion de grandes series de piezas a alta velocidad y por consiguiente a
un costo reducido. Los componentes fabricados quedan practicamente listos para el montaje, el
desperdicio de materias primas es minimo, asi como el consumo energético para su

procesamiento.

2.2 Ventajas del producto

Mediante esta técnica es posible fabricar productos con base en materiales de medio, alto y muy
alto punto de fusion entre los cuales se encuentran metales, 6xidos y materiales ceramicos. Los
productos alcanzan una densidad entre el 80% y el 95% de la densidad alcanzable por el material
obtenido por técnicas de colada. Las piezas presentan un buen comportamiento a la fatiga, por su

constitucion las piezas son adecuadas para la amortiguacion de vibraciones.
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Tambien a diferencia de otras técnicas de fabricacion, es posible controlar la porosidad de las
piezas adicionando materiales de relleno de bajo punto de ebullicion como la parafina (370°C a
760mm de HQ), que serén eliminados posteriormente durante la etapa de sinterizado, para lo cual
se prevé esta etapa dentro del ciclo de sinterizado. Como consecuencia de este control de
porosidad, es posible la produccion de filtros para agua y aire, asi como productos auto
lubricados como bujes para motores eléctricos y guias auto lubricadas para motores de
combustion, las cuales se obtienen sumergiendo las piezas después del sinterizado en fluidos
lubricantes. Se pueden producir materiales de diversas composiciones debido a la facilidad de
combinacion de los polvos y por ultimo el comportamiento mecanico de las piezas presenta

propiedades isotropicas.

2.3 Fabricacion de polvos

Entre los métodos mas comunes para la producciéon de polvos se encuentran los métodos de
atomizacion, se cuenta también con los métodos de electrodeposicion, métodos quimicos de

reduccion y métodos mecénicos de reduccién (Sorozabal, 2014).

La figura 2-2 presenta las diversas formas de polvos obtenidos segun el proceso de fabricacion
empleado. Se observa que una geometria caracteristica de un determinado polvo, puede
alcanzarse por diferentes procesos de fabricacién. La forma de los polvos serd un factor
determinante en los procesos de molienda y compactacion, ya que su forma esta directamente

relacionada con la fluidez de estos en los procesos de llenado de moldes, cavidades, etc.

Las formas obtenidas son: acicular en forma de agujas, estos se obtienen por métodos de
descomposicion quimica. Irregular similar a una varilla, obtenidos por descomposicion quimica
0 pulverizacion mecanica. Dendritica, obtenidos por métodos electroliticos. Hojuela, producido
por pulverizacién mecanica. Esféricos, producido por métodos de atomizacion. Redondeada,
producidos por descomposicion quimica. Irregular producidos por atomizacion 'y
descomposicion quimica. Porosos producidos por reduccion de 6xidos y Angular, producidos por
desintegracion mecanica. (Upadhyaya, 1997)
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Figura 2-2. Formas de polvos. (Upadhyaya, 1997)

2.3.1 Atomizacion

Bajo el nombre de atomizacidn, se clasifican aquellos métodos de produccion de polvos en los
cuales el material después de ser llevado calentado hasta su punto de fusién se hace pasar a

través de un orificio calibrado.

Mediante este método cualquier material que pueda llevarse a estado liquido puede ser
pulverizado. Como ventaja de este proceso es que es independiente de las propiedades fisicas o
quimicas del material. Adicionalmente, mediante esta técnica para elaboracion de polvos se

alcanza un alto nivel de produccién.

Liquid metal Liquid metal

\ / \ k Gasjels
Wateror \ J 1\

oil jets

Figura 2-3 Atomizacion con agua (a), con gas (b) (Lewandowski, 2015)
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Sus origenes se remontan al inicio de la segunda guerra mundial. La atomizacion, se puede
lograr por medio de gas, agua o por accion centrifuga. Entre otras ventajas de esta técnica se
encuentran: la elevada pureza de los polvos, permite una amplia mezcla de materiales, la
composicion, forma y tamafio de grano entre las particulas, que en general son muy homogéneos,
etc. La figura 2-3 presenta de forma conceptual los procesos de atomizacion por agua y por gas
(Lewandowski, 2015).

2.3.1.1 Atomizacion por gas

En esta técnica se hace impactar un corriente de aire, o gas sobre un hilo de material fundido, los
gases mas empleados son nitrogeno o argon. Esta técnica, permite la obtencion de polvos
metalicos con geometrias completamente esféricas, ademas permite la obtencion de particulas
incluso en el rango nanométrico. EI aumento en la presion del gas, asi como la cercania de las

toberas de salida de gas al metal fundido, produce polvos de tamafio més fino.

La figura 2-4 presenta un esquema de un atomizador de gas. Las partes que lo componen un
equipo de este tipo son las siguientes: 1 Metal fundido, 2 camara de proceso, 3 tanque de
atomizado, 4 tobera, 5 ciclon para separacion de tamafios de particulas, 6 tanque para impurezas,
7 polvo producido, 9. Tanque almacenamiento de gas y 10 polvos atomizados. (Fritsching &
Uhlenwinkel, 2012; Kondoh, n.d.; Lewandowski, 2015; Upadhyaya, 1997)

0
|
L

Figura 2-4. Atomizacion por gas. (Lewandowski, 2015)
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2.3.1.2 Atomizacion por Agua

En esta técnica, se introduce vapor de agua a una alta presion entre 3.5 a 21 MPa. Estas
corrientes se hacen impactar sobre un hilo de metal fundido, esta condicion causa una rapida
pulverizacion en particulas muy finas debido a la alta velocidad de enfriamiento. Las velocidades
del agua se encuentran entre 15 a 40m/s. La tasa de enfriamiento de las particulas es de 1.000 a
10.000°K/s. Las particulas obtenidas son de forma esférica debido a la alta tension superficial
presente durante el proceso. La figura 2-5 presenta el diagrama de flujo del proceso de

atomizacion por agua.

Ladle or Dewatering .

Water Filter
Cool

High-pressure

oo

Dry
powder
1

:

To screening,
blending, annealing, elc.

High-pressure
waler

Figura 2-5. Atomizacion por agua. (Lewandowski, 2015)

El aumento en la tasa de enfriamiento, distorsiona la forma esférica de las particulas debido a
que reduce el tiempo requerido para que la tension superficial opere sobre las gotas del material.
El porcentaje de impurezas, también incide reduciendo la forma esférica de las particulas, debido
a la consecuente reduccién en la tension superficial. Una elevada presion en el suministro de
agua también reduce la regularidad esférica de las particulas debido a las altas fuerzas de

impacto presentes.
Las presiones de gas empleadas estan entre 1.4 a 4.2 MPa, las velocidades del gas entre 50 a 150

m/s y las tasas de enfriamiento de particula en el orden de 100°K/s, mucho mas severos que en

el proceso de atomizacion por gas (Fritsching & Uhlenwinkel, 2012).
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2.3.1.3 Atomizaciorcentrifuga

Otro proceso de atomizacion es el proceso de atomizacion centrifuga. Este proceso se conoce
desde el siglo pasado, pero las aplicaciones de este son mas recientes. Actualmente se emplea
para la produccién de polvos en la industria electrénica, principalmente polvos de zinc y polvos

para aplicaciones magnéticas, con producciones superiores a 100000 ton/afio (Dunkley, 2007).

La figura 2-6 presenta las variantes de este proceso. Aqui se produce un hilo de metal fundido el
cual se hace impactar contra una superficie, a la cual se le imprime una energia de rotacion. El
metal que llega a la superficie se desintegra formando polvos de menor tamafio. Existen algunas
variantes dentro de esta técnica: spinning disk, spinning cup Yy rotating electrode.
(Sungkhaphaitoon, Plookphol, & Wisutmethangoon, 2012; Thummler & Oberacker, 1995; Zhao,
2006)

Consumable
Liquid metal Liquid metal . electrode

/:r‘.;
Tungsten . -;';ggf
Q < D>  electrode il
SpHioNg diek Spinning cup Rotating electrode

Figura 2-6. Tipos de atomizacién centrifuga. (Lewandowski, 2015)

Uno de los problemas con la atomizacion centrifuga, esta relacionado con el angulo incluido de
180°, con el cual salen dispersados los polvos. Por este motivo las cAmaras de atomizacion deben
ser proporcionalmente bastante mayores en tamafio en la dimension del didmetro (Dunkley,
2007).

2.3.2 Métodos mecanicos

Otro método muy usado para la produccién de polvos son los métodos mecanicos. Estos emplean
la energia que se transfiere de la rotacion de una camara cilindrica a elevada velocidad, a un
conjunto de esferas contenidas en su interior de diversos tamafios y de variados materiales como

aceros inoxidables, materiales ceramicos, etc. Estas esferas y recipientes deben ser seleccionados
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en funcién del material que se va a procesar, con el objeto de reducir la posible contaminacion a
los polvos que se vayan a procesar. Estos procesos se realizan con la ayuda de molinos de bolas

rotativos, de tipo attritor o planetarios. (Skotnicova, 2014; Upadhyaya, 1997)

Este método presenta inconvenientes relacionados con el tamafio del grano minimo que se puede
obtener el cual estd condicionado a largos ciclos de proceso que pueden llegar a 100 horas, su

geometria y que el proceso debe hacerse en forma de lotes.

Este proceso de fabricacion se emplea eficientemente en el aleado mecénico el cual emplea la
tecnologia del método de molienda mecanica, pero en el tanque se introducen dos o mas
componentes base, en los porcentajes requeridos con el propésito de conseguir una nueva
aleacion. La figura 2-7(a) presenta una configuracion de molino de 4 puestos y el principio de

operacién de un molino planetario.

Movement of the

Planetary Disk Planetary Disk

Centrifugal

Force

@

Figura 2-7. Molino 4 puestos concepto(a) y principio operacion (b). (www.chematscientific.com)

2.4 Etapas del proceso

La figura 2-8 presenta un diagrama de bloques del proceso: El punto de partida son los polvos
elementales o polvos aleados, los cuales son mezclados con aditivos como grafito el cual, se
adiciona para evitar la descarburacion del carburo de tungsteno, lubricantes como parafina que se

emplean como ayudantes de proceso, favoreciendo los procesos de compactacion.
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Figura 2-8. Diagrama de bloques del proceso. (Lewandowski, 2015)

La compactacién puede llevarse a cabo en caliente o en frio, aqui se producen los denominados
compactos en verde, los cuales se basan en la deformacién de los granos de los polvos iniciales
al someterlos a una alta presion de compactacion. Este empaquetamiento se realiza de forma
aleatoria, pero depende de varios factores: la forma esférica o irregular de los polvos, el tipo de
distribucion de estos: mono modal o bimodal y de la presion aplicada. (German, 2006;
Skotnicova, 2014)

A continuacion, las preformas producidas en el paso anterior son sinterizadas, lo cual significa
que son sometidas a un tratamiento térmico a altas temperaturas. Estas temperaturas son
inferiores a la temperatura de fusion de los polvos iniciales. Con este proceso se busca alcanzar
una densificacion superior al 90% del material obtenido por métodos tradicionales como la

fundicion. Este resultado se consigue gracias al fendmeno de coalescencia de las particulas o
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granos de polvo. EIl control de las tolerancias dimensionales es un proceso complejo en el cual
intervienen varias variables: los parametros de compactacion y los parametros de sinterizado. El
nivel de densificacion alcanzado en el sinterizado y la uniformidad de contraccion influyen en el

control dimensional de los productos terminados. (Lewandowski, 2015)

Las etapas siguientes, solo se requieren en algunos casos: el calibrado se utiliza para conferir a
las piezas unas tolerancias mas ajustadas, haciendo pasar los productos por medio de matrices
calibradas, esto se emplea principalmente en orificios. Otras operaciones complementarias son
las tradicionales relacionadas con los procesos de mecanizado como son torneado, fresado,

rectificado, tratamientos térmicos, etc.

2.4.1 Molienda- Mezclado

La primera etapa es la mezcla del polvo o polvos con que se va a preparar el CerMet o el
material deseado. Este proceso, se realiza con la ayuda de elementos mecanicos como molinos de
bolas, en estos los parametros a regular o factores relevantes durante esta etapa son tamafio de
grano, rpm del molino, tiempo de molienda, tamafio de las esferas, relacién de masa de esferas a
masa de polvo. (Botero et al., 2009). Los objetivos de esta etapa son la mezcla-homogenizacién
de los materiales de partida, para asegurar la perfecta distribucion de componentes,

homogeneidad y ausencia de defectos microestructurales. (Salvador et al., 2008)

Durante los procesos de molienda, la contaminacién es un factor determinante en el resultado.
Dicha contaminacién puede presentarse por los siguientes factores: contaminacion por
desprendimiento de material de las esferas o de material del recipiente, problemas de corrosion
intergranular debido a la presencia de oxigeno en la cdmara de molienda. Para evitar este
problema es recomendable llevar a cabo la operacion de molienda en molinos con atmosfera

controlada.

En la figura 2-9 se ilustra este defecto en el proceso de molienda analizado por Torres et al. El
difractograma corresponde a un CerMet WC-Co. Se observa el pico de aluminio debido al
desgaste producido por las esferas empleadas en el proceso de molienda debido a la elevada

energia de colision.

55



1000 —

is zZo zs

Figura 2-9. Muestras contaminadas en el proceso de molienda. (Torres & Schaeffer, 2009)

Las muestras sufren contaminacion por los cuerpos de mojado de aluminio, siendo necesaria la
modificacion por otro material.(Torres & Schaeffer, 2009). Por tal motivo se recomienda
emplear las esferas y recipientes en el mismo material de los polvos, para evitar la contaminacion
de estos. Por ello para el caso de esta tesis se utilizaron tanto el recipiente como las esferas del

mismo material.

2.4.2 Compadacion

Como segunda etapa se realiza la compactacion de polvos la cual se lleva a cabo a condiciones
de temperatura ambiente. Aqui, los polvos obtenidos por algin método de los mencionados se
compactan dentro de un molde que sigue o copia las caracteristicas de la pieza a obtener. Las
presiones de compactacion empleadas son del orden de 250 Mpa (Salvador et al., 2008). Este
proceso se realiza en prensas de tipo mecanico o de tipo hidraulico, cuando se requiere producir
piezas de mayores tamafios o complejidades. Estas prensas hidraulicas requieren capacidades
minimas superiores a las 100 toneladas. En sinterizado a altas presiones se emplean prensas de
2500 toneladas. (Rodrigues, Bobrovnitchii, Quintanilha, & Candido, 2006)

Estas presas deben equiparse con sistemas de alimentacion de polvos y de extraccion de las
piezas del molde para reducir los tiempos de produccion y la contaminacion por la manipulacion.
Para elevadas producciones de piezas que no requieren presiones elevadas de compactacion, las

prensas mecanicas son una buena alternativa en términos de costos de inversién y de operacion.
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Figura 2-10. Etapas del proceso de compactacion. (Thummler & Oberacker, 1995)

En la figura 2-10 se observan las operaciones requeridas en el proceso de compactacion: La

primera etapa corresponde al llenado de polvos en el molde. (Thummler & Oberacker, 1995)

En esta operacion un factor importante a tener en cuenta es la densidad aparente de los polvos, la
cual determinara la altura del molde de compactacion. La segunda etapa corresponde a la
precompactacion en la cual el objeto es extraer la mayor parte de aire presente, conocida como
desgasificacion. La tercera etapa es propiamente la compactacion en la cual se ejerce sobre los
polvos precompactados el nivel méaximo de presion de compactacion sin llegar a afectar o
fracturar los granos de material procesado. Para el procesamiento de carburos de tungsteno la
presion de compactacion se encuentra en el rango de 200 a 250Mpa. (Azcona, A. Ordofiez,
2016; Eso, Fang, & Griffo, 2005; Han & Kong, 2009)

Experimentalmente, se ha comprobado que al variar las presiones de compactacion, se logra
variar la porosidad del CerMet. Este factor es de utilidad en la produccion de materiales
autolubricados, en los cuales el aumento de porosidad beneficia la resistencia al desgaste, ya que
dentro de estas porosidades se entrapan particulas de lubricante haciendo el CerMet maés

resistente a este efecto.

Como resultado de esta actividad, se obtiene el denominado compacto o en pieza verde o
compacto verde que consiste en una masa obtenida del molde en la cual las particulas de material
han sido compactadas entre si con ayuda de fuerza hidraulica o mecanica, pero su resistencia
mecanica es muy baja, por lo cual deben ser manipuladas cuidadosamente para evitar su fractura
(Bonache, 2016).
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2.4.2.1 Densificacion

La figura 2-11 ilustra la densificacion que sucede durante el proceso de compactacion. Al iniciar
el proceso las particulas de polvo estan contiguas, pero existen espacios entre ellas. Posterior a la
compactacion los granos o polvos de material se reacomodan para ocupar el minimo espacio.

Adicionalmente se reducen los espacios ocupados por aire. (Thummler & Oberacker, 1995)

Figura 2-11. Densificacion durante la etapa de compactacién. (Thummler & Oberacker, 1995)

2.4.2.2 Prensado de simple y de doble efecto

En la figura 2-12(a), se presenta el prensado de simple efecto, en este proceso la presion es
aplicada por una prensa denominada de simple efecto, en la cual solamente uno de los punzones

de compactacion ejerce presion sobre los polvos, el otro trabaja sin desplazamiento.

Figura 2-12. Prensado en frio de simple efecto y de doble efecto.(Thummler & Oberacker, 1995)

Como resultado se produce una mayor compresibilidad al externo del producto donde se aplica la
carga. Esto presenta zonas con mayores densificaciones, por tanto, se presentan diferencias en las

propiedades mecéanicas. La figura 2-9(b) presenta el prensado de doble efecto, en el cual se
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ejerce presion por las dos caras de la pieza. Esta condicion mejora la densificacion de la pieza,

quedando una zona de menor densidad en el eje neutro de la pieza. (Thummler & Oberacker,
1995)

2.4.2.3 Caracterizacion de los compactos en verde

Para caracterizar los compactos en verde, la técnica empleada consiste en la medicion del nivel
de densificacion para diversas presiones de compactacién. Con estos datos se construye una
curva como la que se presenta en la figura 2-13. Se denomina curva de compresibilidad y brinda
informacion, sobre las presiones de compactacion que deben ser aplicadas orientadas a obtener
una cierta densidad del compacto. Un aspecto importante es que la curva de compresibilidad,
aunque se acerca a la densidad teorica, nunca llega al 100% de esta. Elevar la presion de
compactacion a mayores presiones ocasiona la deformacion y fractura de los granos de polvo, lo
cual, no es conveniente. (Thummler & Oberacker, 1995)
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Figura 2-13. Prueba de compactibilidad de polvos de metal. (Thummler & Oberacker, 1995)

2.4.3 Sinterizado

Se conoce como sinterizado, al proceso de tratamiento térmico que se lleva a cabo sobre
productos en forma de polvos que han sido compactados previamente. A continuacion de la
elaboracion del compacto en verde se realiza el proceso de sinterizado, que consiste, en llevar a
cabo un calentamiento de la pieza dentro una atmdsfera controlada. Este proceso se realiza a una
temperatura inferior a la del material con menor punto de fusién, con el propdsito de lograr

coalescencia entre las particulas. Los pardmetros principales a controlar en este proceso son:
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rampas o tasas de calentamiento, temperatura maxima, tiempos de sostenimiento y rampas de
enfriamiento. (Ardila-téllez & Herrera-quintero, 2017; Torres & Schaeffer, 2009)

Existen en la actualidad varios estudios, que demuestran la posibilidad de llevar a cabo los
procesos de sinterizado con calentamientos en hornos del tipo microondas. El desarrollo de esta
técnica podria reducir los largos tiempos que se requieren para alcanzar el calentamiento de las

piezas en los hornos tradicionales (Wang, Fang, & Sohn, 2008).

El proceso de sinterizado, se realiza siguiendo una serie de etapas: Formacion de cuellos,
densificacion parcial y densificacion final de granos. En la figura 2-14 se observan las etapas del

proceso de sinterizado, la descripcidn se presenta a continuacion:

2.4.3.1 Etapas del sinterizado

1. Inicial o de formacién de cuellokas particulas iniciales se conectan a través de cuellos entre

piezas adyacentes provenientes del proceso de compactacion. Durante esta etapa las particulas
mantienen su forma, se produce un reordenamiento y un cambio de angulo entre estas.
Comienzan a definirse nuevos limites de grano entre las particulas adyacentes y sus planos de

contacto.

En la figura 2-14 se ilustra la evolucion de este proceso a 1200°K en un tiempo de 4 horas y a
1200°K después de 64 horas. (Thummler & Oberacker, 1995)

1200K /4h 1200 K /64 h

Figura 2-14. Etapas en el proceso de sinterizado. (Thummler & Oberacker, 1995)
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2. Intermedia o densificacidn de grandsa formacion de cuello se hace méas evidente, las

particulas iniciales van perdiendo su forma inicial, comienza la etapa de crecimiento de granos
causada por la conectividad de las particulas adyacentes, los granos mas pequefios son
consumidos por los granos de mayor tamafo. Al interior de los nuevos granos se desarrolla una
nueva microestructura. Hasta este punto los poros forman estructuras abiertas o interconectadas.
La porosidad se va reduciendo ocasionando un aumento en la contraccion, estos procesos

sumados dan como resultado el proceso de densificacion.

3. Final: Durante esta etapa se alcanza el mayor grado de densificacion alrededor del 90 al 95%
de la densidad teodrica. Algunos poros que no pudieron ser eliminados debido a la elevada
velocidad de movimientos entre los limites de grano o al crecimiento de estos permanecen

cerrados y van adquiriendo una forma esférica.

En la figura 2-15 se observa el mecanismo de crecimiento de granos producido durante el
proceso de sinterizado. De izquierda a derecha dos granos con didmetro D se acercan uno a otro,
a continuacién, debido a las energias superficiales de ambos estos granos forman un diedro.
Seguidamente, los mecanismos de transporte desplazan material para conseguir la formacion de

cuellos y finalmente se obtiene granos de mayor tamafio que los de partida.

Figura 2-15. Crecimiento de granos

2.4.3.2 Mecanismos de transporte

Se han propuesto varios mecanismos de transporte para explicar el proceso de sinterizado:
Difusién superficial, difusion a través de la red cristalina, difusion por borde de grano, fluencia

plastica y evaporacion condensacion.
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En la figura 2-16 se observan los mecanismos de transporte en el proceso de sinterizado. (De

Jonghe & Rahaman, 2003)

Mechanisms
1. Surtace diffusion
2. Lattice diffusion
(from the surface)
3. Vapor transport
4. Grain boundary ditfusion
5. Lattice diffusion (from
the grain boundary)
6. Plastic flow
(by dislocation motion)

Non-densifying mechanisms 1, 2,
and 3 produce microstructural
/ change without causing shrinkage
3
Densifying mechanisms 4, 5, and 6

remove material from the grain
boundary region [eading to shrinkage

Figura 2-16. Mecanismos de transporte. (De Jonghe & Rahaman, 2003)

La Tabla 2-1 resume las caracteristicas de los seis mecanismos de transporte responsables del

crecimiento de grano caracteristicos, en los procesos de sinterizado en carburos de tungsteno.

Tabla 2-1. Caracteristicas de los mecanismos de transporte

Mecanismo

Caracteristicas

1. Difusién superficial

Las particulas se desplazan hacia una zona cOncava de menor

energia superficial, a través de la superficie del grano.

2. Difusion a través de la red cristalina

Particulas presentes en la superficie del grano, se desplazan a través

de la red cristalina hasta una zona de menor energia superficial.

3. Transporte por vapor

Particulas de la superficie de granos vaporizados, se desplazan hacia

la zona del cuello que presenta una menor energia superficial.

4. Difusién por borde de grano

Particulas presentes en el borde de grano, se difunden hacia el area

concava del cuello.

5. Difusion por red cristalina

Particulas presentes en el borde de grano se difunden hacia el area

concava del cuello.

6. Flujo pléastico

Particulas presentes en el interior del grano, se desplazan hacia la
zona del cuello debido a la presencia de dislocaciones en la

estructura

62




3 Disefo Y Fabricacion De Aleaciones Pulvimetallrgicas

En la figura 3-1 se observa el diagrama de bloques del proyecto para cumplir con los objetivos

propuestos dentro de la ejecucion de este proyecto de investigacion.

DIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROYECTO

O

Adecuacion de
instalacionss
Iaboratorio de
pulvimetalurgia

Adecuacion y puesta a punto de homo de
sinterizado {3.1)

Diseno y fabricacion de kit para prusba de
desgaste abrasivo ASTM B-611 (4.6.3)

(33}

Fabricacion pulvimetalurgica

[_I

Seleccion de polvos

1

Mpolienda y secado

1

Tamizado

1

Microscopia de
barrido (SEM)

Espectroscopia de
dispersion de energia
de rayos X (EDS)

Compactacion {3.3.4)

1

Difraccion de rayos X

Sinterizado (3.3.5)

14.2)
Caracterizacion
mecanica; Durezay
Microscopia |_Tenaodad (461}
optica
Porosidad (4.5)
oesgse s || HEore o
- 46, 7
ASTM B-6511(4.6.3) (46.4)

Figura 3-1.

Diagrama de blogues del proyecto de investigacion. (Fuente autor)
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Para dar cumplimiento a los objetivos especificos 2 y 3 de este proyecto de Tesis de Maestria en
Materiales y Proceso de Manufactura, se llevaron a cabo algunos desarrollos tecnoldgicos
encaminados a resolver problemas técnicos referentes a la implementacion de los Procesos de
Manufactura requeridos para la produccion y evaluacion de cermets en las instalaciones de la
linea de Pulvimentalurgia de la Universidad Nacional de Colombia. Esta parte del proyecto

corresponde al objetivo especifico 1.

Para lograr la adecuacion de la linea de pulvimetalurgia en el laboratorio de fundicién, se

realizaron los siguientes desarrollos tecnoldgicos:

Respecto al proceso de Sinterizado: Se llevo a cabo la adaptacion de sistema eléctrico de
Horno de vacio adquirido por el laboratorio a las condiciones de la infraestructura eléctrica de la
universidad Nacional que incluyo la aadaptacion de las condiciones eléctricas del horno de
sinterizado a las condiciones eléctricas del laboratorio de la Universidad Nacional de Colombia,

puesta a punto y capacitacion del personal del laboratorio como son:

¢ Interconexidn eléctrica de todos elementos que constituyen el sistema de sinterizado,
sistema de produccion de vacio y sistema de enfriamiento (Chiller); incluyendo la
puesta a punto y los programas de capacitacion y entrenamiento del personal técnico y
de estudiantes de la Universidad Nacional de Colombia.

e Acoplamiento de un sistema de monitoreo de vacio en el horno de sinterizado, ya que el
fabricante no incluye este medidor. Se selecciond el medidor y se realizé el disefio y la

fabricacion del adaptador en acero inoxidable 304 para el montaje de este. .

Evaluacion del desgaste en metal duro: Se realizdé la modificacion técnica de un equipo
disponible en el laboratorio de fundicién destinado a llevar a cabo pruebas ASTM G5, logrando
una mayor versatilidad del equipo. Se le realizaron las siguientes modificaciones de disefio,

simulacion y construccion:
e Fabricacion de un kit para la evaluacion del desgate abrasivo bajo norma la ASTM B-

611, el cual comprende: Disefio de componentes segun especificacion de la norma. Se

fabricaron los siguientes componentes: tanque para almacenamiento de alimina y rueda
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para desgaste con aspas Yy dispositivos de montaje para probetas cilindricas producidas
en cermets.

e Fabricacion de dispositivo de monitoreo del numero de revoluciones, con las cuales
debe cumplir bajo la norma ASTM B-611. Este equipo consta de consola electronica
con visualizador en pantalla para monitoreo de las revoluciones de la prueba, sensor
acoplado inductivamente al eje de giro del motor eléctrico para detectar la sefial y cable
de comunicacion entre el sensor y la consola de medicion.

e Implementacién de un control de régimen de giro y cambio del sentido de giro al equipo
para prueba de desgaste. Originalmente en este equipo, solo era posible trabajar en un

sentido de giro y a una velocidad establecida.

3.1 Puesta a punto de horno de sinterizado

Como parte del cumplimiento de los objetivos especificos previstos para este proyecto de grado
en el area de investigacion en disefio y Fabricacion de Cermets, se llevaron algunas adaptaciones
tecnoldgicas orientadas tanto a la instalacion y puesta a punto de los equipos de produccion,
como se describen a continuacion, asi como de los equipos de laboratorio para la prueba del

comportamiento de los productos fabricados al desgaste bajo norma ASTM B-611.

Como parte de la linea de investigacion en fabricacion por rutas pulvimetalUrgicas, la
Universidad Nacional de Colombia, llevo a cabo la adquisicion de un horno eléctrico para su

laboratorio de pulvimetalurgia.

Figura 3-2. Equipo para actividades de sinterizado. (Fuente autor)
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En la figura 3.2 se observa el equipo completo del horno que incluye: Horno de sinterizado para
ciclos controlados con temperaturas de hasta 1600°C, unidad de enfriamiento para controlar la
temperatura de la cAmara externa del horno, mangueras para transporte de agua de refrigeracion
y sistema de vacio para asegurar la calidad de las piezas producidas en cuanto a procesos de
corrosion u oxidacion de los polvos. El horno también, cuenta con conexiones que permiten

trabajar bajo atmosferas protectoras como el caso de argon u otros gases protectores.

En la figura 3.3(a y b) se aprecia el interior del horno de sinterizado. La estructura externa del
tanque estd fabricada en acero al carbono, con una cadmara interna a manera de marmita que
permite la circulacién del agua de enfriamiento. EIl gabinete interno con puerta, corresponde a la
camara de sinterizado propiamente, esta cdmara estd elaborada de material refractario de

alimina, la capacidad es de 3.375 cm®.

En el interior de la cdmara se encuentran las resistencias de calentamiento, cuatro en total
elaboradas en silicio al molibdeno que operan con temperaturas hasta 1.800°C. Se observa
también el sello circular en silicona color blanco para asegurar la estanqueidad de la camara, en

cuanto al vacio y gases empleados como atmdsferas protectoras.

Figura 3-3. Detalle interno del horno (a) y de la cAmara de sinterizado (b). (Fuente autor)

A continuacion, en la Tabla 3-1 se presentan las especificaciones técnicas para este horno

programable de sinterizado:

Tabla 3-1. Especificaciones horno de sinterizado

Caracteristica Especificacion

Maxima temperatura 1700°C
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Temperatura continua de trabajo <1600°C
Tipo de elemento calefactor Mo

Control de temperatura 30 pasos programables y PID
Tasa de calentamiento Sugerido <10°C/min

Precision de temperatura +1°C

Potencia 20 KW
Voltaje de trabajo 220 VAC 60 Hz Trifasico

Tamafio de la camara 150x150%x150 mm

(Fuente autor)

3.1.1 Sistema Eléctrico

Dado que laboratorio asignado para la instalacion de los equipos de la linea de pulvimetalurgia
en la Universidad Nacional no era compatible con las condiciones eléctricas adecuadas para la
instalacion del equipo segun lo solicitado por el fabricante, fue necesario llevar a cabo una
adecuacion de la instalacién original de este equipo a las condiciones eléctricas disponibles con
que cuenta la Universidad.

Para llevar a cabo esto, fue necesario realizar un levantamiento detallado de los circuitos
eléctricos, tanto de control como de potencia y adicionalmente revisar las especificaciones de
cada uno de los componentes eléctricos y electrénicos, para llevar a cabo la modificacion sin
afectar ninguno de estos. Se tuvo especial cuidado con los componentes de tipo electronico como
controlador de temperatura, interruptores de estado sélido, y generador de pulsos al tiristor. En la
figura 3-4(a) se observa el panel frontal con su control de temperatura y demas mandos eléctricos

como monitores de voltaje, corriente, interruptores y pulsadores. La figura 3-4 (b) presenta una

vista equipos eléctricos en el interior de este.

Figura 3-4. Controles eléctricos externos (a) y equipamiento eléctrico interno (b). (Fuente autor)

67




La configuracion eléctrica del equipo de fabrica corresponde a un conjunto de 3 cables de
alimentacion, los cuales cumplen la funcion de neutro, tierra y linea viva. El potencial bajo el
cual opera el equipo, es seleccionable entre 220 y 380 entre el cable de alimentacién y la sefial de

neutro.

La primera actividad consistié en realizar un analisis de la interconexion eléctrica propuesta por
la fabrica, a continuacion, se realizé un andlisis de los circuitos eléctricos para posteriormente

realizar el levantamiento de los planos eléctricos.

A continuacion, se llevaron a cabo varios chequeos individuales de cada componente eléctrico,
para garantizar su funcionamiento por separado. También se llevo a cabo un seguimiento de las
lineas de conduccidn eléctrica a todos los puntos. La estrategia de conexién eléctrica consistié en
emplear la linea de neutro como una segunda linea de alimentacion eléctrica para igualar las
condiciones eléctricas con las del laboratorio; realizando las respectivas interconexiones, y con

las pruebas correspondientes.

En la figura 3-5 (a) se observan las actividades de adecuacion eléctrica realizadas en el tablero,
figura 3-5 (b) las mediciones elaboradas con la ayuda de multimetros y medidores de
temperatura, para validar la operacion del calentamiento del horno de acuerdo a las rampas y
perfiles de seleccionados en la programacion del controlador de temperatura, en la Figura 3-5 (c)

se observan las resistencias para el calentamiento empleadas en este horno.

En la figura 3-5(d) se presenta el detalle de la interconexidn eléctrica de estas resistencias en un
circuito serie, en el exterior de la camara de sinterizado. De esta forma progresivamente se
probaron con la nueva configuracién eléctrica todos los elementos del horno. Una vez terminada
la adecuacion del sistema eléctrico del horno, se procedio a realizar las respectivas pruebas, para
la energizacion de los deméas componentes del sistema. La interconexion eléctrica con el chiller y
con la bomba de produccién de vacio, la cual también fue configurada a un sistema eléctrico en

configuracion triangulo a 220VAC.
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Figura 3-5. Adecuaciones en el sistema eléctrico (a), mediciones de carga y temperatura del horno
(b), resistencias eléctricas (c), detalle de montaje de resistencias en camara de calentamiento (d).
(Fuente autor)

Todo esto permitio la unificacion de toda la instalacion eléctrica del equipo. Una vez se energizo
el sistema, se procedid a realizar las pruebas iniciales de encendido de resistencias y las
mediciones de carga y consumos. En la figura 3-6(a) se observa la camara de sinterizado
fabricada en alimina previo al encendido del horno. También en la figura 3-6(b) se presenta el

encendido preliminar de las resistencias eléctricas en el interior de la cAmara de sinterizado.

Figura 3-6. Disposicién de resistencias en el horno (a), prueba de encendido de resistencias (b).
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3.1.2 Sistema de Enfriamiento

Para asegurar descensos controlados de la temperatura del horno de sinterizado y mantener
temperaturas homogéneas, este se encuentra conectado a un sistema de refrigeracion industrial
tipo chiller. En la figura 3-7(a) se observa el interior del refrigerador de agua del horno de
sinterizado. El deposito rectangular corresponde al tanque de almacenamiento de agua de
refrigeracion, la bomba hidraulica de color verde y el compresor de enfriamiento. En la figura 3-
7(b) se observa el panel de control del chiller industrial. De izquierda a derecha en la parte
superior pilotos de encendido, que comprende piloto de encendido, piloto de inversion de

polaridad, piloto de energizacion de bomba y piloto de energizacion del compresor.

Figura 3-7. Detalle interior (a) y control de chiller (b) (Fuente autor)

El set point recomendado deber4 mantenerse entre 12°C a 16°C. El sistema de enfriamiento se
complementa con las mangueras que completan el sistema hidraulico. Las mangueras de color
naranja retiran el agua caliente, proveniente de la cdmara cilindrica que alberga la camara de

alumina, donde se realiza el proceso de sinterizado hacia el chiller. Ver figura 3-8(a y b).

Figura 3-8. Mangueras enfriamiento (a) y conexiones de refrigeracion (b). (Fuente autor)
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A continuacion, en la tabla 3-2 se presentan las especificaciones técnicas del sistema de

enfriamiento del horno de sinterizado.

Tabla 3-2. Especificaciones técnicas del Chiller

Modelo JT-5AC
Potencia 45 kW
Capacidad de refrigeracion 15 kW
Tipo de refrigerante R22
Peso 230 kg
Conexion eléctrica 220 VAC Trifésica
Marca JT

(Fuente autor)

3.1.3 Sistema de vacio

Para asegurar la calidad de las piezas sinterizadas, se requiere la producciéon de vacio en la
camara de sinterizado. Este vacio retira el aire contenido en la cdAmara evitando asi, la posible
contaminacion de las probetas con gases presentes en este, asi como problemas de corrosion por

la reaccion del oxigeno a altas temperaturas con la superficie de las probetas sinterizadas.

Figura 3-9. Bomba de paletas para vacio (a). Dispositivo monitor de vacio (b). (Fuente autor)

El sistema de vacio consta de una camara cilindrica con tapa disefiada para trabajar en presiones
negativas del orden de los 10Pa (0.0001bar). La presidn negativa, se logra con la ayuda de una
bomba de vacio del tipo paletas inmersas en aceite, accionada por un motor trifasico con
conexion eléctrica a 220 VAC. La bomba se energiza directamente desde el tablero de control
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del horno de sinterizado. La figura 3-9(a) muestra la bomba de vacio. El vacio de trabajo
alcanzado en las operaciones de preparacion y posterior sinterizado, fue de alrededor de 0.1mbar.
La figura 3-9(b) presenta el medidor de vacio de tipo digital que se adecu6 al horno para

monitoreo de esta variable. La tabla 3-3 resume las especificaciones de la bomba de vacio.

Tabla 3-3. Especificaciones bomba de vacio

Tipo de bomba Rotativa de paletas
Velocidad de bombeo 8 L/s
Presion ultima 6x10-2 Pa
Velocidad rotacion del motor 1300 rpm
Potencia del motor 1.1 KW
Conexion eléctrica 220 VAC Trifésica
Marca Rankum machinery

(Fuente autor)

3.1.4 Control de temperatura

Para garantizar el adecuado control de las rampas de calentamiento, temperaturas y tiempos de
sostenimiento; el horno de sinterizado, cuenta con un control electronico programable de 30

pasos marca Yudian referencia 518P. Este control usa un método de ajuste inteligente.

La precision de este control es del 0.2% del rango total de medida, con un consumo menor de
5W. En este se observa de arriba hacia abajo: un display de 4 digitos de color rojo donde se
presenta la temperatura actual de la cAmara de sinterizado del horno, el siguiente display en color
verde presenta la temperatura programada por el usuario, esta temperatura se incrementa

automaticamente segun las rampas de calentamiento, temperaturas y tiempos programados.

La figura 3-10 resume las funciones principales de este control: Temperatura actual que registra
el control (PV), temperatura programada o Set value (SV), pilotos de operacién del control y

teclas de mando Set, Data, Run/hold y Stop.

Se recomienda no operar el horno por largos periodos en el rango de temperaturas de 400-700°C,
para prevenir la oxidacion del elemento calefactor. La tasa de calentamiento recomendado por el
fabricante es de 5°C/min, mayores relaciones, ocasionan mayores flujos de corriente. La tasa de

calentamiento empleada para las pruebas iniciales fue de 5°C/min.
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Figura 3-10. Operacion del panel de control frontal. (Manual Yudian)

Posteriormente se realizaron pruebas para determinar el comportamiento del horno ante rampas
de 10°C/min. Los resultados de analisis de amperaje permitieron concluir que el horno operaba

de forma correcta bajo estas nuevas condiciones de carga.

3.1.5 Programacion de ciclos de calentamiento

Para garantizar un perfil adecuado y repetitivo de los parametros de temperatura-tiempo, el
control de la temperatura debera ser programado. Es recomendable realizar un esquema de
temperatura contra tiempo que incluya las rampas de calentamiento, las temperaturas y los

tiempos de sostenimiento y la rampa de enfriamiento.

La figura 3-11 presenta el perfil de temperatura modelo para realizar operaciones de sinterizado a

una temperatura maxima de 1000°.

A

{
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o L | | -

60 10 240 30 260 L {min)

Figura 3-11. Diagrama temperatura — tiempo para sinterizado. (Manual Yudian)
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Se observa en la grafica una primera rampa de calentamiento a 300° C en un tiempo de 60 min, a
continuacion, un sostenimiento por 10 min. Seguidamente otra rampa de calentamiento hasta
1.000°C durante un tiempo de 240 minutos, a continuacion, un sostenimiento a esta temperatura
por 30 minutos y finaliza con una rampa de enfriamiento hasta 200°C durante un tiempo de 260
minutos. Los pardmetros para el control de los ciclos de calentamiento programados se
introducen como instrucciones en el control programable de temperatura presentado en la figura

3-11 segun se observa en la tabla 3-4.

Tabla 3-4. Instrucciones para programacion del programador de temperatura.

Segmento Simbolo Dato Significado en el programa
1 Cco1 0 Temperatura inicial
2 t01 60 Tiempo de rampa desde 0 a 300
3 C02 300 Temperatura de inicio de etapa
4 t02 10 Tiempo de sostenimiento a 300°C
5 C03 300 Temperatura al final del ciclo
5 03 240 Segunda rampa de calentamiento de 300°C - 1000°C.
La tasa promedio de calentamiento es 5°C/min
7 Co4 1000 Temperatura objetivo de 1000°C
8 t04 30 Tiempo de sostenimiento a 1000°C
9 C05 1000 Temperatura al final del ciclo
10 t05 260 Tiempo enfriamiento a 260°C. Tasa de 4,8°C/min
11 C06 200 Temperatura objetivo de enfriamiento 200°C
12 t06 -121 Finalizacién de programa.

(Manual Yudian)

3.1.6 Comportamiento térmico del Horno

Durante el proceso de puesta a punto del horno de sinterizado, se realizaron varios ciclos de
prueba con el proposito de determinar el comportamiento térmico de este, y adicionalmente fijar
los parametros adecuados de operacion. Tambiéen se pretendia encontrar el error que presenta el
control de temperatura a lo largo del ciclo programado y asegurar la repetitividad de los ciclos de
calentamiento. En la figura 3-12 se observa el comportamiento térmico del horno, en un ciclo de

calentamiento a 1250°C.
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En la figura 3-12, el trazo azul corresponde a un ciclo programado con tres rampas de
temperatura la primera a 5°C/min hasta alcanzar 300°C, la segunda a 5°C/min hasta alcanzar una
temperatura de 1000°C y la ultima a 4°C/min hasta alcanzar 1250°C. Los puntos rojos
corresponden al seguimiento de la temperatura real del horno mostrados con el control de
temperatura de este. Se observa que, aunque existe una ligera variacion entre el valor
programado Yy real, la diferencia es muy pequefia y se esta se corrigidé con la configuracion

adecuada de los parametros, en el control de temperatura.

1000

Temperatura de b camara (°C)
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Tieenpo de sintesizado (min) = Program s = Heud

Figura 3-12. Ciclo de sinterizado experimental a 1250°C. (Fuente autor)

Con la ayuda de los puntos rojos se observa, que con los pardmetros actuales la curva real se
acerca bastante a la programada. A partir de los 900°C, se manifiesta un error que se incrementa
con el paso del tiempo. La razon de esta divergencia entre las dos curvas se debe al efecto de la
inercia térmica del sistema, debido a este fendmeno el sistema de control del horno es incapaz de
mantener el control de la temperatura. Por esta razon se determina para los préximos ciclos
programar el ciclo de enfriamiento solo hasta los 900°C y a partir de ahi permitir el enfriamiento
del horno de forma independiente.

Posteriormente, se realizaron varios ciclos de prueba en la Fig. 3-13 se observa uno de estos. El

trazo azul corresponde a un ciclo programado con dos rampas de temperatura la primera a

10°C/min hasta alcanzar 400°C, la segunda a 8.57°C/min hasta alcanzar una temperatura final de
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1300°C. A continuacidn, se observa una rampa de enfriamiento controlada hasta los 900°C, a
partir de aqui el descenso en la temperatura obedece a la inercia térmica del equipo. Los puntos
rojos corresponden a un seguimiento realizado cada 3 minutos, hasta alcanzar la temperatura

méaxima. Se observa un seguimiento muy ajustado al ciclo programado.
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Figura 3-13. Ciclo de sinterizado experimental a 1300°C. (Fuente autor)

Con la adecuada configuracion de pardmetros en el control de temperaturas, se observa que los
valores de temperatura real (puntos rojos) se ajustan bastante bien a la curva de calentamiento
programada, lo que representa una mejora significativa respecto a otros ciclos de puesta a punto
realizados previamente. Los puntos en color verde corresponden al seguimiento realizado a la
temperatura del circuito secundario del transformador de potencia, el cual, es el circuito eléctrico
que después del anélisis térmico presenta la mayor temperatura. Debido a la alta transferencia de
potencia electromagnética entre el bobinado primario y el bobinado secundario. Con el objeto de
observar su patron de calentamiento, se realizaron estas mediciones. La temperatura maxima

alcanzada fue de 40°C.
Para asegurar la calidad de los ciclos de sinterizado de carburos de tungsteno se realizaron ciclos

de prueba hasta 1450°C, dadas las capacidades del horno disponible y la informacion técnica

encontrada, se decidié emplear para los ciclos de sinterizado rampas de 10°C/min.
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3.2 Caracterizacion quimica y microestructural polvos base

El éxito en el proceso de fabricacion por via pulvimetallrgica, depende en gran medida de
adecuada seleccion, caracterizacion y control de los polvos. Los polvos empleados fueron
adquiridos al fabricante FMD Carbides®. La tabla 3-5 relaciona aspectos de cada uno de estos. El
tamanfo y la forma de los granos estan relacionados con el proceso de produccion empleado en la
elaboracion de los polvos. La topografia de la superficie de los granos influye en la movilidad de
las particulas debido al efecto de fuerzas friccionales. Este fendmeno debe ser tenido en cuenta,
ya que afecta las actividades relacionadas con la movilidad de las particulas, como los procesos
de llenado de moldes, cribado y en los procesos de compactacion (Upadhyaya, 1997). Dichas
propiedades influyen en los procesos de compactacion, sinterizacion y propiedades de los

productos terminados.

Tabla 3-5. Resumen de polvos empleados en esta investigacion

Polvos empleados Formula Tamafio grano promedio (um)
Carburo de Tungsteno wWC 3.81
Cobalto Co 1.45
Carburo de Cromo CrC, 3.5
Carburo de Téntalo-Niobio TaNbC 4.0
Carburo de Titanio TiC 2.3

Un aspecto muy relevante en esta tecnologia es la caracterizacion de los polvos empleados. En la
tabla 3-6 se relacionan las pruebas de caracterizacion empleadas en este proyecto de
investigacion.

Tabla 3-6. Comparativo pruebas de caracterizacion.

Propiedades de polvos Herramienta de andlisis empleada
Tamafio de particula Anélisis de malla, microscopia
Distribucion de tamafio Microscopia SEM
Forma de particula Microscopia SEM

4 http://www.fmd-hm.com/
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Densidad de particula Método de Arquimedes

Composicion de polvos Analisis EDS

Fuente: Autor

3.2.1 Analisis de composicion polvos de partida

El analisis de la composicién de los polvos base se realizd por medio de la técnica
Espectrometria de Dispersion de Rayos X (EDS), este  corresponde a un anélisis
semicuantitativo debido a los problemas que presenta esta técnica para la cuantificacion de
elementos con bajo nimero atdmico, como el caso del carbono. Debido a esta condicion los
resultados obtenidos simplemente se pueden valorar desde un punto de vista relativo a manera de

comparacion entre unos y otros. Haciendo imposible establecer conclusiones de tipo absoluto.

Para esta técnica el detector de rayos X, esta acoplado a un microscopio electrénico de barrido
(SEM). En esta técnica se emplea un haz de electrones como rayo incidente, al interactuar los
electrones del rayo incidente con los atomos de la muestra, se desprenden rayos X caracteristicos
de cada material con unas energias, que son caracteristicas dependiendo de la capa de la cual se

realice la emision.

Para cumplir con los objetivos del proyecto se emplearon los siguientes equipos: Microscopio de
barrido electrénico (SEM) marca Microscopio Tescan Vega 3 SB, opera con un filamento de
tungsteno a voltajes de aceleracion de los electrones desde 200V hasta 30kV y vacios de 0,009
Pa a 2000 Pa (pascal).

El microscopio cuenta con detectores para electrones secundarios (SE), electrones
retrodispersados (BSE) para observacién de imagenes y de espectroscopia de rayos X por
energia dispersiva (EDX) para andlisis elemental, perteneciente a la Extension del Departamento
de Fisica que cuenta con los laboratorios de caracterizacion. También se empleé un microscopio
de barrido electronico (SEM) marca Phenom XL, propiedad del Centro de Materiales y Ensayos
Regional distrito capital del SENA.
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3.2.1.1 Polvos dencC

La figura 3-14(a) presentan los resultados obtenidos por SEM a los polvos de WC con un factor
de magnificacion de 10.00kx, mediante los detectores SE y BSE respectivamente. La figura 3-
14(b) presenta el espectro de EDS con picos a de 1.774 keV y 8.145 keV correspondientes a las
emisiones de tungsteno de las energias de orbitales de las lineas M y L respectivamente. Aparece
también el pico de oxigeno de 0.525 keV, correspondiente a la banda ka. Se observa un pico en

0.277 keV correspondiente la banda ka del elemento carbono (C).

SOM MV, 108 4V
SEM MAS 10.00 b Det 5S¢ A3E P . 30 Y 0

Figura 3-14. Micrografias SE-BSE de los polvos de WC (a'y b). Analisis EDS (b)

La Tabla 3-7 presenta la composicidn obtenida por el analisis EDS obtenida mediante el analisis
SEM de los polvos iniciales. El registro del atomo de carbono se debe percibir de una forma
cualitativa en la composicién debido a que los limites de deteccion de la técnica EDS, no es

fiable detectando atomos de bajo nimero atomico.

Tabla 3-7. Analisis quimico semi-cuantitativo

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Exror (1 Sigma)
[wt.%] f[wt.3] [at.%] [wt.%]
L-series 116.49 96.39 6%
K-series 4.36 3.61 30.00
K-series 0.00 0.00 0

Total: 120.85 100.00 10{.00

Fuente: Autor
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3.2.1.2 Polvos de Cobalto

En la figura 3-15(a) se muestran de izquierda a derecha las micrografias BSE para los polvos de
Cobalto (Co), En la figura 3-16(b) se observan picos de Oxigeno 0.525 keV y cobalto 0.776 keV

y 6.924 keV correspondientes a las lineas Lal y kal respectivamente.

P
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®

Figura 3-15. Micrografias SE-BSE de los polvos de Co (a'y b). Analisis EDS (b)

La Tabla 3-8 presenta la composicion obtenida por el analisis EDS obtenida mediante el analisis
SEM de los polvos iniciales de Cobalto. El registro del &tomo de carbono se debe percibir de una
forma cualitativa en la composicion debido a que los limites de deteccion de la técnica EDS, no
es fiable detectando atomos de bajo nimero atémico.

Tabla 3-8. Andlisis quimico semi-cuantitativo polvos de Cobalto

Elemento Simbolo Nombre Concentracion Concentracion
Ndamero Elemento Elemento atémica en peso
27 Co Cobalto 81.85 94.32
8 O Oxigeno 18.15 5.68

(Fuente autor)

3.2.1.3 Polvos de carburo de cromo

En la figura 3-16(a) se muestra una micrografias SEM para el carburo de cromo (Cry=,Cx=3), €l
factor de magnificacién fue de 5000x. Se presenta en la figura 3-16(b) su espectro EDS. Los

picos asociados a los orbitales energéticos comprueban la presencia de cromo y trazas de
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nitrégeno asociados al proceso de fabricacién de los polvos por vias hidrometallrgicas. (ASM
Handbook, 2015)
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Figura 3-16. Micrografias SE-BSE de los polvos de Cr3C2 (ay b). Analisis EDS (b)

La Tabla 3-9 presenta la composicidn obtenida por el analisis EDS obtenida mediante el analisis
SEM de los polvos iniciales de Cobalto. El registro del atomo de carbono se debe percibir de una
forma cualitativa en la composicion debido a que los limites de deteccion de la técnica EDS, no

es fiable detectando 4&tomos de bajo numero atémico.

Tabla 3-9. Andlisis quimico semi-cuantitativo polvos de Carburo de Cromo

Elemento Simbolo Nombre Concentracion | Concentracion
NUmero Elemento Elemento atomica en peso
24 Cr Cromo 90.21 97.40
6 C Carbon 5.91 1.47
7 N Nitrogeno 3.88 1.13

(Fuente autor)

3.2.1.4 Polvos de carburo de TantaMiobio

En la figura 3-17(a) se muestran las micrografias de SE y BSE para el carburo de tantalo-niobio
(TaNbC), la figura 3-17(b) se observan los picos de difraccion de rayos x. Para el Niobio

2.166keV correspondiente a La y 16.581 keV, correspondiente a ka . Se observan picos de

tantalo en 1.709 keV, 8.145keV correspondientes a emisiones My La .
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Figura 3-17. Micrografias SE-BSE de los polvos de WC (a). Andlisis EDS (b)

La Tabla 3-10 presenta la composicion obtenida por el analisis EDS obtenida mediante el
analisis SEM de los polvos iniciales de Tantalo-Niobio. El registro del &tomo de carbono se debe
percibir de una forma cualitativa en la composicion debido a que los limites de deteccion de la

técnica EDS, no es fiable detectando atomos de bajo nimero atomico.

Tabla 3-10. Analisis quimico semi-cuantitativo polvos de TaNbC

Spectrum: AM8 5906

E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ta 73 L-series 71.45 77.89 64.40 1.96
Nb 41 K-series 20.28 22.11 35.60 1.51
C 6 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00

Total: S81.72 100.00 100.00

(Fuente autor)

3.2.1.5 Polvos de carburo de Titanio

En la figura 3-18(a) se muestran las micrografias de SE y BSE para el carburo de titanio (TiC),
en la figura 3-18(b) se presentan los picos de emision de rayos x. 0.452 keV y 4.508

correspondientes a la emision de banda La y ka .
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Figura 3-18. Micrografias SE-BSE de los polvos de TiC (a). Analisis EDS (b)

La Tabla 3-11 presenta la composicion obtenida por el analisis EDS obtenida mediante el
analisis SEM de los polvos iniciales de Titanio. El registro del &tomo de carbono se debe percibir
de una forma cualitativa en la composicion debido a que los limites de deteccidn de la técnica
EDS, no es fiable detectando atomos de bajo nimero atémico.

Tabla 3-11. Andlisis quimico semi-cuantitativo polvos de TiC

Spectrum: AME 5480

£1 AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wr.%] [wEe.%) [at. %] [we.%)
71 22 K-aeriea 71.55 62.50 80.47 2.05
0O B X-peries 5.80 7.50 19.53 3.37

Total: 77.35 100.00 100.00

(Fuente autor)

3.2.2 Analisis morfolégico de los polvos base

Una herramienta muy empleada para caracterizar los polvos base, es el analisis de morfologia en
el cual, se realizan observaciones a nivel microscopico de la forma de los granos de los polvos.
Este analisis, se realizO mediante la técnica de microscopia de barrido electrénico (SEM),
mediante el detector de electrones secundarios (SE) donde se obtiene informacion de la

morfologia topografica.
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Los electrones que se producen como resultado de un haz de electrones primarios que impacta la
muestra a analizar, corresponden a electrones que son arrancados de la banda de valencia de los
atomos. Por este motivo, no se requiere mucha energia para producirlos. En general las energias

asociadas a este tipo de electrones son menores de 50eV.

3.2.2.1 Polvos de carburo de tungsteno (WC)

En la figura 3-19(a), se presenta una micrografia obtenida por el detector de electrones
secundarios (SE) a una muestra de polvos de WC. La energia aplicada del haz de electrones
primarios empleada fue de 10000V. El factor de amplificacion fue de 2000x. Los granos
aparecen bastante aglomerados lo cual a este nivel de amplificacion dificulta su analisis
morfoldgico. La figura 3-19(b) muestra una imagen obtenida de los polvos de WC con un factor

de amplificacién de 44000x. Los granos de WC son de forma multiangular de varios tamafios.
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Figura 3-19. Micrografia SEM por SE de polvos de WC a 2000X (a) y 44000X (b). (Fuente autor)

3.2.2.2 Polvos de cobalto (Co)

En la figura 3-20(a) se presenta una micrografia obtenida por el detector de electrones
secundarios (SE) a una muestra de polvos de Cobalto (Co). El voltaje aplicado del haz de
electrones primarios empleada fue de 10000V. El factor de amplificacién fue de 5000x. Los
granos del polvo de Co aparecen muy aglomerados lo cual se manifiesta en la dificultad para su
manipulacion, estos polvos presentan tendencia a pegarse con facilidad, no solo entre si, sino a
los recipientes y objetos con los cuales son manipulados. La figura 3-20(b) muestra una imagen

obtenida de los polvos de cobalto con un factor de amplificacién de 44000x. Los granos de los
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polvos de Co son de forma irregular con extremos bastante redondeados y con tamafios
similares.

SEM MY 10,0 0¥ D 1 VEGA) TESCAN
SEM MAG 440 us Det. 38 ] BEM Fiskes UNAL
= == —r—————-

Figura 3-20. Micrografia SEM por SE de polvos de Co a 2000x (a) y 44000x (b). (Fuente autor)

3.2.2.3 Polvos de carburo d&éantaloNiobio (TaNbC)

En la figura 3-21(a) se presenta una micrografia obtenida por el detector de electrones
secundarios (SE) a una muestra de polvos de carburo de Tantalo-Niobio (TaNbC). El factor de
amplificacion fue de 5000x. A esta amplificacion se observa aglomeracion de polvos. La figura
3-21(b) muestra una imagen obtenida de estos polvos con un factor de amplificacion de 44000x.
Los granos de TaNbC son de forma multiangular con aristas redondeadas y gran variedad en los
tamanos.
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Figura 3-21. Micrografia SEM por SE de polvos de TaNbC a 5000x (a) y 44000x (b). (Fuente autor)
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3.2.2.4 Polvos de carburo de Titanio (TIiC)

En la figura 3-22(a) se presenta una micrografia obtenida por el detector de electrones
secundarios (SE) a una muestra de polvos de carburo de Titanio (TiC). El factor de amplificacion
empleado fue de 4990x. No se presenta ninguna aglomeracién en estos polvos. La figura 3-22(b)
muestra una imagen obtenida de estos polvos con un factor de amplificacion de 44000x. Los
granos de TiC son de forma multiangular con aristas en punta y se presentan en una gran

variedad de tamafios.
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Figura 3-22. Micrografia SEM por SE de polvos de TiC a 4990x (a) y 44000x (b). (Fuente autor)

3.2.3 Analisis de tamafio de grano polvos base

Para llevar a cabo el analisis de los tamafios de grano, se emplearon imagenes obtenidas de las
micrografias obtenidas por medio de SEM a través de la técnica de electrones retrodispersados
(BSE). Las micrografias se realizaron a 10000x. El procesamiento de las imagenes de las
micrografias se realiz6 mediante el software ImageJ, con el cual se determinan las areas que

ocupan los granos mediante un reconocimiento de la imagen.

Debido a que estas areas son de forma irregular, para determinar el didmetro de particula se
calcula como un éarea circular. Posteriormente se determina el respectivo didmetro. Esta
operacion se repite para cada una de las areas reportadas en el analisis. Ver interface ImageJ en
la figura 3-23.
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Figura 3-23. Interface de software ImageJ

Los polvos de carburo de tungsteno (WC) fueron analizados mediante la técnica de microscopia
de barrido electrénico SEM y analizados mediante un detector de electrones retrodispersados. La
micrografia se presenta en la figura 3-24(a). El factor de amplificacion fue de 10000x. En la
figura 3-24(b) se presenta el resultado del procesamiento de la micrografia anterior realizado
mediante el software ImageJ. El objeto del procesamiento de la imagen, es el reconocimiento y

medicion de las areas de los granos las cuales se visualizan en color negro.

La figura 3-24(c) presenta los resultados del analisis estadistico realizado a la micrografia de los
polvos de WC. EI numero de regiones de area sobre las que se realizaron las muestras fue de
1865. El promedio del tamafio de grano fue de 2.3076 um con una desviacion estandar de 1.524.
La mayor cantidad de granos el 33% se encuentran entre 1.0 um y 2.0 um, el 24% se encuentra
entre 2 y 3 um. El tamafio maximo de grano encontrado fue de 9.463 um debido a problemas de

aglomeracion de granos de carburo de tungsteno.
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Figura 3-24. Micrografia SEM-BSE de los polvos de WC (a). Procesamiento de imagen (b).
Distribucién del tamafio de grano (c) Eje X tamafio de grano (um), eje Y No. de observaciones.
(Fuente autor)

La tabla 3.12 resume los resultados obtenidos mediante la técnica de procesamiento de imagenes

para los tamafios de polvos caracterizados en cuanto a tamafio de grano.

Tabla 3-12. Comparativo de tamafio de grano de polvos de partida.

Diametro grano (um)

Desviacion estandar

Tamafio max. (um)

wC 2.3076 1.524 9.9483
TaNbC 0.6775 0.3975 2.6502
TiC 0.9249 0.7287 5.1319

Fuente: Autor

3.3 Fabricacion de probetas cilindricas por PM

En la etapa de fabricacion de probetas, se desarrollan los procesos orientados a la obtencion de
las probetas sinterizadas. Este proceso consta de las siguientes etapas: Disefio de las
formulaciones de los CerMets en la cual se establecen las cantidades en peso de cada uno de los
componentes para obtener dichas formulaciones segun la aplicacién que finalmente se vaya a dar
a los productos. Estas propiedades en general, seran un balance entre dureza (Relacion entre
composicion y fase ceramica) y tenacidad (composicion y fase metélica) segun la aplicacion que

se pretenda fabricar.
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Si el interés, es producir partes o componentes para el trabajo a impacto, como el corte
interrumpido, deberd aumentarse la tenacidad. Si por el contrario, lo que se quiere es un material
con una elevada resistencia al desgaste, debera formularse el CerMet con una mayor dureza.
Obtener las dos propiedades simultdneamente ha sido el proposito de muchas investigaciones
(Bonache, 2016).

A continuacion, se realiza el proceso de pesaje de polvos, el cual debe realizarse con precision
para obtener las formulaciones proyectadas, esta actividad se realiz6 con la ayuda de balanza
analitica con cuatro digitos de precision. En seguida, se realiza el proceso de molienda con el
cual se busca mezclar todos los polvos de partida de forma uniforme a la vez y dependiendo de la
cantidad de horas de molienda se reduce el tamafio de los granos de polvo. La etapa siguiente, es
la compactacion en la cual los polvos previamente molidos y secados son conformados a la
forma esperada en el interior de un molde con la geometria final de la pieza adicionando el factor
de contraccion esperado. La ultima parte del proceso es el sinterizado, en la cual las probetas

compactadas son tratadas térmicamente para lograr las propiedades proyectadas.

3.3.1 Disefio ddasmezclas de polvos.

Dado que el objeto de este proyecto es la comparacion de los efectos de los inhibidores de
crecimiento grano en los CerMets de WC-Co, las variables a emplear dentro del proceso seran
las concentraciones de cada uno de los elementos constituyentes %WC, %Co, %Cr;C,,
%TaNbC, %TiC. La tabla 3-13 presenta a continuacion las formulaciones de las cinco (5)

mezclas disefiadas, para ser fabricadas y evaluadas en el curso de este proyecto de investigacion.

Tabla 3-13. Composicién nominal de los CerMets en fraccion de masa (%)

CerMet wcC Co CrsC, Ta(Nb)C TiC
SHO 90 10 0 0 0
SH1 94 6 0 0 0
SH2 93 6 1 0 0
SH3 93 6 0 1 0
SH4 93 6 0 0 1

(Fuente autor).
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La mezcla SHO ha sido proposito de numerosos estudios (Silva et al., 2001) en el cual el autor
emplea polvos de WC producidos por la compafia Wolfang Bergaum y polvos de Cobalto
producidos por la compafiia alemana Starck. Se prepararon 2 grados de aleacion WC-10Co. Los
parametros empleados fueron vacio a 10™ mbar, ciclo de sinterizado de dos etapas con rampas de
calentamiento de 10°C/min hasta 800°C y otra rampa de 3°C/min hasta 1400°C con un

sostenimiento de 1 hora.

Respecto a la aleacion SH1 varios estudios sugieren condiciones de proceso (Martins et al.,
2011) . El proceso de molienda empleado para la produccion de los sinterizados se realiz6 en dos
etapas. La primera en un molino attritor durante 1 hora a 100rpm en alcohol etilico bajo
atmosfera de argon, la segunda para homogenizacién se realiz6 durante 30 min en u mezclador
en Y con la adicion de estearato de zinc al 1.5 (%) en peso como lubricante. Las presiones de
compactacion empleadas fueron de 200Mpa. El proceso de sinterizado se realizé bajo atmosfera
de argon. La temperatura de sinterizado fue de 1450°C para WC-6Co y 1420°C para WC-10Co

con rampas de calentamiento de 8°C/min y sostenimiento de 1 hora.

La tabla 3-14 presenta un resumen de paramentos de produccion para cermets empleados en

otros estudios.

Tabla 3-14. Tabla comparativa de parametros de proceso de molienda, compactacion y sinterizado

Articulo Molienda y secado Compactacion y Sinterizado
Comparative studies of WC-Co | Polvos Alfa Aesar Presion: 200Mpa
and WC-Co-Ni composites | WC: malla 325, Co: malla 400 Sinterizado convencional
obtained by  conventional | Molino Attritor Etapa 1: 5.8°C/min a 580°C 1 hora
powder metallurgy Etapa 1: 1 hora en alcohol etilico Etapa 2: 8°C/min a 1400°C 1 hora
(Martins et al., 2011) Etapa 2: 30 min (1.5%) estearato Zn Enfriamiento: 6°C/min
Polvos Wolfang Bergbau Presion: 200Mpa
The role of the binder phase in | WC: malla 325, Co: malla 400 Sinterizado convencional
the WC-Co sintering. Molino bolas planetario Vacio: 10° mbar
Aleacién: WC-10Co Polvos WC finos: 90 h Etapa 1: 10°C/min a 800°C 1 hora
(Silva et al., 2001) Polvos WC grueso: 4 h Etapa 2: 3°C/min a 1400°C 1 hora
Enfriamiento: 6°C/min
Effect of VC and NbC additions | Polvos Wolfang Bergbau Presién: 200-300 Mpa
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on microstructure and
properties of ultrafine WC-
10Co cemented carbides

(Xiao, HE, LUO, & SONG,
2009)

Molino bolas planetario 350 rpm
en metanol bajo atmosfera de argon
Razo6n de bolas-polvos: 10:1
Secado 100°C por 24h

Sinterizado convencional

Vacio: 10° mbar

Etapa 1: 10°C/min a 1200°C 1 hora
Etapa 2: 20°C/min a 1450°C 1 hora
Enfriamiento: en horno a temperatura.

Ambiente.

Sinterizacdo  do
metal duro WC-Co.
(Torres & Schaeffer, 2009)

compdsito

Polvos Alfa Aesar

WC: < 37um, Co< 37um

Molino Attritor a 800 rpm por 5 horas
Lubricante parafina al 1.5% masa total
Molienda himeda en heptano

Esferas de alimina, atmosfera Argén
Secado en estufa a 60°C

Matriz didametro 13mm, prensado axial
Presion: 300 Mpa

Sinterizado convencional

Etapa 1: 5°C/min a 500°C 1 hora
Etapa 2: 5°C/min a 1300°C 1 hora
Enfriamiento: en horno a temperatura.

ambiente

Study of the sintering behavior
of fine, ultrafine and Nano
crystalline  WC-Co  mixtures
obtained by high energy milling
(Salvador et al., 2008)

Polvos Aldrich  WC-12Co

Molino bolas planetario Retsch a 250
rpm con cambio de giro cada 10 min
Vasija de WC 500cm?, bolas en WC
Relacion bolas a masa de 10:1
Molienda  himeda en  alcohol
isopropilico al 70% de masa de polvos
Lubricante Poli etilenglicol al 2.5% 1
hora antes del fin de la molienda

Secado polvos: a 110°C por 90 min

Prensado axial

Matriz de 5 mm de didmetro

Presion: 250 Mpa

Vacio : 10“mbar

Presion: 300 Mpa

Sinterizado isostatico

Desparafinado: 450°C 1 hora

Etapa 2: 30°C/min a 1250°C 30 min
Presion: 1500 bar

Enfriamiento: en horno a temperatura

ambiente.

3.3.2 Célculo de la masa de mezclado

3.3.2.1 Célculo en peso:

Las ecuaciones empleadas para realizar el calculo de polvos para lograr una composicién

esperada se realizan con base en el peso total de la mezcla y los porcentajes de cada polvo

Doénde:

4 4 I3

a a a

4

Pwd POE p

mT = peso total de la mezcla ()
mWC = peso de polvos de WC (g)
mCo = peso de polvos de Co (g)
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Para una preparacion de 50g, las cantidades para cada uno de los polvos seran:

Wwo6 TTULMN T
0 Mr@guL M dQ

3.3.2.2 Célculo en fracciémrmolar

Se determinan los pesos atdmicos para cada constituyente:

W = 183.84 g/mol
C =12.01 g/mol
WC = 195.85 g/mol
Co =58.93 g/mol

Se expresa el peso de cada constituyente a nivel molar:
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Las respectivas fracciones molares para esta composicion son:
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A continuacion se presenta en la tabla 3-15 el resumen de los paramentos y condiciones de

proceso empleados en el transcurso de esta investigacion para el desarrollo de cermets, producto

del trabajo desarrollado por el grupo de investigacion en pulvimetalurgia de la Universidad

Nacional de Colombia, apoyado en el analisis detallado de la bibliografia referente a este tema.

Tabla 3-15. Seleccidn de parametros empleados en esta investigacion.

Etapa Condiciones de proceso
Polvos Fabricante: FMD Carbide
Molienda Vasija en carburo de tungsteno WC 250cm?
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Bolas en carburo de tungsteno

Relacion bolas a masa de polvos de 10:1

Molienda himeda en hexano

Molino bolas planetario Fritsch programado entre 200y 250 rpm con cambio de giro cada 30 min.
Lubricante hexano 1.5% (1-1.5 hora antes del fin de la molienda)

Secado polvos en bafio termostatado a 60-90°C por 2 horas

Compactacién

Prensado axial

Matriz de 16 mm de diametro tipo flotante
Presion: 200-240 Mpa

Ciclo: 30 -60s

Sinterizado

Sinterizado convencional

Etapa 1: 10°C/min a 400°C 1 hora
Sostenimiento: 30 min a 400°C

Etapa 2: 5°C/min a 1450°C 1 hora
Sostenimiento: 60 min a (1450-1500°C)

Enfriamiento: controlado a 900°C en horno y luego.

3.3.3 Pesaje ddos polvos para mezclado.

Para cada una de los CerMets disefiadas y una vez adquiridos los polvos que se van a emplear, se

realiza el pesaje de cada uno de acuerdo a las cantidades obtenidas en el disefio del CerMet. En

la figura 3-25(a y b) se observa el pesaje de polvos de WC. El pesaje se realizd en una balanza

analitica marca Sartorius, con precision hasta 4 cifras significativas.

Figura 3-25. Pesaje de polvos en balanza analitica (a), detalle del proceso (b). (Fuente autor)

3.3.4 Mezclado y molienda dias mezclas seleccionadas.

En la figura 3-26(a) se presentan los implementos usados para el proceso de pesaje de polvos:

deposito para molienda fabricado en carburo de tungsteno marca Fritsh de 250ml de capacidad
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con tapa y empaque en teflon. Coladera metalica, esferas para molienda en carburo de tungsteno
de 5mm y 12 mm de diametro con pesos de 0.94g y 13.4648g respectivamente, que seran
adicionadas en relacion de 5:1 con el peso de los polvos procesados para el disefio del CerMet y

una cuchara metalica para manipulacion de polvos.

En la figura 3-26(b) se presentan el contrapeso el cual debera estar balanceado para compensar

el peso del deposito, las esferas y los polvos que se han de procesar.

Figura 3-26. Elementos para el proceso de molienda de polvos (a) y contrapeso y deposito (b).
(Fuente autor)

En la figura 3-27(a) se observa el procedimiento de medicion del volumen de hexano empleado
en la etapa de molienda, este se emplea para favorecer el proceso de molienda y facilitar la
homogenizacién de los polvos de partida. La proporcién de hexano es de 1.5ml/g de polvos y

deberé realizarse en una camara ventilada.

En la figura 3-27(b) se muestra el pesaje del recipiente para molienda de polvos previo al
proceso de molienda para el balanceamiento de cargas en el interior del molino planetario. Este
balanceamiento es importante para asegurar una operacién silenciosa y evitar los

desbalanceamientos.

Para mejorar la compactacion de los polvos se empled parafina refinada en una proporcién de
1.5% del peso total de los polvos. (Torres & Schaeffer, 2009). Esta parafina tiene un punto de
evaporacion de 300°C. Dentro del proceso de sinterizado se prevé un sostenimiento a una
temperatura de 400°C para eliminar este material de los polvos empleados.
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Figura 3-27. Manipulacion de hexano (a). Operaciones de pesado (b). (Fuente autor)

El proceso de molienda, se realiz6 en un molino planetario marca Fritsch de dos posiciones. Este
proceso se realizé durante 5 horas divididas en intervalos de 30 minutos, con inversion de giro

entre cada uno de estos (Torres & Schaeffer, 2009).

Se observa en la figura 3.28(a) el interior del molino y cada una de estas cavidades. Se posiciono
el primer recipiente que contiene los polvos para molienda y en el otro el deposito empleado

como contrapeso.

En la figura 3-28(b) se observan el interior del depdsito para molienda de polvos una vez
terminado el proceso de molienda y el proceso de secado que se requiere para evaporar el hexano
usado como solvente por medio de un equipo denominado bafio termostatado a una temperatura
de 90°C durante un tiempo aproximado de 45min. Esta actividad se realiz6 en el interior de una

campana extractora para evitar la inhalacién de este producto quimico.

Figura 3-28. Molino de bolas tipo planetario marca Fritsch del laboratorio de ingenieria mecanica
(a), secado de polvos (b). (Fuente autor)
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3.3.5 Compactacion de mezclas seleccionadas.

El siguiente proceso se denomina compactacion. Se lleva a cabo con el propdsito de conformar
los polvos de acuerdo a una matriz o0 molde, para obtener los denominados compactos en verde.
Para realizar este proceso los polvos provenientes del proceso de molienda y secado se pasan a
través de un tamiz o malla calibrada con tamafio de particula de 90um. Este proceso se realiza
principalmente con el objeto de reducir la aglomeracién de los polvos de las mezclas preparadas,

debido especialmente al cobalto, el cual presenta la menor fluidez entre todos.

La figura 3-29(a) presenta el molde empleado para la compactacion de las probetas. EI molde
corresponde a una cavidad de forma cilindrica con un didmetro interno de 16mm y con una altura
de 60mm. EI molde, el punzén y el extractor fueron fabricados en acero 1045. Estos se observan
en su vista superior, para realizar el proceso de compactacion por la técnica de matriz flotante.
La figura 3-29(b) muestra el equipo empleado para la compactacion. Se empleé una maquina de

ensayos universales marca Shimadzu con una capacidad de 50 toneladas.

La presion de compactacion recomendada para estas actividades es de 200Mpa (Silva et al.,
2001; Xiao et al., 2009), para esta probeta la carga aplicada fue de 4.1Ton durante un ciclo de
30s. Como lubricante del proceso entre los elementos metalicos se empled una ligera cantidad de
polvo de estearato de zinc en las caras cilindricas de matrices y punzones. La altura del molde se

encuentra relacionada con la densidad aparente de los polvos empleados en la compactacion.

Figura 3-29. Molde para compactacion de probetas (a), Maquina para ensayos universales® (b).

(Fuente autor)

® Equipo para compactacion del Centro de Materiales y Ensayos regional distrito capital SENA
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La figura 3-30(a) ilustra el procedimiento de compactacién con matriz flotante, con el cual se
consigue una mejora en la aplicacion de la presion a ambos lados de la probeta compactada. En
la figura 3-30(b) se observa el procedimiento de pesaje de las probetas compactadas y la
medicién de dimensiones para el célculo de la densidad en verde de los compactos. Durante este
proceso es importante, evitar posibles contaminaciones por efecto de la manipulacion de las

probetas.

Figura 3-30. Compactacién de probetas en molde (a). Medicion y pesaje de probetas en verde (b).
(Fuente autor)

3.3.6 Sinterizado ddas mezclas seleccionadas.

Una vez terminados los compactos en verde, la siguiente etapa consiste en un tratamiento
térmico que se realiza sobre los compactos denominado sinterizado. Este proceso consiste en un

calentamiento de forma controlada de los compactos en verde.

En la figura 3-31(a) se observan los compactos en verde dentro de camaras individuales de
grafito, con el objeto de evitar la descarburacion de estas que se produce en el interior de hornos
de alimina y la consecuente aparicion de la fase d ocasionada al reducirse el carbono presente en
el CerMet. (Bonache, 2016)

Estas camaras disponen de aberturas para la salida de los gases dispuestas lateralmente. Cada
camara tiene su respectiva tapa con ranuras de desgasificacion. En la figura 3-31(b) se observan
las camaras de grafito en el interior de la cdmara del horno de sinterizado. Estas camaras de

grafito se posicionaron sobre una lamina de alumina de 4 mm de espesor.
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Figura 3-31. Probetas para sinterizado en cajas de grafito. Cajas de grafito con probetas en el
interior de la cAmara de sinterizado. (Fuente autor)

En la figura 3-32 se observa el diagrama del ciclo de sinterizado programado en el horno. Este
corresponde a un calentamiento hasta una temperatura de 400°C con una rampa de 12°C/min. Un
sostenimiento a esta temperatura por un tiempo de 20 min, el cual se emplea para conseguir la
evaporacion de la parafina empleada en el proceso. Un segundo calentamiento a 1450°C a razon
de 10°C/min, para llevar las probetas a la temperatura de sinterizado, un sostenimiento a esta

temperatura y un posterior enfriamiento controlado a la misma razén de 10°/min.

Se observa que el sistema de control sigue la rampa programada con una minima variacion. Los
compactos provenientes del proceso de sinterizado, sufren un proceso de contraccion tanto a
nivel diametral como en la altura de los compactos. Estas dos contracciones producen a su vez

una contraccion de tipo volumétrica.
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Figura 3-32. Ciclo de prueba a 1450°. (Fuente autor)
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En la figura 3-33(a) se observan el efecto de la contraccion diametral de las probetas antes y
después del proceso de sinterizado. La figura 3-33(b) presenta el efecto de la contraccién en
altura de estos compactos. Los resultados de este andlisis, se encuentran en el capitulo 4

correspondiente a caracterizacion de mezclas sinterizadas.

Figura 3-33. Contraccion en el diametro (a) y contraccién en la altura (b). (Fuente autor)
3.4 Caracterizacion microestructural de mezclas elaboradas.

3.4.1 Analisis dela composicionquimicadelas mezclas elaboradas.

Los andlisis de composicion quimica semicuantitativa se realizaron mediante SEM-EDS. A nivel
atémico se utiliz6 el SEM en combinacion con el detector de rayos x (EDS). Este proceso se
Ilevo a cabo de dos formas. Primero se realiz6 sobre una region en particular de la micrografia
para determinar su composicion general y a continuacion, se realizaron tres analisis para cada
micrografia en forma puntual, para establecer asociaciones entre un area especifica de la
micrografia y la composicion atomica a la cual corresponde. La seleccion del area de cada
analisis puntual se realizo6 teniendo en cuenta las variaciones en la tonalidad en la escala de los
grises, asi como con las diferencias de contraste que se hallaron en estas areas. Caracterizacion

de aleaciones sinterizadas

3.4.1.1 Polvos deCerMetSHO (WEG10Co)

Los polvos SHO corresponden a la codificacion WC-10Co. El contenido de este material son
carburos de tungsteno (fase CERamica) y cobalto (Fase METalica) al 10% en peso. En la figura
3-34(a) se muestran las micrografias obtenidas mediante el detector de electrones secundarios
(SE) para los polvos constitutivos del CerMet SHO. La figura 3-34(b) presenta las lineas de los
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orbitales energéticos de W en 1.774(M), 8.396(La). Cobalto en 0.776(La), 6.924(Ka). Carbono
0.277(Ka). Oxigeno en 0.525(Ka). El tntalo que aparece corresponde a tungsteno, los valores de
emisién son muy parecidos Ta vs W (La 8.145 vs 8.396) y (M 1.709 vs 1.774). Con excepcién al

elemento oxigeno.

En la figura 3-34(c) se presenta una micrografia del CerMet SHO a 10000x, en la parte inferior se
observa el punto de andlisis escogido marcada con una cruz con el nimero 1. La seleccion se
realiz6 sobre uno de los granos de color claro mas brillantes encontrados en la micrografia. En la
figura 3-34(e y f) se presenta una micrografia del CerMEt SHO a 10000x, en la parte inferior se
observa el punto de analisis escogido marcada con una cruz con el numero 2. El Co
principalmente con una composicion de 61.62% lo cual indica que la tonalidad gris corresponde
a granos de cobalto, los puntos claros corresponden a granos de tungsteno. El oxigeno esta
presente en la cantidad 8.82% por los motivos descritos anteriormente y el carbono. El carbono

aparece en un 2.07%.
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Figura 3-34. Analisis SEM-EDS SHO. Region(a), Puntual (b), Puntual(c).

La tabla 3-16 se presentan las composiciones quimica semicuantitativa para SHO.

Tabla 3-16. Composicién quimica elemental figura 3-34 (a)

Elemento Nombre Conc. Conc.
Numero Simbolo Elemento Elemento Atémica (%) Peso (%)
74 w Tungsteno 9.90 53.93
8 o] Oxigeno 62.61 29.67
6 C Carbén 22.93 8.16
27 Co Cobalto 4.48 7.82
Tabla 3-17. Composicién quimica elemental figura 3-34 (b)
Elemento Simbolo Nombre Conc. Conc.
Numero Elemento Elemento Atémica (%) Peso (%)
74 W Tungsteno 36.17 87.46
8 o] Oxigeno 46.83 9.86
6 C Carbono 17.00 2.69
Tabla 3-18. Composicién quimica elemental figura 3-34 (c)
Elemento Simbolo Nombre Conc. Conc.
Numero Elemento Elemento Atémica (%) Peso (%)
27 Co Cobalto 54.50 61.62
74 W Tungsteno 7.80 27.50
8 @] Oxigeno 28.73 8.82
6 C Carbono 8.98 2.07

101




3.4.1.2 Polvos deCerMetSH1 (WG6Co0)

Los polvos SH1 corresponden a la codificacion WC-6Co. El contenido de este CerMEt son
carburos de tungsteno y cobalto al 6% en peso. En la figura 3-41(a) se muestran las micrografias
de SE para los polvos constitutivos del CerMEt SH1, La figura 3-41(c) presenta las lineas de los
orbitales energéticos del W en 1.774(M), 8.396(La ). Cobalto en 0.776(La a), 6.924(Ka a).

Carbono 0.277(Ka a). Oxigeno en 0.525(Ka).

En la figura 3-35(c) se presenta el andlisis puntual 1 a la mezcla SH1 a 10000X, en la parte
central derecha se observa el punto de andlisis escogido marcada con una cruz con el nimero 1.
La seleccion se realizd sobre uno de los granos de color claro mas brillantes en la micrografia. La
figura 3-35(d) presenta en la parte superior la composicion atdbmica y en peso obtenida de dicho
andlisis en el aparecen tres elementos quimicos. EI W con una composicion de 91.82% indicando
que es un grano de este material, de tungsteno. EI C en un 1.86% y se observa la presencia de

oxigeno en un 6.32%.

En la figura 3-35(e) se presenta el andlisis puntual 2 a la mezcla SH1 a 10000X, en la parte
inferior se observa el punto de analisis escogido marcada con una cruz con el niumero 2. La

seleccidn se realiz6 sobre una mezcla de granos brillantes y grises en la micrografia.

La figura 3-35(f) Aparecen cuatro elementos quimicos. EI Co principalmente con una
composicion de 61.62% lo cual indica que la tonalidad gris corresponde a granos de cobalto, los
puntos claros corresponden a granos de tungsteno. El oxigeno esta presente en 11.43% por los

motivos descritos anteriormente. EI carbono aparece en un 0.76%.

La figura 3-43(c) presenta altos picos de tungsteno en 1.774 correspondiente a la emision de las

lineas de los orbitales energéticos de M y cobalto La en 0.776 keV. Se presentan las lineas de
los orbitales energéticos de W en 1.774(M), 8.396(La). Cobalto en 0.776(La), 6.924(Ka).
Carbono 0.277(Ka). Oxigeno en 0.525(Ka).
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Figura 3-35. Andlisis SEM-EDS SH1. Regién(a), Puntual (b), Puntual(c).

3.4.1.3 Polvos deCerMetSH2 (WG6Co-cr3c2)

Los polvos SH2 corresponden a la codificacion WC-6Co-1Cr3C,. El contenido de este CerMEt
son carburos de tungsteno, cobalto al 6% y carburo de cromo al 1% en peso. En la figura 3-36(a)
se muestran las micrografias de SE en una region para los polvos constitutivos del CerMEt SH2,
La concentracion en peso esta dada por 64.42% de WC, 25.17% de O, 6.14% de Co, 3.46% de C
y 0.81% de Cr.
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En la figura 3-36(b) se presentan las lineas de los orbitales energéticos principales que
corresponden al tungsteno 1.774 (M). En este CerMEt se presenta un contenido elevado de
oxigeno, similar a las anteriores y causado por el oxigeno presente en el aire durante el proceso
de molienda. Este problema se elimina llevando a cabo las operaciones de molienda bajo un gas

inerte, en un recipiente con atmosfera controlada.

En la figura 3-36(c) se presenta una micrografia puntual 1 de la mezcla SH2 a 10000x, en la
parte superior izquierda se observa el punto de analisis escogido marcada con una cruz con el
nmero 1. Revisando la tabla de composicion en la figura 3-36(d) se encuentra tungsteno en un
90.31% en peso y oxigeno en un 9.69%, cuya presencia ya fue explicada previamente. En la
figura 3-36(a) se presenta otra micrografia puntual 2 de la mezcla SH2 a 10.000X, en la parte

superior izquierda se observa el punto de analisis escogido marcada con una cruz con 2.
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Figura 3-36. Andlisis SEM-EDS SH2. Region(a), Puntual (b), Puntual(c).

3.4.1.4 Polvos deCerMetSH3 (WE6Co-TaNbC)

Los polvos SH3 corresponden a la codificacion WC-6Co-1TaNbC. El contenido de este CerMEt
son carburos de tungsteno, cobalto al 6% Yy carburo de tantalo y niobio al 1% en peso. En la
figura 3-37(a) se muestran las micrografias de SE en una region para los polvos constitutivos del
CerMEt SH3, La concentracién en peso esta dada por 67.72% de tungsteno, 27.27% de oxigeno,
6.80% de cobalto, 4.02 de carbono y 1.60% de tantalo. Las lineas de los orbitales energéticos
principales se presentan en la figura 3-37(b) y corresponden al tungsteno y tantalo 1.774 y 1.709

(M) respectivamente.

En la figura 3-37(c) se presenta la micrografia puntual 1 de la mezcla SH3 a 10000x, en la parte
superior derecha se observa el punto de andlisis escogido marcada con una cruz con el nimero 1.
La figura 3-50(d) Aparecen dos elementos quimicos semicuantitativo. El tungsteno con una
composicion de 99.32% y el tantalo con una composicion de 0.68%. Lo cual indica que los

puntos blancos corresponden a granos de tungsteno, de forma similar a los analisis previos.

En la figura 3-37(e) se presenta otra micrografia puntual 2 de la mezcla SH3 a 10000x, en la
parte central izquierda se observa el punto de analisis escogido marcada con una cruz con el
numero 2. Aparecen dos elementos quimicos. EI Co principalmente con una composicion de
57.00%. El tungsteno con una composiciéon de 30.76%. Oxigeno una composicion de 11.15% y
carbono una composicion de 1.09%. Se confirma que esta mezcla de puntos blancos en un
aglomerante gris corresponde a pequefios granos de tungsteno embebidos en cobalto. La figura

3-37(c) presenta las lineas de los orbitales energéticos corresponden a cobalto 0.776 (La) y
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6.924(Ka ) y tungsteno W en 1.774 keV (M) y 8.396 keV (La ). En la figura 3-52(e) se presenta

otra micrografia puntual 3 de la mezcla SH3 a 10000x, en la parte central derecha se observa el
punto de analisis escogido marcada con una cruz con el nimero 3. El punto seleccionado

corresponde a una aglomeracion de cobalto con tungsteno embebido.

Figura 3-37. Anélisis SEM-EDS SH3. Region(a), Puntual (b), Puntual(c).
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3.4.1.5 Polvos deCerMetSH4 (WG6Co-TIC)

Los polvos SH4 corresponden a la codificacion WC-6Co-1TiC. El contenido de este CerMEt son

carburos de tungsteno, cobalto al 6% y carburo de titanio al 1% en peso.

En la figura 3-38(a) se muestran las micrografias de SE en una region para los polvos
constitutivos del CerMEt SH4. La figura 3-38(b) se presenta la composicion. La concentracion
en peso esta dada por 68.32% de WC, 21.08% de O, 6.05% de Co, 2.52 de C y 1.13% de Ti. Se
presentan las lineas de los orbitales energéticos correspondientes al tungsteno con picos de
emision de la banda (M) con 1.774 keV. En la figura 3-38(c) se presenta la micrografia puntual 1
de la mezcla SH4, en la parte central se observa el punto de andlisis escogido marcada con una

cruz con el nimero 1.
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Figura 3-38. Andlisis SEM-EDS SH2. Region(a), Puntual (b), Puntual(c).

3.4.2 Analisis de morfologia

Para caracterizar los polvos de los CerMets en cuanto a la morfologia, se realizan observaciones
a nivel microscépico de la forma de los granos de los polvos. Estos analisis se realizaron
mediante la técnica de microscopia de barrido electronico SEM, con el detector de electrones
secundarios (SE) que entregan informacion relevante en cuanto a la morfologia de los polvos. En
la figura 3-39 se presentan las micrografias obtenida por el detector de electrones secundarios
(SE) a muestras de polvos de los cermet elaborados. El factor de magnificacion fue de 25000x.

En general se observan granos multiangulares de diversos tamarios de WC.

Figura 3-39. Micrografia SEM por SE Polvos de Cermet a 25kx. SHO(a), SH1 (b). (Fuente autor)
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En la figura 3-40 se presentan las micrografias obtenida por el detector de electrones secundarios
(SE) a muestras de polvos de los cermet que incluyen inhibidores. El factor de magnificacion
fue de 25000x. En general se observa aglomeramiento de los polvos en las mezclas, con

diferencia a los polvos de la mezcla SH4. Estos dan apariencia de encontrarse mas sueltos.

Figura 3-40. Micrografia SEM por SE de Cermet a 25kx. SH2(a), SH3 (b), SH4(c). (Fuente autor)

3.4.3 Analisis de Tamafo de grano dedpolvos de lasnezclas elaboradas.

Los polvos de carburo de tungsteno (WC) fueron analizados mediante la técnica de microscopia
de barrido electrénico SEM y analizados mediante un detector de electrones retrodispersados
(BSE). El procesamiento de las imagenes de las micrografias se realiz6 mediante el software
ImageJ, con el cual se determinan las areas que ocupan los granos mediante un reconocimiento
de la imagen. Debido a que estas areas son de forma irregular, para determinar el diametro de
particula se calcula como un area circular. Posteriormente se determina el respectivo diametro.
En la figura 3-41(a) se presenta la micrografia de BSE, obtenida con el SEM de la universidad
Nacional de Colombia. El factor de amplificacion fue de 5000x. En la figura 3-41(b) se presenta

el resultado del procesamiento de la micrografia.

La figura 3-41 (c) presenta el andlisis estadistico al tamafio de grano para el CerMet SHO
micrografia 2. EI nimero de regiones de area sobre las que se realizaron las muestras fue de
2464. El promedio del tamafio de grano fue de 0.4628 pum con una desviacion estandar de
0.3167. La mayor cantidad de granos el 28% se encuentran entre 0.2 um y 0.4 um, otros

porcentajes se observan en la figura. EI tamafio maximo de grano encontrado fue de 2.1474 um.
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Figura 3-41. Analisis tamafio de grano de polvos para SHO. Micrografia(a), Procesamiento(b)

(Fuente: Autor)

Las tablas 3-18 a 3-22 resumen los resultados estadisticos para los tamafios de grano para los

polvos de las mezclas preparadas para sinterizar.

Tabla 3-19. Resumen tamafio de grano para polvos del CerMet SHO.

CerMet SHO Diametro prom. (um) Desv. estandar Tamafio max. (um)
Micrografia 1 0.4628 0.3167 2.1474
Micrografia 2 0.2593 0.2499 1.116
Micrografia 3 0.2382 0.2298 1.116

Tabla 3-20. Resumen tamarfio de grano para polvos del CerMet SH1

CerMet SH1 Diametro prom. (um) Desv. estandar Tamafio méax. (um)
Micrografia 1 0.5532 0.3473 2.0467
Micrografia 2 0.4151 0.2548 1.1172
Micrografia 3 0.3538 0.2503 1.1167

Tabla 3-21. Resumen tamario de grano para polvos del CerMet SH2

CerMet SH2 Didmetro prom. (um) Desv. Estandar Tamafio max. (um)
Micrografia 1 0.5718 0.3138 2.5104
Micrografia 2 0.2963 0.2367 1.1228
Micrografia 3 0.3706 0.2578 1.1272

Fuente: Autor
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Tabla 3-22. Resumen diametro de grano CerMet SH3

CerMet SH3 Diametro prom. (um) Desv. Estandar Tamafio max. (um)
Micrografia 1 0.5282 0.361 2.1353
Micrografia 2 0.3832 0.2421 1.1275
Micrografia 3 0.4128 0.2408 1.1268

Fuente: Autor

Tabla 3-23. Resumen diametro de grano CerMet SH4

CerMet SH4 Didmetro prom. (um) Desv. estandar Tamafio max. (um)
Micrografia 1 0.5532 0.3473 2.0467
Micrografia 2 0.4151 0.2548 1.1172
Micrografia 3 0.3538 0.2503 1.1167

Fuente: Autor

4 Caracterizacion de aleaciones sinterizadas

Dentro del proceso de caracterizacion de aleaciones por vias tradicionales y asi mismo por vias
pulvimetaldrgicas, es imprescindible la preparacion de las probetas obtenidas. Entre las
actividades de caracterizacion empleadas dentro de este estudio se encuentran la obtencion de
micrografias por medio de microscopia dptica, de microscopia de barrido electronico, pruebas de

dureza, medicién de tenacidad y pruebas de desgaste.

4.1 Preparacion metalografica de sinterizados.

El proceso de preparacion metalogréafica, es el proceso mediante el cual las probetas sinterizadas
de los CerMets fabricados se llevan a un a acabado superficial con pulido a espejo que permita
su observacion mediante técnicas de microscopia Optica (OM) y microscopia de barrido
electrénico (SEM). Este proceso se requiere para poder determinar limites y tamafio de grano, en
la determinacion de porosidades, asi como en la determinacion de la dureza y tenacidad de los

compuestos sinterizados.

En la figura 4-1(a) se observa la pulidora metalografica empleada en el estudio. La figura 4-1(b)

se observa el pulido con el que se analizaron las probetas.
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Figura 4-1. Pulidora metalogréfica®(a). Muestras de carburos pulidos a espejo (b). (Fuente autor)

El proceso de pulido empleado consiste en las siguientes etapas: Primero, pulido con disco de
diamante de grano grueso para emparejar la superficie y eliminar las grietas de mayor tamario.
Segundo, pulido con disco diamantado de grano fino para eliminar rayas. Este proceso se llevo a
cabo en una pulidora metalografica marca Forcipol 2V a un régimen de 250 rpm con giro
horario. Tercero, pulido sobre pafio con solucion diamantada al 5% durante 15 minutos y
posteriormente pulido en pafio con solucion diamantada al 1% para eliminar las rayas mas finas

en alrededor de 10 minutos.

Los procesos de pulido sobre pafio se llevaron a cabo a un régimen de giro de 300rpm con giro

horario.

4.2 Analisis de difraccion de rayos X (XRD).

Los Diagramas de difraccion de rayos X obtenidos en este estudio, fueron obtenidos mediante un
Difractometro de rayos X marca Panalytical modelo X'Pert Pro MPD. La totalidad de las
muestras fue medida en una configuracion éptica de Bragg — Brentano, con un detector de estado
solido de alta velocidad para la adquisicion de datos denominado Pixcel y un tubo generador de

rayos x con anodo de cobre con longitud de onda de 1.54060 A.

Las condiciones para las pruebas empleadas fueron las siguientes: rango de lectura de angulos

entre 5 a 120°, tiempo por paso 40seg, a una temperatura de 25°C.

® pulidora Metalografica del Centro de Materiales y Ensayos del Sena
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Tabla 4-1. Trayectoria haz incidente (a), trayectoria del haz difractado (b).

| ANTI.
TUBO RX PW3373/00 Cu LHF DK 361624 gf't_\rm Prog. AsSlit Fya angulo de 1/2°
MATERIAL Cobee (Cu SOLLER SLIT Soller | arga 0 04 rad
(i
ANODO TUBO (cu) FILTRO FiEro oe Nigues (Ni) Lago de espesan © 020
VOLTAGE 45Kv | CORRIENTE 4D maA mm
SOLLER SLIT Solles Larga 004 rag DETECTOR PlXcal RTMS
MASCARA nc. Mascara 10 mm MPD /IMRD NIVEL NIVEL
ANTIACAT | INFERIOR 40,0% INFERIOR 80,0%
bl aldis Sit Fija 1° DETECTOR DETECTOR
AREA a
TIPO . ACTIVA 3,347
MOVIMIENTO Sin gro.
MUESTRA SOFTWARE X'Pert Data Collector

Para el andlisis de los difractograma, el software empleado fue el High Score Plus, version 3.0c
(3.0.3). Las bases de datos empleados fueron: COD_2016 Conv45, PDF-2 Version 2004. El
procesamiento, consiste en seleccionar el archivo a analizar proveniente del Difractometro con
extensiones (.asc/.xrdml/.rd). A continuacion, se reconocen los picos del difractograma, para
luego configurar en la tabla periddica, los elementos existentes o que se asume podrian aparecer

en el analisis.

Después de ese proceso de acuerdo a los picos obtenidos se ordenan los datos por intensidades
relativas para analizar de mayor a menor los elementos 0 compuestos que presentan el mayor
nimero de detecciones. Como a cada angulo de difraccion le corresponde una intensidad se
comparan los picos obtenidos con los patrones existentes en la base de datos para buscar la
correspondencia entre los angulos a los que se presentan los picos del analisis patron, con los de

la muestra a determinar.

4.2.1 Andlisis XRD para la mezcla SHQWC-10Co) a 1450°C.

La figura 4-2 presenta el difractograma obtenido para este CerMEt SHO (WC-10Co). Las
divisiones en la parte superior del grafico, corresponden a los picos principales en el

difractograma que se analizaron.
Los trece picos con mayor intensidad relativa encontrados corresponden al patrén de WC. Estos

picos, aparecen identificados en la base de datos del X pert PC-PDF 00-051-0939 con angulo 2d

de mayor intensidad en 35.6093, estructura cristalografica de tipo hexagonal y densidad
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calculada de 15.66 g/cm®. El andlisis quimico del patrén empleado, presenta una composicion

estequiometria en peso de C de 6.153.
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Figura 4-2. Patron normalizado de XRD para CerMEt SHO a 1450°C (WC-10Co). (Fuente autor)

La tabla 4-2

relaciona los éangulos de difraccion encontrados,

con

la composicion

correspondiente, esta, se encuentra organizada en orden descendente por la intensidad relativa.

Tabla 4-2. Analisis XRD para mezcla SHO a 1450°C. (Fuente autor)

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado

100 35,6093 0,156 24570,16 2,51919 wC
85,68 48,2496 0,156 21052,5 1,88464 wC
44,13 31,4937 0,156 10841,91 2,83838 wC
14,81 72,9926 0,2496 3638,75 1,29512 wC
13,69 63,9347 0,2808 3362,92 1,45494 wC
13,06 76,9955 0,2808 3208,48 1,23746 wC
9,82 83,9461 0,3432 241175 1,1518 wC
8,13 116,9936 0,624 1997,28 0,90346 wC
6,53 75,3696 0,3432 1605,44 1,26006 wcC
6,42 98,5619 0,4056 1577,95 1,01634 wcC
4.4 109,5794 0,2808 1080,25 0,94279 wcC
4,31 65,7241 0,2496 1057,75 1,4196 wWC
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3,79 107,9847 0,468 930,08 0,95223 wC
1,73 43,8093 0,1872 424,66 2,06479 Co
0,41 50,9646 0,2496 100,85 1,79043 Co
0,27 73,8822 0,1872 67,18 1,28171 CobW6C
0,23 60,9681 0,156 55,47 1,51843 CobW6C
0,17 42,3261 0,1872 41,15 2,13366 C
0,15 91,2288 0,312 36,38 1,07787 Co
0,13 96,78 0,2496 31,06 1,03025 Co
0,11 40,8596 0,7488 25,88 2,20679 CobW6C

Se identificd una fase cristalina denominado carburo de cobalto tungsteno, con formula quimica
CosWsC que corresponde a la fase (d) codificado en la base de datos del X pert PC-PDF 00-022-
0597, con estructura cubica. Esta fase eta (d), corresponde a una forma degradada del carburo de
tungsteno, la cual se caracteriza por ser un carburo més duro y con mayor fragilidad. La
estructura de fase secundaria corresponde a un compuesto de tipo ternario, el cual cumple con la
siguiente expresion: Co,W,C, donde x+y=6 (MsC) 0 x+y=12 (M;,C). Donde X e y pueden

asumir valores en el rango de 2 a 6.

Por lo general las causas de dicha anomalia son ocasionadas por reduccion en los niveles de
carbono o descarburizacion. Esta condicién puede estar asociada tanto a la formulacion de los
polvos, a largos tiempos de exposicion de los compactos en verde al efecto de atmosferas, o
principalmente a incorrectos parametros de sinterizacion. La formacion de la fase eta es

indeseable, ya que su aparicién o incremento va en detrimento de las propiedades mecanicas.

Las intensidades observadas en este CerMEt en cuanto a esta fase se encuentran por debajo de
0.27% en el pico de mayor intensidad correspondiente a la posicién 73.8822, lo cual permite
concluir que el contenido de fase d en este CerMEt es muy bajo. Adicionalmente se encontraron

carburos de tungsteno del tipo W,C, con contenido muy bajo.

La tabla 4-3 presenta las orientaciones h, k, | de los planos cristalograficos, asi como los angulos

de difraccion para los picos principales e intensidades de difraccion de la fase eta (d), CogWsC.
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Tabla 4-3. Picos de difraccién caracteristicos para fase n (CosWsC)

h k L d[A] 20 (%)
1 4 0 0 2,7250 32,840 30
2 3 3 1 2,5000 35,892 30
3 4 2 2 2,2280 40,453 5
4 5 1 1 2,0980 43,081 100
5 4 4 0 1,9270 47124 35
6 5 5 1 1,5260 60,634 15
7 7 3 1 1,4190 65,755 15
8 7 3 3 1,3300 70,785 20
9 6 6 0 1,2860 73,595 50

Fuente: Autor

4.2.2 Analisis XRD para la mezcla SH1 (W6Co)a 1450°C.

La figura 4-3 presenta el difractograma normalizado obtenido para el CerMEt SH1 (WC-6Co).

La tabla 4-4 relaciona los angulos de difraccién encontrados,

correspondiente.
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Figura 4-3. Patron normalizado de XRD para CerMEt SH1 a 1450°C (WC-6Co). (Fuente autor)

Las mayores intensidades relativas encontradas corresponden a WC. Estos 13 picos aparecen
codificados en la base de datos del X pert PC-PDF 00-051-0939 en la base de datos consultada,
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con angulo 2d de mayor intensidad en 35.5934. Se encontrd carburo tungsteno con formula
quimica W,C vy estructura cubica en las posiciones 2d correspondiente a 120,8489 con

intensidad relativa méxima de 3,92 por lo cual dicho contenido no es significativo.

Tabla 4-4. Analisis XRD para mezcla SH1 a 1450°C.

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado

100 35,5934 0,2496 28829,18 2,52028 wcC
81,42 48,2333 0,2808 23471,37 1,88523 wC
37,09 31,4752 0,2496 10691,35 2,84 wC
15,37 73,0455 0,3744 4432,31 1,29431 wC
14,37 63,9275 0,3744 4143,93 1,45509 wWC
12,89 77,0301 0,3744 3717,32 1,23699 wC
10,56 83,9165 0,3744 3044,63 1,15213 wC
9,53 117,102 0,936 2748,48 0,90294 wC
7,08 98,5758 0,5616 2040,98 1,01623 wC
6,52 75,4275 0,3432 1879,15 1,25924 wC
4,82 109,6328 0,312 1390,1 0,94248 wC
4,63 107,9254 0,6864 1335,47 0,95259 wC
4,5 65,6828 0,1872 1295,98 1,42039 wC
3,92 120,8489 0,7488 1129,21 0,8857 w2aC
0,76 46,6284 0,624 219,16 1,94632 Co6WeC
0,49 42,936 0,312 141,72 2,10475 Co6WeC
0,29 44,1041 0,2496 83,92 2,05167 Co
0,22 32,7364 0,2496 64,28 2,73341 Co6WeC
0,2 136,3456 0,1248 56,31 0,82979 w2cC
0,19 44,371 0,0936 54,91 2,03995 Co
0,14 40,4598 0,1248 41,61 2,22766 Co6WeC
0,1 40,0699 0,1248 28,06 2,24844 Co6W6C
0,06 52,5033 0,7488 16,34 1,74152 w2C
0,05 70,4611 0,7488 13,91 1,33531 Co6W6C

La presencia de la fase (d) estd dada por el angulo 2d en 46,6284, con una intensidad de 0.76
principalmente. Se observa comparativamente al CerMEt anterior SH0-1450°C una mayor

presencia, dada por la presencia de mayor numero de picos, aungque con unos valores muy bajos,
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con lo cual se concluye que este CerMEt esta libre de fase d, que reduce la las propiedades

mecanicas del mismo.

4.2.3 Analisis XRD para la mezcla SH2 (WWG&Co-Cr3C,) a 1450°C.

La figura 4-4 presenta el difractograma obtenido para el CerMet SH2 con carburo de cromo
como inhibidor. La tabla 4-5 relaciona los angulos de difraccién encontrados, con la

composicion correspondiente.

SH2-1450°C
10} s WC
e CoWwcC
e * Crt
08 |-
> -
g 06
2
‘B
.
& 04}
=
02} 0 T .
| | .
. \
— =g ® .,'. . - \.
00} TV A e N WV
PRI (S i IRy e | ISSNPEI, R ) ey | S
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4-4. Patron normalizado de XRD para CerMEt SH2 a 1450°C (WC-6Co- Cr3C,) . (Fuente
autor)
Los ocho primeros picos con mayor intensidad relativa encontrados corresponden a WC. El pico
con mayor intensidad en el difractograma corresponde a WC, codificado en la base de datos del
X pert PC-PDF0000-051-0939 con angulo 2d de 35.6241.

Se encontr6 un compuesto denominado carburo de cobalto tungsteno con formula quimica
Co3W;C y estructura cubica en las posiciones 2d correspondientes a 42.4678, 39.91167,
46.4252 y 32.3744, que corresponde a la fase d. Las intensidades relativas corresponden a
6,02%, 3,4%, 2,02% y 1,68% respectivamente. Se observa que el contenido de la fase d, tuvo

aumento comparativamente al CerMEt de referencia SH1. Dentro de este analisis se observa la
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aparicion de la fase secundaria del tipo M1,C correspondiente a Coz3W3C, con una presencia mas

significativa que en los CerMEts anteriores.

La tabla 4-5 presenta las orientaciones h, k, | de los planos cristalograficos, asi como los angulos

de difraccion para los picos principales e intensidades de difraccion de la fase eta (d), CosW3C.

Tabla 4-5. Picos de difraccion caracteristicos para fase n (CosWsC).

h k I d[A] 20 1(%)
1 1 1 1 6,4030 13,819 12
2 2 0 0 5,5450 15,970 8
3 4 0 0 2,7730 32,256 35
4 3 3 1 2,5440 32,251 35
5 4 2 2 2,2640 39,783 60
6 5 1 1 2,1340 42,319 100
7 4 4 0 1,9600 46,284 35
8 6 0 0 1,8480 49,269 2
9 6 2 0 1,7530 52,134 2
10 6 2 2 1,6720 54,865 4

Fuente: Autor

Se identificé la fase cristalina de carburo de cromo (Cr3C,) como es de esperarse, pero con un

contenido muy bajo, algo de tungsteno y carbono libre, pero en intensidades relativas muy bajas

también. Se observa esta informacion den la tabla 4-6.

Tabla 4-6. Analisis XRD para mezcla SH2 a 1450°C.

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado
100 35,6241 0,2184 22021,97 2,51817 wWC
86,13 48,2659 0,2496 18967,47 1,88404 wWC
40,49 31,5083 0,1872 8917,25 2,83709 WC
16,37 73,0528 0,3432 3605,49 1,2942 WC
15,57 63,9798 0,3744 3429,56 1,45403 WC
14,15 77,0705 0,3744 3116,9 1,23644 wWC
10,37 83,9681 0,312 2283,66 1,15155 wcC
7,38 75,4086 0,312 1624,57 1,25951 wWC
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6,02 42,4678 0,2496 1324,94 2,12686 Co3W3C
4,32 65,7918 0,2496 952,24 1,4183 wC
3,4 39,9167 0,2184 749,49 2,25671 Co3W3C
2,02 46,4252 0,1872 444,61 1,95436 Co3W3C
1,68 32,3744 0,2496 368,95 2,76314 Co3W3C
0,54 59,7091 0,1872 118,15 1,54741 w
0,54 64,743 0,1872 118,12 1,43872 Cr3C2
0,51 69,6543 0,4992 113,24 1,34879 w
0,49 13,9189 0,1248 108,31 6,35734 Co3W3C
0,4 43,9023 0,2496 88,83 2,06064 w
0,25 67,2169 0,2496 55,62 1,39165 Cr3C2
0,17 38,801 0,3744 37,41 2,31899 Cr3C2
0,13 58,1817 0,1872 28,48 1,58434 Cr3C2
0,12 44,6621 0,0936 27,37 2,02733 C

Fuente: Autor

4.2.4 Andlisis XRD para la mezcla SH3 (W6Co-TaNbC) a 1450°C.

La figura 4-6 presenta el difractograma obtenido para el CerMEt SH3 con carburo de tantalo y

niobio como inhibidor. La tabla 4-7 relaciona los &ngulos de difraccién encontrados, con el

analisis de fases correspondiente. El barrido fue realizado entre los 10 y 90 grados.
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Figura 4-5. Patron normalizado de XRD para CerMEt SH3 a 1450°C (WC-6Co -TaNbC). Fuente:

Autor
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Los ocho primeros picos con mayor intensidad relativa encontrados corresponden a WC. El pico

con mayor intensidad en el difractograma corresponde a WC, en la ficha de la base de datos del

X pert PC-PDF 00-051-0939 con angulo 2d de 35.5989. Se encontr6 un compuesto carburo de

cobalto tungsteno, con formula quimica CosW;C y estructura cubica en las posiciones 2d

correspondientes a 42.2611, 39.7728, 46.2362 y 32.2554, que corresponde a la fase d.

Las intensidades relativas corresponden a 4,63%, 2,19%, 1,78% y 1,33% respectivamente. Se

observa, que el contenido de la fase d, aumento comparativamente al CerMEt de referencia SH1.

Otras fases aparecen asociadas a NbC se identifican en los angulos 2d 72.0993 y 82.3357 con

intensidades relativas bajas.

Tabla 4-7. Analisis XRD para mezcla SH3 a 1450°C. (Fuente autor)

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado
100 35,5989 0,1872 24644,18 2,5199 wWC
86,42 48,2278 0,2184 21298,54 1,88544 wWC
41,12 31,4849 0,156 10133,18 2,83915 WC
16,14 72,9762 0,312 3978,77 1,29537 wWC
14,58 63,9331 0,2496 3593,58 1,45498 wcC
13,78 76,9879 0,2496 3396,95 1,23756 wcC
10,17 83,9267 0,2808 2506,47 1,15201 wcC
6,98 75,3501 0,312 1719,02 1,26034 wWC
4,48 65,6985 0,2496 1104,46 1,42009 wWC
4,63 42,2611 0,2496 1140,39 2,13679 Co3wW3C
2,19 39,7728 0,312 539,67 2,26454 Co3wW3C
1,78 46,2362 0,2184 439,29 1,96191 Co3wW3C
1,33 32,2554 0,1248 326,97 2,77306 Co3wW3C
1,24 72,0993 0,2496 304,65 1,30895 NbC
0,63 22,5897 0,1872 154,22 3,93295 Cc
0,43 43,8527 0,3744 106,89 2,06285
0,38 16,6316 0,0936 92,95 5,32604 C
0,38 25,6333 0,0936 93,75 3,47245 C60
0,31 13,8004 0,1872 76,44 6,41167 Co3wW3C
0,29 73,9109 0,1872 70,39 1,28128 Co6W6C
0,27 69,2358 0,4368 66,97 1,35592 W
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4.2.5 Analisis XRD para la mezcla SH4 (WG6Co-TiC) a 1450°C.

La figura 4-6 presenta el difractograma obtenido para el Cermet SH4 con carburo de Titanio
como inhibidor. La tabla 4-8 relaciona los &ngulos de difraccion encontrados, con la
composicion correspondiente. El angulo de barrido para este andlisis fue entre 10 y 90 grados.
Los ocho primeros picos con mayor intensidad relativa encontrados corresponden a WC. El pico
con mayor intensidad en el difractograma corresponde a WC, en la ficha de la base de datos del
X pert PC-PDF 00-051-0939 con angulo 2d de 35.6072.

Se observa que para este CerMEt no se encontrd contenido de fase d con formula quimica
Co3W;3C MgC y estructura cubica. Se encontrd la fase CogWeC, M1,C en la posicion 26 42,9814
pero con una respuesta en solo dos de los picos caracteristicos, y ademas con una intensidad
relativa muy baja, con lo cual se concluye que este CerMEt esta libre de fase d. Ademas se
identifican picos de difraccidén en posicion 26 41,788 y 60,532 asociados a TiC. Lo cual indica
que el inhibidor entro en la estructura cristalina del Cermet fabricado. La ausencia de fase q

indica unas condiciones optimas en el proceso de sinterizado.
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Figura 4-6 Patron normalizado de XRD para CerMEt SH4 a 1450°C (WC-6Co- TiC). (Fuente autor)

La tabla 4-8 presenta la tabla de analisis para XRD para la mezcla SH4 a 1450°C.
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Tabla 4-8. Anélisis XRD para mezcla SH4 a 1450°C.

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado

100 35,6072 0,1872 22470,1 2,51933 wC
83,91 48,2422 0,2496 18855,73 1,88491 wC
40,13 31,4889 0,1872 9016,93 2,83879 wC
16,07 73,0118 0,3432 3611,21 1,29482 wC
14,37 63,9476 0,2808 3227,98 1,45468 wWC
13,69 77,0237 0,3432 3076,59 1,23708 wC
9,52 83,888 0,2184 2138,52 1,15244 wC
7,04 75,3811 0,3744 1581,43 1,2599 wC
4,63 65,72 0,2184 1039,3 1,41968 wcC
1,29 43,7838 0,3744 290,57 2,06594 Co
1,16 41,7888 0,312 260,99 2,15984 TiC
0,55 60,532 0,1872 122,72 1,52832 TiC
0,53 18,2189 0,0936 118,8 4,86543 C70
0,41 42,9814 0,0936 92,22 2,10263 Co6W6C
0,34 25,1206 0,1248 76,09 3,54214 C70
0,34 39,7296 0,156 75,83 2,26691 w2aC
0,32 81,9632 0,0936 71,09 1,17456 Ti
0,28 50,7819 0,4992 62,55 1,79644 Co
0,14 73,8447 0,1872 30,43 1,28227 Co6WeC

4.2.6 Andlisis XRD para la mezcla SH2 W6Co-Cr3C, a 1500°C.

La figura 4-7 presenta el difractograma obtenido para el CerMet WC-6Co con carburo de cromo
como inhibidor. La tabla 4-9 relaciona los angulos de difraccion encontrados, con la

composicidn correspondiente.

Los tres primeros picos con mayor intensidad relativa encontrados corresponden a WC. El pico
con mayor intensidad en el difractograma corresponde a WC identificado en la base de datos del
X pert en la ficha PC-PDF 00-051-0939 con angulo 2d de 35.6545. Se encontrd el compuesto
carburo de cobalto tungsteno con formula quimica Co3WS3C en la ficha de la base de datos del X
pert PC-PDF00-006-0639 y estructura cubica en las posiciones 2d correspondientes a 42.3091,
39.7899, 35.2424, 46.2711 y 32.2702, etc., que corresponde a la fase d. Las intensidades
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relativas corresponden a 17.74%, 10.05%, 6.74, 6,52% Yy 5.4% respectivamente. Se observa que

el contenido de la fase d, aumento significativamente comparativamente al CerMEt de referencia

SH1.
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Figura 4-7. Patrén normalizado de XRD para CerMEt SH2 a 1500°C (WC-6Co0-1Cr3C,)

Tabla 4-9. Analisis XRD para mezcla SH2.

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado
100 35,6545 0,156 25815,2 2,5161 wWC
85,38 48,2979 0,156 22042,08 1,88286 wcC
47,84 31,5229 0,1248 12349,8 2,83581 wC
17,74 42,3091 0,1872 4580,13 2,13447 Co3wW3C
15,6 73,0885 0,2496 4028,38 1,29366 wcC
14,97 64,0104 0,1872 3864,66 1,4534 wWC
14,57 77,0925 0,2496 3762 1,23615 wC
10,26 84,0546 0,2496 2648,02 1,15059 wC
10,05 39,7899 0,1872 2593,21 2,26361 Co3wW3C
9,7 117,259 0,3432 2504,79 0,90218 wC
7,19 75,4628 0,2184 1856,89 1,25874 wC
6,77 98,6406 0,312 174784 1,01574 wC
6,74 35,2424 0,1248 1739,29 2,54457 Co3wW3C
6,52 46,2711 0,2496 1682,94 1,96051 Co3wW3C
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5,4 32,2702 0,156 1393,83 2,77182 Co3wW3C
5,32 65,7782 0,1872 1373,64 1,41856 wC
5,09 108,0883 0,4992 1314,15 0,95161 wC
4,51 109,8227 0,312 1163,56 0,94138 wC
1,11 64,558 0,2184 285,66 1,44239 Cr7C3
1,02 73,8616 0,3744 262,23 1,28201 CobW6C
0,89 108,9881 0,312 229,54 0,94625 wcC
0,86 13,8507 0,156 223,14 6,38848 Co3W3C
0,86 91,7354 0,4368 222,68 1,07324 w2C
0,84 69,3836 0,2184 216,41 1,35339 Cr7C3
0,65 49,2654 0,1248 168,52 1,84813 Co3W3C
0,57 87,097 0,6864 146,91 1,11805 C
0,44 78,4195 0,312 114,15 1,21852 Cr7C3
0,44 112,6262 0,624 114,04 0,92575 w2aC
0,42 34,5077 0,312 108,88 2,59704 w2aC
0,36 114,6337 0,7488 93,08 0,9152 w
0,32 67,4333 0,312 83,73 1,38771 Cr7C3
0,29 54,8367 0,1872 74,16 1,6728 Co3Wa3C
0,17 33,0853 0,0936 43,12 2,70537 Cob6W6C
0,13 52,0733 0,3744 33,66 1,75488 Co3Wa3C
0,13 81,3709 0,7488 32,45 1,18161 w2aC

Fuente: Autor

4.2.7 Analisis XRD para la mezcla SH3 (W6&Co-TaNbC) a 1500°C.

La figura 4-9 presenta el difractograma obtenido para el CerMet SH3, que contiene como
inhibidor TaNbC como inhibidor. La tabla 4-10 relaciona los angulos de difraccion encontrados,
con la composicion correspondiente. Se encuentran en total los trece picos de difraccion
correspondientes al WC, identificado en la ficha de la base de datos del X pert PC-PDF 00-051-
0939.

Los tres primeros picos con mayor intensidad relativa encontrados corresponden a WC, el

principal con angulo 2d de 35.6545, otros angulos en posiciones 48.2979 y 31.5229

corresponden a otros espaciamientos de WC.
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Figura 4-8. Patron normalizado de XRD para CerMEt SH3 a 1500°C (WC-6Co-1TaNbC). (Fuente
autor)

Al igual que en el CerMEt SH2, se encontr6 una fase cristalina de carburo de cobalto tungsteno
con formula quimica Co3W3C vy estructura cubica en las posiciones 2d correspondientes a
42.3091, 39.7899, 46.2711 y 32.2702. Adicionalmente se encontraron trazas de los elementos
NbC correspondiente a carburo de Niobio con estructura cubica, identificado en la ficha de la
base de datos del X pert PC-PDF 00-017-0127 en las bases de datos consultadas.

También se encontrd el compuesto Ta,C correspondiente a carburo de tantalo con estructura
hexagonal identificado en la ficha de la base de datos del X pert PC-PDF 00-018-1296. De la
intensidad observada se desprende el concepto de que el polvo adquirido contiene un mayor
contenido del elemento de carburo de Niobio, con respecto al carburo de tantalo. Aparece indicio
de fase W,C correspondiente a un carburo de tungsteno de tipo hexagonal identificado en la
ficha de la base de datos del X pert PC-PDF 00-035-0776 pero en trazas.

Tabla 4-10. Andlisis XRD para mezcla SH3 a 1500°C

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado
100 35,6545 0,156 25815,2 2,5161 wC
85,38 48,2979 0,156 22042,08 1,88286 wC
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47,84 31,5229 0,1248 12349,8 2,83581 wcC
17,74 42,3091 0,1872 4580,13 2,13447 Co3Wa3C
15,6 73,0885 0,2496 4028,38 1,29366 wC
14,97 64,0104 0,1872 3864,66 1,4534 wC
14,57 77,0925 0,2496 3762 1,23615 wcC
10,26 84,0546 0,2496 2648,02 1,15059 wcC
10,05 39,7899 0,1872 2593,21 2,26361 Co3W3C
9,7 117,259 0,3432 2504,79 0,90218 wcC
7,19 75,4628 0,2184 1856,89 1,25874 wC
6,77 98,6406 0,312 1747,84 1,01574 wC
6,74 35,2424 0,1248 1739,29 2,54457 Co3W3C
6,52 46,2711 0,2496 1682,94 1,96051 Co3W3C
54 32,2702 0,156 1393,83 2,77182 Co3Wa3C
5,32 65,7782 0,1872 1373,64 1,41856 wC
5,09 108,0883 0,4992 1314,15 0,95161 wC
4,51 109,8227 0,312 1163,56 0,94138 wC
4,22 72,209 0,1872 1089,07 1,30723 NbC
1,11 64,558 0,2184 285,66 1,44239 NbC
1,02 73,8616 0,3744 262,23 1,28201 NbC
0,89 108,9881 0,312 229,54 0,94625 wC
0,86 13,8507 0,156 223,14 6,38848 Co3Wa3C
0,86 91,7354 0,4368 222,68 1,07324 NbC
0,84 69,3836 0,2184 216,41 1,35339 Ta2C
0,65 49,2654 0,1248 168,52 1,84813 Co3W3C
0,57 87,097 0,6864 146,91 1,11805 NbC
0,44 78,4195 0,312 114,15 1,21852 NbC
0,44 112,6262 0,624 114,04 0,92575 w2C
0,42 34,5077 0,312 108,88 2,59704 w2C
0,29 54,8367 0,1872 74,16 1,6728 Co3W3C
0,27 105,2246 0,4992 70,82 0,96948 Ta2C
0,19 43,7539 0,2496 48,95 2,06728 C
0,17 33,0853 0,0936 43,12 2,70537 Ta2C
0,13 52,0733 0,3744 33,66 1,75488 Co3wW3C
0,13 81,3709 0,7488 32,45 1,18161 w2C
0,12 118,2864 0,0936 31,01 0,89731 Ta2C
0,06 95,1277 0,7488 14,75 1,04372 Ta2C
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4.2.8 Andlisis XRD para la mezcla SH4 a 1500°C.

La figura 4-9 presenta el difractograma obtenido para el CerMEt SH4, este CerMEt incluye TiC
como inhibidor de crecimiento de grano. La tabla 4-11 relaciona los angulos de difraccion

encontrados, con su correspondiente composicion.
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Figura 4-9. Patrén normalizado de XRD para CerMEt SH4 a 1500°C (WC-6Co-1TiC). (Fuente
autor)

Se encuentran los trece picos caracteristicos al WC, identificado en la ficha de la base de datos

del X pert PC-PDF00-051-0939. Los tres primeros picos con mayor intensidad relativa

encontrados corresponden a WC, el principal con angulo 2d de 35.659.

Similar a los CerMEts SH2 y SH3 se encontrd la aparicion de la fase d, correspondiente al
compuesto denominado carburo de cobalto tungsteno, cuya formula quimica es Co3W3C del tipo
MgC, con estructura cubica, en las posiciones 2d correspondientes a 42.3626, 43.1176, 39.8359,
etc., las intensidades se aprecian en la misma tabla. También se encontré la fase CogWsC del tipo
M1,C en la posicion 26 correspondiente a 40.5183, 32.3181, 32.8461, etc. Los demas angulos se
observan en la tabla 4-11. Al observar los angulos y su intensidad con respecto a los patrones en
la base de datos se ratificar la elevada produccion de fase eta tipo MgC y M1,C, ambos con
estructura cubica.
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Se encontraron carburos de titanio como era esperado, ya que fue el carburo empleado en
angulos 20 de 72.2224, 41.8397 con intensidades relativas de 3.62% y 1.34.

Tabla 4-11. Andlisis XRD para mezcla SH4 a 1500°C

Rel. Int. [%] Pos. [°2Th.] FWHM [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Resultado
100 35,6512 0,1872 34249,7 2,51633 wC
86,46 48,295 0,156 29613,15 1,88297 wC
44,67 31,5149 0,1248 15298,43 2,83651 wWC
16,21 73,0921 0,2496 5550,39 1,2936 wWC
15,66 64,018 0,2184 5364,65 1,45325 wC
14,5 77,0899 0,2184 4967,85 1,23618 wC
13,19 42,3626 0,1872 4519,18 2,1319 Co3wW3C
10,18 84,0387 0,2808 3487,76 1,15076 wcC
9,12 117,2652 0,312 3122,17 0,90215 wC
7,5 43,1176 0,2184 2569,57 2,0963 Co6W6C
7,42 39,8359 0,1872 2541,02 2,2611 Co3wW3C
7,36 75,4576 0,2496 2520,73 1,25881 wcC
6,91 98,6937 0,3744 2365,21 1,01533 wcC
5,82 65,7579 0,1872 1993,25 1,41895 wC
5,46 35,2823 0,156 1869,49 2,54178 Co3wW3C
5,12 108,1196 0,4056 1754,22 0,95142 wC
4,88 46,3335 0,2184 1670,99 1,95801 Co3wW3C
4,23 109,8175 0,2496 1449,58 0,94141 wC
3,9 40,5183 0,2184 1336,09 2,22458 Co6WeC
3,73 32,3181 0,156 1276,44 2,76783 Co3wW3C
3,62 72,2224 0,312 1240,01 1,30702 TiC
2,68 32,8461 0,1872 919,21 2,72453 Co6WeC
2,54 47,1277 0,2496 871,42 1,92685 Co6WeC
1,99 73,7035 0,1872 680,51 1,28437 Co6W6C
1,34 41,8397 0,1872 460,23 2,15733 TiC
1,13 60,5562 0,2808 388,7 1,52777 Co6W6C
0,95 87,5193 0,4368 323,98 1,11374 C
0,73 108,988 0,2496 249,24 0,94625 wcC
0,7 70,6835 0,2496 239,62 1,33166 Co6W6C
0,53 13,8806 0,1248 180,22 6,37478 Co3W3C
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0,43 34,4209 0,1248 146,05 2,60339 w2C
0,34 49,31 0,0936 117,84 1,84656 Co3W3C
0,25 54,9485 0,3744 84,52 1,66966 Co3W3C
0,1 26,7276 0,3744 33,7 3,33271 C
0,09 81,3657 0,4992 30,3 1,18167 w2C
0,09 102,1287 0,3744 31,66 0,99029 Ti
0,07 52,2944 0,9984 25,25 1,74798 Co3W3C

Fuente: Autor

4.3 Densidad en verde y del compacto sinterizado.

La densidad en verde se determind, con la masa de cada compacto en verde y el volumen

calculado geométricamente con base en el diametro de la probeta y la altura de cada una. La

densidad del compacto sinterizado, se determina por el método de Arquimedes, en balanza

analitica con cuatro digitos de precision marca Sartorius.

La figura 4-10, presenta los resultados obtenidos después del calculo de la densidad en verde se

observa que los valores son muy semejantes entre si, alrededor de 8.2 g/cm®. La mayor densidad

fue alcanzada por el CerMet SH1 correspondiente a WC-6Co. La razén de esto, es una mayor

cantidad del polvo WC con 94% en peso, del polvo con mayor densidad (WC).
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Figura 4-10. Densidad después del proceso de sinterizado a 1450°C
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La figura 4-11 presenta los valores de densidad en verde obtenida, durante el proceso de

produccion de los compactos sinterizados a 1500°C. Comparando con la figura 4.2(a) se
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comprueba la validez de los datos, ya que esta medicidn se realiza previamente al proceso de
sinterizado. La mayor densidad fue obtenida para el CerMet SH3 con un valor de 14.58 g/cm?,

pero en general todos los valores son muy semejantes entre si.

14,70

14,860 14 55

14,50

14,40 1438

14,30
14,24

14,20

Densidad del sinterizado (gfcm3)

14,10

14,00
SH2 SHI SHY

Figura 4-11. Densidad después del proceso de sinterizado a 1500°C (b)

4.4 Contraccion diametral, longitudinal y volumétrica

Con el proposito de evaluar las propiedades mecanicas de los compuestos elaborados y
orientarlas al disefio y fabricacion de herramentales para produccién de piezas en serie, en
especial para el caso de moldes de sinterizado se determind, el valor de la contraccion
longitudinal, diametral y volumétrica. Las mediciones de las dimensiones lineales se realizaron
con micrémetro digital marca Mitutoyo, antes y después del proceso de sinterizado. Los

resultados para las probetas sinterizadas a 1450°C se muestran en la figura 4-12(a).
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Figura 4-12. Contraccion diametral (a), contraccion longitudinal (b) a 1450 ° C
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La mayor contraccion se presenta en el CerMet SH2 que incluyen carburo de cromo como
inhibidor de crecimiento con un valor de 18.7%. El promedio de contraccion diametral fue de
18.28%. La figura 4-13(b) presenta la contraccion longitudinal para cada CerMet. EI mayor valor
obtenido fue de 16.6%, el promedio de esta medicion fue de 16.22%. Los resultados para las
probetas sinterizadas a 1500°C se muestran en la figura 4-13(a) la mayor contraccion se presenta
en aleaciones SH2 que incluyen carburo de cromo como inhibidor de crecimiento con un valor
de 19.0%. EIl promedio de contraccion diametral fue de 18.56%. La figura 4-13(b) presenta la
contraccion longitudinal para cada CerMet. ElI mayor valor obtenido, fue de 16.8%, el promedio
de esta medicion fue de 16.6%.

19,5% 15.5%
; 15, 8%
19,0% a 160% b et o
_190% e 16,7%
m
5
£ 185% 166%
e 18,2%
g 165% 2
G 18,0% - 15
o
o 3 7
E 1 168 v
3
17,5%
163
17,0% 152
SHY SHY SH3 SHe

Figura 4-13. Contraccion diametral (a), contraccion longitudinal (b) para sinterizados a 1500 ° C

Adicionalmente se determind para propositos de comparacion la contraccion volumétrica para
ambos compactos sinterizados a 1450°C que se presenta en la figura 4-14 (a). La mayor
contraccidn, se presento en el CerMet SH2 con un valor de 44.78%. El promedio de contraccion

volumétrica fue de 44.0%. La figura 4-14 (b) presenta los resultados para 1500°C.
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Figura 4-14. Contraccion volumétrica de aleaciones sinterizadas a 1450°C (a) y 1500°C (b).
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La mayor contraccion volumétrica la presenta en el CerMet SH2 con un valor de 45.1%,
ligeramente superior a la contraccion obtenida sinterizando a 1450°C. Este comportamiento se
presenta para las tres composiciones fabricadas de CerMets analizadas a 1500°C. Esto permite
concluir, que el aumento en la temperatura de sinterizado, provoca aumento en las contracciones

volumétricas de los productos sinterizados.

De acuerdo a este analisis se puede concluir, que el CerMet con mayor contraccién es la SH2,
que contiene WC-6C0-1Cr3C,. Estos valores deben ser tenidos en cuenta, a la hora de disefiar
piezas bajo especificaciones y dentro de tolerancias de fabricacion. En general las contracciones
son muy semejantes, lo que permitiria usar valores promedio para el disefio de los moldes y

herramentales para la produccidn de componentes en estas aleaciones.

A continuacion, se comparan los resultados obtenidos con el ciclo de 1450°C y de 1500°C. La
tabla 4-12 muestra un aumento en la densidad de todas las referencias. Se concluye que el
CerMet SH3 presento el mayor aumento en la densidad de 1.7%, este aumento en la densidad
permite prever una reduccién en los resultados de porosidad de las muestras previamente

elaboradas.

Tabla 4-12. Comparativo de densidad de los CerMets a diferentes temperaturas de sinterizado.

Densidad sinterizada Densidad sinterizada Variacion
CerMets
a 1450°C a 1500°C (%)
SH2 14.6693 14.7585 0.6
SH3 14.59 14.8385 1.7
SH4 14.28 14.402 0.9

45 Andlisis de Porosidad

En la industria de los carburos, es comudn el empleo de andlisis de porosidad para determinar la
calidad del producto sinterizado. Para tal efecto existen normas establecidas: para el presente a
analisis se empled la Norma de porosidad norma 1SO 4505 o 1S-11960. Dicha norma clasifica la
porosidad, segun el tamafio del poro. Para poros menores de 10 um, el analisis se lleva a cabo
mediante aumentos de 100x y 200x. Este valor se reporta como un codigo de acuerdo a la
comparacion entre la porosidad observada en el microscopio y los patrones descritos en la

norma: A02, A04, A06 o A08 que corresponden a un porcentaje de volumen de poros (0.02,
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0.06, 0.2 y 0.6 vol. % respectivamente). Para poros de mayor tamafo entre 10 y 25 um, las
observaciones se realizan con el aumento 100x y se designan con los codigos B02, B04, B06 y
B08, correspondientes al porcentaje en volumen que en la porosidad tipo A (0.02, 0.06, 0.2, 0.06
vol.%) (Bonache, 2016).

El analisis se realiza por comparacion de la imagen de la porosidad obtenida con la imagen que
brinda la norma. Para hacer mas preciso el proceso se llevé a cabo un procesamiento de estas
imagenes. Cada una de estas imagenes fue analizada con la ayuda del software ImageJ para
cuantificar el nivel de porosidad correspondiente a los puntos negros en las imagenes. La figura
4-16(a) presenta la imagen tomada de la norma de porosidad A02, la figura 4-16(b) presenta el
procesamiento de la imagen mediante el software ImageJ. Se observa que el porcentaje de area
ocupado por los puntos dentro del area de la imagen es de 0.028632%, lo cual corresponde con la

informacidn obtenida de la fotografia de la norma A02 con un valor de 0.02%.

ALY D02 e AOD 0.2 % foo

Figura 4-15. Validacion del analisis de porosidad con software ImageJ. A02(a),(b) y A06(c),(d).
(Fuente autor)
En la figura 4-16(c) se presenta el analisis con el software ImageJ para el patron de porosidad
AO06. Se observa en la figura 4-16(d) que los resultados del analisis corresponden a un porcentaje
de area de 0.196386, el cual se aproxima al valor establecido por la norma AQ6 al valor de 0.2%

en vol.

La figura 4.16 (a, b, c y d) se reproduce los resultados del procesamiento a las iméagenes de la

norma IS-11960 para realizar el analisis para tamafios de por menores de 10um a 100x.
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Figura 4-16. Anélisis de Norma de porosidad 1S-11960 para los Cermets a 100x. (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS Porosidad

Media SD Min Max %éarea norma
A02 100x 4,092 2,18 1,562 7,812 0,028 0,020
A04 100x 2,703 1,907 1,562 9,375 0,056 0,040
A06 100x 5,240 3,193 1,562 17,187 0,196 0,200
A08 100x 4,622 2,950 1,562 18,750 0,541 0,600

Fuente: Autor

Las microscopias, se realizaron en un microscopio marca ZEISS del Centro de Materiales y

Ensayos Regional distrito capital del SENA que se aprecia en la figura 4.17. Las muestras fueron

previamente preparadas metalograficamente. Se llevaron a cabo andlisis a 100x y 200x para

comparar los resultados entre si. Mediante ImageJ se calcul6 el porcentaje de area ocupada por

las porosidades en la micrografia. La norma de porosidad IS 11960 — 1987

Figura 4-17. Microscopio optico marca ZEISS’

’ Centro de Materiales y Ensayos del SENA, empleado en el anélisis de porosidad
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La figura 4.18(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia Optica del CerMet SHO

a 100x y 200x respectivamente. Entre estas, no se observan diferencias apreciables.

— —
O e

Figura 4-18. Patron de porosidad CerMet SHO 200X (a) y 100X (b).(Fuente autor)

La figura 4.19 (a y b) presentan los analisis de las micrografias del CerMets SHO de patrones de
porosidad analizados a 100x y 200x. La tabla siguiente, resume los resultados obtenidos en las
cuatro micrografias analizadas. Dos pruebas a 100x y dos pruebas a 200X.

Como resultado de este andlisis, se observa que en la totalidad de las micrografias la calificacion
de porosidad de SHO es A02.

a ‘ b

Figura 4-19. Analisis microscopia de porosidad en SHO a 100x (a y b), 200x c y d). (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS Porosidad
Media SD Min Max % area norma
SNAP 0004 SHO 1450 200x 0,561 0,303 0,387 1,549 0,004 A02
SNAP 0005 SHO 1450 200x 0,662 0,480 0,387 3,099 0,015 A02
SNAP 0002 SHO 1450 100x 2,627 1,828 1,562 6,250 0,002 A02
SNAP 0003 SHO 1450 100x 2,552 1,614 1,562 6,250 0,003 A02
Promedio 0,612 0,392 0,387 2,324 0,006 A02
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La figura 4.20(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia Optica del CerMet SH1

(WC-6Co) a 100x y 200x respectivamente. No se aprecian diferencias entre estas.
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Figura 4-20. Patron de porosidad CerMet SH1 100X (a) y 200X (b).

La figura 4.21 (a y b) presentan el analisis de las micrografias del CerMet SH1 de patrones de
porosidad analizados a 100x y 200x. La tabla resume los resultados obtenidos en las cuatro
micrografias analizadas. Dos pruebas a 100x y dos pruebas a 200x. Como resultado de este
andlisis, se observa que en la totalidad de las micrografias el CerMet SH1 en porosidad es A02.

T E — T — T e

a b
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Figura 4-21. Analisis microscopia de porosidad en SH1 a 100x (a y b), 200x c y d). (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS Porosidad
Media SD Min Max % area Norma
SNAP 0003 SH1 1450 200x 0,693 0,439 0,387 1,549 0,002 AQ02
SNAP 0004 SH1 1450 200x 0,885 0,441 0,387 1,549 0,002 AQ02
SNAP 0001 SH1 1450 100x 3,645 1,892 1,562 6,250 0,001 A02
SNAP 0002 SH1 1450 100x 3,378 1,798 1,463 6,115 0,000 AQ2
Promedio 0,789 0,440 0,387 1,549 0,001 A02
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La figura 4.22(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia Optica del CerMet SH2
(WC-6Co0-1Cr3C,) a 100x respectivamente.

3008 240 3030 HEL e 5 19
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Figura 4-22. Patron de porosidad CerMet SH2 100X (a) y 100X (b).(Fuente autor)

La figura 4.23 (a y b) presentan el analisis del CerMet SH2 de patrones de porosidad analizados
a 100x. El procesamiento de la imagen arrojo una porosidad promedio de 0.064 correspondiente
a una calificacion A06. Respecto al CerMet anterior se observa un incremento en el nivel de
porosidad ocasionado por la presencia de granos de carburo de cromo que no alcanzaron a

difundirse en el compuesto.

Mo ot DAL L22001 0088 SHO- L2 100000 5 (RN ]

Figura 4-23. Andlisis microscopia de porosidad en SH2 a 100x (a y b). (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS Porosidad
Media SD Min Max Y%area norma
SNAP 0007 SH2 1450 200x 0,791 0,486 0,387 0,099 0,079 A06
SNAP 0008 SH2 1450 200x 0,731 0,433 0,387 2,711 0,049 A06
Promedio 0,761 0,460 0,387 1,405 0,064 A06
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La figura 4.24(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia Optica del CerMet SH3
(WC-6Co0-1TaNbC) a 100x y 200x respectivamente.
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Figura 4-24. Patron de porosidad CerMet SH3 100x (a) y 200x (b). (Fuente autor)

La figura 4.25 (a y b) presentan el analisis del CerMet SH3 de patrones de porosidad analizados
a 100x. Se observa una alta porosidad en ambas. El procesamiento de la imagen arrojo una
porosidad de 3.77% y 3.83% respectivamente. La figura 4.27 (a y b) presentan el anélisis a 100x
y 200x. Los resultados obtenidos para 200x fueron 0,575% y 0.974% respectivamente.

Respecto al CerMet SH2 se observa un incremento en el nivel de porosidad ocasionado por la
presencia de particulas de carburo de Téantalo-niobio que no alcanzaron a difundirse en el

compuesto.
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Figura 4-25. Anélisis microscopia de porosidad en SH3 a 100x (a y b). (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS Porosidad
Media SD Min Max Y%area norma
SNAP 0011 SH3 1450 200x 1,037 0,76 0,387 11,234 0,574 EXCEDE A08
SNAP 0012 SH3 1450 200x 1,245 0,931 0,387 8,522 0,947 EXCEDE A08
Promedio 1,141 0,846 0,387 9,878 0,761 EXCEDE A08
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La figura 4.26(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia optica del CerMet SH4
(WC-6Co0-1TiC) a 100x y 200x respectivamente.

1. ——_ . T ——

Figura 4-26. Patron de porosidad CerMet SH4 100X (a) y 200X (b).

La figura 4.27 (a 'y b) presentan los analisis del CerMet SH4 de patrones de porosidad a 100x. Se
observa una muy alta porosidad en ambas. El procesamiento de la imagen con el software
ImageJ arrojo una porosidad promedio de 1.995% para 100x y 2.176% para 200x. Respecto al
CerMet anterior se observa el uso de carburo de titanio como inhibidor afecta en gran medida la
porosidad presente, haciendo esta mucho mayor que en el CerMet SH1. La calificacion en cuento

a la porosidad de esta aleacion sinterizada a 1450°C es A08.
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Figura 4-27. Analisis microscopia de porosidad en SH4 a 100x (a), 200x(b). (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS a 100x Porosidad
Media SD Min Max Y%area norma
SNAP 0015 SH4 1450 100x 4,058 2,879 1,562 28,125 1,988 EXCEDE A08
SNAP 0016 SH4 1450 100x 4,266 3,054 1,562 26,562 2,001 EXCEDE A08
Promedio 4,162 2,967 1,562 27,344 1,995 EXCEDE A8
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RESUMEN RESULTADOS a 200x Porosidad
Media SD Min Max Y%area norma
SNAP 0013 SH4 1450 200x 1,456 1,114 0,387 10,072 2,493 EXCEDE A08
SNAP 0014 SH4 1450 200x 1,300 1,004 | 0,387 10,846 1,858 EXCEDE A08
Promedio 1,378 1,059 0,387 10,459 2,176 EXCEDE A08

Las porosidades encontradas con ambos factores de amplificacion son similares en promedio
2,08%, se presenta una menor desviacion estandar (SD) en los datos tomados a 200x. A
continuacion, se presentan los resultados obtenidos en las probetas sinterizadas a 1500°C. La
figura 4.28(a) y (b) presentan las micrografias obtenidas para el CerMet SH2.

Figura 4-28. Patron de porosidad de CerMet SH2 a 1500°C. 100X (a) y 200X (b).

La figura 4.29 (a y b) presentan el analisis del CerMet SH2 sinterizada a 1500°C a 100x y 200x.
Se observa una muy baja porosidad en ambas. El procesamiento de la imagen arrojo una
porosidad promedio de 0.005%, la porosidad corresponde a A02. Se observa que el aumento en

la temperatura de sinterizacion mejora notablemente la porosidad de este.

a b

Figura 4-29. Analisis microscopia de porosidad en SH2 a 1500°C. 100x (a), 200x (b) (Fuente autor)
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RESUMEN RESULTADOS a 200x Porosidad

Media SD Min Max % area norma
SNAP 0004 SH2 1500 200x 0,663 0,37 0,387 1,549 0,005 A02
SNAP 0005 SH2 1500 200x 0,663 0,378 0,387 2,324 0,006 A02
SNAP 0006 SH2 1500 200x 0,612 0,370 0,387 1,936 0,005 A02
Promedio 0,646 0,373 0,387 1,936 0,005 A02

La figura 4.30(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia optica del CerMet SH3

sinterizado a 1500°C a 100x y 200x respectivamente.

Figura 4-30. Patron de porosidad CerMet SH3 a 1500°C. 100x (a) y 200x (b). (Fuente autor)

La figura 4.31 (a 'y b) presentan el analisis del CerMet SH3 de patrones de porosidad analizados

a 100x. Se observa una porosidad media en ambas. El procesamiento de la imagen arrojo una

porosidad promedio de 0.101% respectivamente. La porosidad corresponde a A06. En este el

resultado del aumento de temperatura de sinteriza

b

do redujo la porosidad.
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Figura 4-31. Anélisis microscopia de porosidad en SH3 a 1500°C. 100x (a), 200x (b) (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADOS a 200x Porosidad
Media SD Min Max %area norma
SNAP 0001 SH3 1500 200x 0,751 0,454 0,387 3,486 0,084 A06
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SNAP 0002 SH3 1500 200x 0,677 0,410 0,387 2,711 0,085 A06
SNAP 0003 SH3 1500 200x 0,776 0,485 0,387 3,486 0,135 A06
Promedio 0,735 0,450 0,387 3,228 0,101 AQ6

La figura 4.32(a) y (b) presentan las imagenes obtenidas por microscopia 6ptica del CerMet SH4
a 100x y 200x respectivamente. Entre estos se observan un poco de mayor porosidad a 200x.

Figura 4-32. Patron de porosidad CerMet SH4 a 1500°C. 100x (a) y 200x (b). (Fuente autor)

La figura 4.33 (a y b) presentan el analisis del CerMet SH4 de patrones de porosidad analizados
a 100x. Se observa una porosidad media en ambas. El procesamiento de la imagen arrojo una
porosidad promedio de 0.117% respectivamente. La calificacién de esta porosidad fue de AQ6.
Se concluye que en los tres CerMets sinterizados a 1500°C la porosidad se redujo

significativamente.

a

b

Figura 4-33. Analisis microscopia de porosidad en SH4 a 1500°C. 100x (a), 200x (b) (Fuente autor)

RESUMEN RESULTADQOS a 200x Porosidad
Media SD Min Max % area norma
SNAP 0004 SH4 1500 200x 0,747 0,477 0,387 3,099 0,112 A06
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SNAP 0005 SH4 1500 200x 0,742 0,483 0,387 3,486 0,100 A06

SNAP 0006 SH4 1500 200x 0,729 0,507 0,387 5,423 0,138 AQ6

Promedio 0,739 0,489 0,387 4,003 0,117 A06

4.6  Caracterizacion mecanica de probetas

El procedimiento para la obtencion de la dureza en cada una de las muestras sinterizadas,
consiste en una preparacion metalogréfica del compacto como se menciond anteriormente.
Posteriormente, con la ayuda de un durémetro equipado con una punta piramidal tipo Vickers se
realizaron varias indentaciones. Estos resultados, fueron medidos con la ayuda de microscopio

metalografico a 100x y 200x. Posteriormente se evaluaron los resultados.

4.6.1 Analisis de la dureza

Las mediciones de dureza fueron realizadas con un durémetro marca Gnehm, propiedad del
Laboratorios del Centro de Materiales y ensayos del SENA distrito Capital que se muestra en la
figura 4-34. La medicion de la dureza en carburos de tungsteno debido a su elevada dureza se
realiza en escala Rockwell A, Vickers HV10 y HV30. La escala de dureza seleccionada para este
estudio fue Vickers HV30, donde la carga empleada es de 30 kgf.

El proceso para la medicion de la dureza, consiste en la indentacién de una punta de diamante
con forma piramidal de base cuadrada, cuyo angulo entre caras es de 136°. Esta indentacién
produce la impresion de las diagonales de la pirdmide sobre la superficie del material. Estas

posteriormente, son medidas y empleadas para el célculo de la dureza del material analizado.

Figura 4-34. Durémetro marca Gnehm 160 RODI®. (Fuente autor)

® Del centro de Materiales y Ensayos del Sena Distrito Capital
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La dureza del material de prueba, esta relacionada con la carga aplicada al indentador y el area
dejada por la huella que se calcula promediando las longitudes de dichas diagonales. La formula
empleada para calcular la dureza es la escala Vickers es la siguiente:

0 QQY (3)

Ow p& v g —

La formula empleada para el calculo de las durezas en este estudio se obtuvo reemplazando para

una carga P de 30 kgf lo que simplifica la ecuacion a:

LEo (4)

Donde:

HV30: Dureza Vickers en kg/mm?
P: Carga en kgf
d: Promedio de las diagonales

En la figura 4-35 se observa el microscopio metalografico, con el cual se obtuvieron las
mediciones de las fotografias obtenidas a las indentaciones producidas por el durémetro. El
procedimiento empleado fue el siguiente: con las muestras preparadas metalograficamente se

realizaron cinco indentaciones sobre dicha superficie con una carga de 30 Kgf.

Figura 4-35. Microscopio metalografico ZEISS® (Fuente autor)

La figura 4-36 presenta un comparativo para las durezas de estas, donde se observa que la mayor

dureza alcanzada corresponde efectivamente al CerMet que incluye inhibidores de carburo de

° Del centro de Materiales y Ensayos del Sena Distrito Capital
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cromo SH2. También, se observa que el carburo de cromo fue la Unica adicion que produjo

aumento en la dureza, las adiciones de inhibidores de tantalo y titanio redujeron la dureza con

respecto al CerMet SH1.
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Figura 4-36. Dureza Vickers HV30. (Fuente autor)

4.6.2 Tenacidad da fractura

La tenacidad a la fractura es otro indicador de las propiedades mecanicas de un material. Esta

propiedad caracteriza la resistencia a la fractura del material y permite evaluar el potencial de

falla y la vida util remanente de una estructura o componente conteniendo un defecto. El

parametro empleado se denomina Kc.

Para los andlisis de tenacidad en este proyecto se empleard el criterio de tenacidad a la fractura

de Palmaqvist el cual tiene en cuenta la longitud de las grietas que se extienden desde los vértices

producidos por el indentador piramidal empleado en la prueba de dureza. EI criterio a seguir es

que un material con mayor tenacidad presentara las grietas de menor longitud. Este parametro se

evalla mediante la siguiente expresion:

"Ow T
Ba

V] ™ UL

Donde:
HV30: Dureza escala Vickers, carga de 30kgf.

t JSumatoria de las longitudes de las diagonales en mm.

La figura 4-37 presenta mediciones realizadas a probetas sinterizadas de los CerMets SH2.

()
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Figura 4-37. Mediciones de indentacion CerMets SH2. (Fuente autor)

La figura 4-38 resume los resultados de las mediciones realizadas a la longitud de las
microgrietas en los CerMets analizados sinterizados a 1450°C. El mayor indice de tenacidad a la
fractura kc se obtiene, para el CerMet SHO. Los CerMets SH1, SH2, SH3 y SH4 con el mismo
contenido de cobalto, presentan una reduccion en el valor de la tenacidad. Estos datos indican
que adiciones de Cr3C,, Ta(Nb)C y TiC reducen la tenacidad en un 33%, 21% y 26% con
respecto al valor encontrado en el CerMet SH1 con un valor de 9.7 MNm™*2. También se observa
al comparar los CerMets SHO con un 10% de cobalto y SH1con un 6% de cobalto que el

incremento en tenacidad es de un 20%.
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Figura 4-38. Factor KIC de tenacidad a la fractura (b). (Fuente autor)
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4.6.3 Ensayos de desgaste

Las pruebas de desgaste se realizaron de acuerdo a la norma ASTM B-611. (“Standard Test
Method for Abrasive Wear Resistance of Cemented Carbides”) Para tal fin se llevo a cabo un
disefio mecénico y electrénico para adecuar un equipo existente en la Universidad Nacional;

desarrollado inicialmente para efectuar pruebas de abrasion bajo norma ASTM G5.

Las modificaciones efectuadas a cabo se resumen en: fabricacién de rueda en acero 1020 de
didmetro 169mm espesor 12mm, con cuatro aletas a cada lado para impulsar la alumina hacia la
pieza de prueba, fabricacion de dispositivo para montaje de probetas de prueba, con apoyo en

tres puntos y tanque para almacenamiento de la mezcla de agua — alimina.

La figura 4-39 presenta el modelo 3D simplificado de las modificaciones en el equipo existente.

Figura 4-39. Modificacion de equipo para prueba de abrasion ASTM B-611. (Fuente autor)

Las modificaciones que se llevaron a cabo en el equipo, se muestran aparecen en la figura 4-34,
el equipo cuenta con un tanque, en el cual se deposita la solucion de alimina — agua en
proporcién de 1 a 4. Se aplica una carga de 20 kg entre la probeta y un disco giratorio fabricado

en acero 1020.

El régimen de giro es de 100 rpm y la prueba se realiz6 para cada probeta durante 1000
revoluciones. Otras modificaciones realizadas al equipo consistieron en la adecuacion eléctrica
del control de velocidad y sentido de giro de la rotacion del equipo de pruebas. Estas
modificaciones permiten una mayor versatilidad de este equipo, ya que anteriormente estaba
limitado a operar a una sola velocidad y con un solo sentido de giro. Actualmente, el equipo

dispone de inversion de giro con un interruptor y regulacion por potenciometro.
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Figura 4-40. Equipo para pruebas de desgaste norma ASTM B-611. (Fuente autor)

En la figura 4-41 se observa el dispositivo de montaje mecanico desarrollado para dicha prueba.
La probeta circular de didmetro 12 mm se instala en dicho soporte con 3 puntos de apoyo. La
rotacion del disco se realiza en sentido horario a una razén de 1000 rpm. Se observa en la
imagen la apariencia de los polvos de alimina en color blanco que se emplean como material de

desgate de las probetas sinterizadas.

Figura 4-41. Montaje de probetas para prueba de desgaste segiun ASTM B-611. (Fuente autor)

Se prepararon dos probetas por cada referencia de CerMet, para cada una de las pruebas de
abrasion. La figura 4-42(a y b) presenta la imagen de las probetas antes y después de la prueba,
las dimensiones de las probetas son las siguientes: diametro 12mm y altura 6mm. Las probetas
fueron medidas tanto diametralmente como en altura, pesadas antes y después de la prueba de

desgaste para evaluar la perdida de volumen y la pérdida de masa.
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Figura 4-42. Pruebas antes (a) y después de la prueba de abrasion (b). (Fuente autor)

Los resultados de las pruebas de desgaste, se muestran en la figura 4.43. Se observan
comportamiento al desgaste similar en cada pareja de probetas. También que las probetas del

CerMet SHO fueron las que presentaron una mayor pérdida de material, sequida del CerMet SH1.

También se puede observar que existen diferencias bien marcadas entre las probetas, ya que las
probetas con inclusion de inhibidores presentan un menor indice de desgaste. Se confirma que
los CerMets con la adicién de inhibidores (SH2 a SH4) presentan una menor perdida de material.
El CerMet muestra SH2 con adicién de Cr3C, y el CerMet muestra SH4 con adicion de TiC
tienen un comportamiento muy similar en cuanto al desgaste, siendo ligeramente mejor este

altimo en cuanto a la resistencia al desgaste segtn la prueba ASTM B-611.

Perdida de masa (g)
o
g

0,31

0,13 V/ 0,12

SH2 SH3 SH4

0,00

Figura 4-43. Comparativo de pérdida de masa después de prueba de abrasion ASTM B-611. (Fuente
autor)
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Como resultado de las pruebas de desgaste abrasivo, se encontrd que la adicion de inhibidores
mejoro significativamente esta propiedad. Con la adicion de TiC y de Cr3;C,, se obtuvieron los
mejores resultados. Las reducciones en la tasa de desgaste para los CerMets con adicion de
inhibidores SH2, SH3 y SH4 fueron del 88%, 71% y 88.6% respectivamente con respecto al
CerMet SH1.

Los resultados se muestran en la figura 4-44 (a) donde se presenta el indicador de resistencia a la
abrasion, que esta relacionado con la perdida de material en cm3/rev y en la figura 4-38 (b) en la
cual, se presenta un indicador de desgaste conocido como numero de desgaste (wear number)
mas empleado a nivel industrial. Se observa que el CerMet con mayor resistencia al desgaste
desde el punto de la prueba ASTM B-611 es el CerMet SH4 que incluye carburos de titanio con
un namero de desgaste (wear number) de 126.71. ElI CerMet SH2 que incluye carburo de cromo
presenta resultados similares. Los carburos de tantalo mejoran la resistencia también, pero en
menor cantidad respecto al CerMet SH1.

140,00

117,75 E7
12000 | ‘
-
& 100,00
J
=
= 80,00
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2
5 60,00 o 50,43
g 40,00
$ 40
2000 | 11,49 o
7] {ﬁi
0,00 ek

SHO S5H1 SH2 SH3 SH4

Figura 4-44. Resistencia a la abrasion (a) para los CerMets Fabricados. (Fuente autor)

4.6.4 Analisis de huella de desgaste

El analisis de la huella de desgaste se llevo a cabo en un microscopio de variacion focal figura
4-45marca Alicona Infinite Focus del laboratorio de metrologia de precisién dimensional de la

Universidad Nacional de Colombia, la versién del software empleado es Alicona Laboratory
Measurement Module 6.5.
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Figura 4-45. Microscopio de variacion Focal marca Alicona Infinite. (Fuente autor)

El procedimiento de medicion, se inicia estableciendo o delimitando el area de escaneo, se
asignaron 1840x1840 puntos por cada subregion, cada subregion tiene 1.621mm x 1.621mm. Los
pardmetros a tener en cuenta durante el proceso de medicion son: resolucion vertical, resolucién
lateral, brillo, contraste, ganancia, e intensidad de la luz, y uso de anillo de luz para mejora de

iluminacion.

La figura 4-46 presenta una imagen comparativa indicando la linea sobre la cual el microscopio
de variacion focal Alicona realiza el barrido en la probeta SHO la cual obtuvo el mayor indice de
desgaste. La imagen 4-46(b) presenta la misma imagen para la probeta SH4, la cual obtuvo el

menor indice de desgaste. Se observa la cantidad de material removido por la prueba de desgaste.

Figura 4-46 Comparativo de linea de barrido sobre probeta SHO(a) y SH4 (b). (Fuente autor)
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4.6.4.1 Andlisis de huellas de desgaste de probetas SHO

El analisis realizado con el esta técnica. En la figura 4.47(a y b) se observa las reconstrucciones

en 3D de la huella dejada al final de la prueba de desgaste abrasivo bajo la norma B-611. Estos

resultados se obtuvieron sobre las probetas SHO, correspondientes a la mezcla WC-10Co y

marcadas como 10Co_2 y 10Co_3. En ambas se observa un resultado similar. La figura 4-51(c)

presenta el perfil de desgaste para la mezcla 10Co_2. El andlisis indica que la longitud de la

huella sobre la que se realizo el andlisis fue de 12954.76um. Segun la gréafica la longitud del

desgaste fue de unos 12.200um (leido de la gréafica curva azul). EI didmetro de la probeta medido

antes de la prueba fue de 13mm lo cual indica que la huella abarco el 93% de la longitud de la

probeta. En cuento a la profundidad de la huella esta alcanzo 818.93777um.

ReferencePosition
MeasurePosition

Relative Measurement

=

/ \

/ \

I: 6627,11698um
I 13166.75990um

Al 6539.64293um

2: -2248.15892um
z:-1429.22116um

Az: 818.93777um

ReferencePosition
MeasurePosition

Relative Measurement

1 10772.70930um
L 13114.2449 pm
Al 2341.53561um

2. 147.19674um
z: 1333.73326um

Az: 1186.53652um

Figura 4-47. Reconstruccion de huella de desgaste del CerMet SHO. (Fuente autor)

La figura 4-47(d) presenta el perfil de desgaste para la mezcla 10Co_3. Segun la grafica la

longitud del desgaste fue de unos 12.800um (leido de la grafica curva azul). El diametro de la
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probeta medido antes de la prueba fue de 13mm lo cual indica, que la huella abarco el 90% de la

longitud de la probeta. La profundidad de la huella esta alcanzo 1186.53652um.

4.6.4.2 Andlisis de huellas de desgaste de probetas SH1

El anélisis realizado con el esta técnica. En la figura 4.48(a y b) se observa las reconstrucciones

en 3D de la huella dejada al final de la prueba de desgaste abrasivo bajo la norma B-611 sobre

las probetas SH1, correspondientes a la mezcla WC-6Co y marcadas como 6Co_1y 6Co_2. En

ambas, se observa un resultado similar. La figura 4-52(c) presenta el perfil de desgaste para la

mezcla 6Co_1. El analisis indica que la longitud de la huella sobre la que se realiz6 el analisis

fue de 12954.76um. El diametro de la probeta medido antes de la prueba fue de 13mm lo cual

indica, que la huella abarco el 99.64% de la superficie de la probeta. En cuento a la profundidad

de la huella esta alcanzo 519.84pum.

ReferencePosition
MeasurePosition

RelativeMeasurenwent

1 6038.06537um
c I 12954.76213um
Al: 6916.6967Tum

Angle: 429811

z: 178345543 um
z: 2303.29480um
Az: 519.8393Tum

Distance: 6936.20409um

ReferencePosition
MeasurePosition

Relative Measurement

RIS T T 0

I 3778.83279um
I: 12854.80118um
Al: 7075.96839um
Angle: 3.91816

2: «682.1439%4um
z: =197.49939um
Az: 484.64455um
Distance: 7092, 54602um

Figura 4-48. Reconstruccion de huella de desgaste del CerMet SH1. (Fuente autor)
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La figura 4-48(d) presenta el perfil de desgaste para la mezcla WC6Co_2 el analisis indica que la

longitud de la huella sobre la que se realizo el analisis fue de 12854.80um. La probeta tenia

originalmente tenia un diametro de 12.97mm lo cual indica que la huella abarco el 99.10% de la

superficie de la probeta. La profundidad de la huella, esta alcanzo 484.64um.

4.6.4.3 Andlisis de huellas de desgaste de probetas SH2

El analisis realizado con el esta técnica. En la figura 4.49(a y b) se observa las reconstrucciones

en 3D de la huella dejada al final de la prueba de desgaste abrasivo bajo la norma B-611 sobre

las probetas SH2, correspondientes a la mezcla SH2 y marcadas como SH2-2 y SH2-3. Se

observa en la figura 4-50(c) el perfil de desgaste para la mezcla SH2-2. La longitud de la huella

de desgaste sobre la que se realizo el analisis fue de 10.600um. EI didmetro de la probeta medido

antes de la prueba fue de 12.96mm lo cual indica, que la huella abarco el 81% de la superficie de

la probeta. La profundidad de la huella maxima alcanzo 217.93um.

Sz 3

=< _/"\V’M\\

ReferencePosition
MeasurePosition

RelativeMeasurement

.....

e

z: 814.05916pum
2 1031.99190um

Az: 217.93274um

ReferencePosition
MeasurePosition

RelativeMeasurement

I: 8248.73486um
I: 820.50266pm

Al =7428.23220um

z: 77.58543um
z: 241.90118um

Az 164.31575um

Figura 4-49. Reconstruccion de huella de desgaste CerMet SH2. (Fuente autor)
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La figura 4-49(d) presenta el perfil de desgaste para la mezcla SH2-3. El andlisis indica que la
longitud de la huella sobre la que se realiz6 el anélisis fue de 12854.80um. La longitud de la
huella de desgaste fue de sobre la que se realizé el analisis fue de 7.000um, un 53% de esta. En

cuanto a la profundidad de la huella, esta alcanzo 164.31um.

4.6.4.4 Andlisis de huellas de desgaste de probetas SH3

El analisis realizado con el esta técnica. En la figura 4.50(a y b) se observa las reconstrucciones
en 3D de la huella dejada al final de la prueba de desgaste abrasivo bajo la norma B-611 sobre
las probetas SH3, marcadas como SH3-2 y SH3-3. Se observa en la figura 4-54(c) el perfil de
desgaste para la mezcla SH3-2. Segun la gréafica la longitud del desgaste fue de unos 11.200um
(leido de la gréafica curva azul). EIl diametro de la probeta medido antes de la prueba fue de
13.03mm lo cual indica que la huella abarco el 85% de la longitud de la probeta. La profundidad
de la huella méxima alcanzo 279.057um.
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ReferencePosition l: 630876031 um 2: 36.00260um
MeasurePosition c I: 551.05348um 2. 315.05982um
RelativeMeasurement Al -5757.70682um Az: 279.05722um
—— — "‘;l
--.\ s »./'. :
T S e e e
= ra
ReferencePosition I: 7302.73321uym z: -238.27175um
MeasurePosition d I: 13039.32903um Z: 140.54809um
RelativeMeasurement Al: 5736.59382um \z: 378.81985um

Figura 4-50. Reconstruccion de huella de desgaste del CerMet SH3
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La figura 4-50(d) presenta el perfil de desgaste para la mezcla SH3-3. Segun la gréfica la
longitud del desgaste fue de unos 11.300um (leido de la grafica curva azul). La probeta tenia
originalmente tenia un diametro de 13.05mm esto indica que la huella abarco el 86% de la

superficie de la probeta. En cuento a la profundidad de la huella, esta alcanzo 378.82um.

4.6.4.5 Andlisis de huellas de desgaste de probetas SH4

El analisis realizado con el esta técnica. En la figura 4.51(a y b) se observa las reconstrucciones
en 3D de la huella dejada al final de la prueba de desgaste abrasivo bajo la norma B-611 sobre
las probetas SH4, marcadas como SH4-2 y SH4-3. Se observa en la figura 4-51(c) el perfil de

desgaste para la mezcla SH4-2.
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ReferencePosition : 6571.43223um z; 395,98498um
MeasurePosition d I 12766.30447um z; 5392.86200um
RelativeMcasurcment Al: 6194.87223um Az: 196.87702um

Figura 4-51. Reconstruccion de huella de desgaste del CerMet SH4. (Fuente autor)

Segun la grafica la longitud del desgaste fue de unos 6.700um (leido de la grafica curva azul). El

diametro de la probeta medido antes de la prueba fue de 13.13mm lo cual indica que la huella

abarco el 51% de la superficie de la probeta. La profundidad de la huella méxima alcanzo
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147.67um. La figura 4-51(d) presenta el perfil de desgaste para la mezcla SH4-3. Segun la
grafica la longitud del desgaste fue de unos 10.800um (leido de la grafica curva azul). La
probeta tenia originalmente tenia un diametro de 13.09mm lo cual indica que la huella abarco el
82% de la superficie de la probeta. En cuento a la profundidad de la huella, esta alcanzo
196.8770um.

4.7 Caracterizacién microestructural de sinterizados.

La caracterizacion microestructural de los sinterizados fue realizada en un microscopio de
barrido electronico marca Phenom XL que se muestra en la figura 4-52, en los Laboratorios del
Centro de Materiales y ensayos Regional Distrito Capital del SENA. Este microscopio cuenta
con un analizador EDS (Energy Dispersive X-Ray) con el cual se obtuvieron las composiciones

de las mezclas sinterizadas.

Figura 4-52. Microscopio de barrio electrénico’® Phenom modelo XL. (Fuente autor)

4.7.1 Analisis de composiciode sinterizados

Dados los problemas relacionados con la elevada porosidad en los CerMet que incluian
inhibidores de crecimiento sinterizados a 1450°C, y la mejora obtenida en esta propiedad al
realizar el sinterizado a 1500°C, se realizaron los anélisis de composicion solamente para las

probetas sinterizadas a 1500°C.

El procedimiento para realizar este analisis, comenzé con la preparacion metalografica de una de
las superficies del compacto sinterizado. A continuacion, se introduce la probeta a analizar en la

camara de analisis del equipo. Posterior a alcanzar los niveles de vacio requeridos para la

19 Del centro de Materiales y Ensayos del Sena Distrito Capital.
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operacion del equipo, se realiza un primer barrido sobre un area seleccionada de la superficie de
la probeta, con esta informacion se obtiene un resultado de forma general para la probeta
analizada. Seguidamente se procede a seleccionar puntos con caracteristicas particulares como

brillo y tonalidad para intentar determinar la composicion de este punto en particular.

4.7.1.1 Sinterizados d€erMetSH2

Analisis general SH2 — region

En la figura 4-53 (a) presenta la micrografia obtenida sobre una region, la figura 4-53(b y c)
muestran los resultados obtenidos de la composicion puntual para una probeta de CerMEt SH2
compuesta por carburo de tungsteno, cobalto y carburo de cromo. No se encontrd la presencia de
otros elementos diferentes a los iniciales. La tabla 4-13 presenta el primer andlisis quimico
tomado para la regién del CerMEt SH2. La tabla 4-14 presenta los resultados del analisis
quimico puntual. La concentracion en peso encontrada corresponde a 94,37% de tungsteno. Los

que indica que corresponde a un grano de tungsteno embebido en la matriz metéalica.

Tabla 4-13. Analisis quimico de la region SH2

Elemento Elemento Elemento Concentracién. | Concentracion.
NUmero Simbolo Nombre Atémica % Peso %
74 W Tungsteno 71.00 88.58
27 Co Cobalto 25.17 10.07
24 Cr Cromo 3.83 1.35
Tabla 4-14. Anélisis quimicos puntuales SH2
Elemento Elemento Elemento Concentracion. | Concentracion.
NUumero Simbolo Nombre Atémica % Peso %
74 w Tungsteno 67.16 94.37
27 Co Cobalto 6.51 2.93
6 C Carbono 25.43 2.33
24 Cr Cromo 0.91 0.36
Elemento Elemento Elemento Concentraciéon. | Concentracion.
NUumero Simbolo Nombre Atoémica % Peso %
74 W Tungsteno 41.84 75.46
27 Co Cobalto 33.27 19.23
24 Cr Cromo 6.04 3.08
6 C Carbono 18.85 2.22

Fuente: Autor
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Figura 4-53. Andlisis SEM-EDS SH2 Region (a), Puntual 1 (b), Puntual 2 (b). (Fuente autor)
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4.7.1.2 Sinterizados de CerM&H3

En la figura 4-54 (a) presenta la micrografia obtenida sobre una region, la figura 4-54(b y c)
muestran los resultados obtenidos de la composicion puntual para una probeta de CerMEt SH3
compuesta por carburo de tungsteno, cobalto y carburo de cromo. No se encontro la presencia de

otros elementos diferentes a los iniciales.

La tabla 4-15 presenta el primer analisis quimico tomado para la region del CerMEt SH3. La
concentracion en peso encontrada corresponde a 91.14% de tungsteno. Lo que indica que
corresponde a un grano de tungsteno embebido en la matriz metélica. La tabla 4-16 presenta los
resultados del andlisis quimico puntual. Las areas de color gris claro brillante corresponden a

granos de carburo de tungsteno. Las areas identificadas con color gris oscuro corresponden a

granos de tungsteno que presentan difusion en matriz de cobalto.

Tabla 4-15. Analisis quimico de la regién SH3

Elemento Elemento Elemento Concentracion. | Concentracion.
NUmero Simbolo Nombre Atémica % Peso %
74 W Tungsteno 78.66 91.14
27 Co Cobalto 20.12 7.47
73 Ta Tantalo 1.22 1.39
41 Nb Niobio 0.00 0.00

Fuente: Autor

Tabla 4-16. Analisis quimicos puntuales SH3

Elemento Elemento Elemento Concentraciéon. | Concentracion.
NUumero Simbolo Nombre Atémica % Peso %

74 W Tungsteno 69.51 94.91

6 C Carbono 25.67 2.29

27 Co Cobalto 4.06 1.78

73 Ta Tantalo 0.76 1.03
Elemento Elemento Elemento Concentracion. | Concentracion.
Ndmero Simbolo Nombre Atomica % Peso %

74 W Tungsteno 45.91 76.88

27 Co Cobalto 32.08 17.22

73 Ta Téantalo 2.05 3.38

6 C Carbono 19.51 2.13

41 Nb Niobio 0.45 0.38

Fuente: Autor
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Figura 4-54. Andlisis SEM-EDS SH3 Region (a), Puntual 1 (b), Puntual 2 (b). (Fuente autor)
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4.7.1.3 Sinterizados de CerMEt SH4

En la figura 4-55(a) se muestran los resultados al CerMEt SH4. El CerMEt estd compuesta por

los elementos primarios presentes en los polvos iniciales incluido el elemento titanio. No aparece

ningun tipo de contaminacion dentro de la tabla de composicién mostrada.

En los analisis puntuales, se observan en la figura 4-55 (b y c) se observan zonas con diferente

tonalidad. Una zona gris clara, una zona gris oscura y areas negras. Se realizaron 2 analisis

puntuales, se realizaron en tres puntos de las regiones grises de la micrografia. La composicion

indica que las tres &reas corresponden a granos de carburo de tungsteno con difusion de cobalto y

un bajo contenido de titanio proveniente del mismo carburo. La tabla 4-15 presenta el primer

analisis quimico tomado para la region del CerMEt SH4. La tabla 4-16 presenta los resultados

del andlisis quimico puntual. La concentracién en peso encontrada corresponde a 94.10% de

tungsteno. Los que indica que corresponde a un grano de tungsteno embebido en la matriz

metalica.
Tabla 4-17. Andlisis quimico de la regién SH4
Elemento Elemento Elemento Concentracion. | Concentracion.
Namero Simbolo Nombre Atémica % Peso %
74 W Tungsteno 71.14 90.00
27 Co Cobalto 20.57 8.34
22 Ti Titanio 3.92 1.29
6 C Carbon 4.36 0.36

Fuente: Autor

Tabla 4-18. Analisis quimicos puntuales SH4

Elemento Elemento Elemento Concentracion. | Concentracion.
NUumero Simbolo Nombre Atémica % Peso %

74 W Tungsteno 61.72 93.13

27 Co Cobalto 7.30 3.53

6 C Carbono 30.02 2.96

22 Ti Titanio 0.96 0.38
Elemento Elemento Elemento Concentraciéon. | Concentracion.

NUumero Simbolo Nombre Atoémica % Peso %

74 W Tungsteno 61.92 94.10

6 C Carbono 32.42 3.22

27 Co Cobalto 4,78 2.33

22 Ti Titanio 0.88 0.35

Fuente: Autor
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Figura 4-55. Analisis SEM-EDS SH4 Region (a), Puntual 1 (b), Puntual 2 (b). (Fuente autor)
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4.7.2 Analisis de Tamafo de grano

El andlisis al tamafo de grano, fue realizado mediante el analisis a las micrografias obtenidas a
cada una de las probetas sinterizadas destinadas al analisis microestructural. El procedimiento de
andlisis de las imégenes obtenidas con el software ImageJ, requiere el establecimiento de la
escala de la micrografia lo cual se consigue ajustando dicha escala a la escala con que se toma la
micrografia, a continuacion, se realiza un recorte de la imagen para descartar areas que incluyan

textos o informacion diferente a la imagen.

Seguidamente se realiza sobre la imagen una umbralizacion con la cual se consigue la deteccion
de las areas. Este proceso se repite hasta encontrar el punto que mas se asemeje a la distribucion

original de la imagen. Al final se realiza el conteo y el anélisis estadistico de estos datos.

4.7.2.1 CompactogsieCerMetSH1(WGC-10Co)

Compactos de CerMet SH1 (WC-6Co)-Area 1 se observa en la figura 4-56 (a y b), el tamafio
promedio de grano para el primer analisis de SH1 fue de 0.9618um con una desviacién estandar
de 0.5518, en 2365 conteos. El &rea analizada corresponde al 79.34% del total de la micrografia.
Compactos de CerMEt SH1 (WC-6Co)-Area 2 y 3. Micrografias, analisis y resultado estadistico.

Figura 4-56. CerMet SH1 micrografia SEM-BSE 1 a 5000x (a), procesamiento de imagen (b),
(Fuente autor)
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Tabla 4-19. Comparativo de didmetro medio de grano, desviacion, y tamafio (um) SH1

CerMet Diametro promedio | Desviacion estandar | Tamafio max.
SH1 -Area 1 0.9618 0.5518 3.7979
SH1 -Area 2 0.9449 0.5449 4.7865
SH1 -Area 3 0.9549 0.5515 4.7875

Media 0.9339 0.5494 4.4573

4.7.2.2 Compactos d€erMetSH2

En la figura 4-57, el tamafio promedio de grano en el area 2 fue de 0.4876um con una desviacion

estandar de 0.3616, El area analizada corresponde al 79.67% del total de la micrografia.

Figura 4-57. CerMet SH2 micrografia SEM-BSE 1 a 5000x (a), procesamiento de imagen (b),
(Fuente autor)

Tabla 4-20. Comparativo de didmetro medio de grano, desviacion, y tamafio (um) SH2

CerMet Didmetro promedio | Desviacion estandar | Tamafio max.
SH2 -Area 1 0.6459 0.4396 3.3068
SH2 -Area 2 0.4876 0.3616 3.0942
SH2 -Area 3 0.3841 0.3233 3.0957

Media 0.5059 0.3748 3.1655
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4.7.2.3 Compactos d€erMetSH3

El tamafio promedio de grano para el area 2 fue de 0.549 um con una desviacion estandar de
0.4358, en 6506 conteos. EI tamafio promedio de grano para el area 3 fue de 0.5858 um con una
desviacion estandar de 0.4599, en 5804 conteos. La tabla 4-21 resume los resultados obtenidos
para el andlisis del CerMEt SH3.
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Figura 4-58. CerMet SH3 micrografia SEM-BSE 1 a 5000x (a), procesamiento de imagen (b),
(Fuente autor)

Tabla 4-21. Comparativo de diametro medio de grano, desviacion, y tamafio (um) SH3

CerMet Diametro promedio | Desviacion estandar | Tamafio max.
SH3 -Area 1 0.4875 0.3371 2.8895
SH3 -Area 2 0.5490 0.4358 3.2125
SH3 -Area 3 0.5858 0.4599 3.1553

Media 0.5408 0.4109 3.0858

4.7.2.4 Compactos d€erMetSH4

En la figura 4-59 (a y b) , el tamafio promedio de grano en el area 2 fue de 0.7474 um con una
desviacion estandar de 0.4962, en 3888 conteos. El area analizada corresponde al 82.29% del
total de la micrografia. EI tamafio promedio de grano para el area 3 fue de 0.5308 pm con una

desviacion estandar de 0.3801, en 7149 conteos.
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Figura 4-59. CerMEt-SH4 micrografia SEM-BSE 1 a 5000x (a), procesamiento de imagen

distribucion del tamafio de grano (c). (Fuente autor)

Tabla 4-22. Comparativo de diametro medio de grano, desviacion, y tamafio (um) SH4

CerMet Didametro promedio | Desviacién estandar | Tamafio max.
SH4 -Area 1 0.7272 0.4796 3.2396
SH4 -Area 2 0.7474 0.4962 3.1963
SH4 -Area 3 0.5308 0.3801 3.3557
Media 0.6685 0.4519 3.2639

(b),
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5 Analisis de Resultados.

El objetivo del capitulo de anlisis de resultados, es relacionar de manera conjunta los resultados
en los analisis individuales obtenidos en el capitulo 4, con el propoésito de establecer relaciones
entre los comportamientos de cada una de los CerMets a través de todo el proceso de produccion

hasta la obtencion y la prueba de los compactos.

Los andlisis incluidos en este capitulo corresponden a: analisis mediante difraccion de rayos X
orientado a la determinacion y cuantificacion de la nociva fase d del tipo CosWsC y CogWsC, la
cual reduce significativamente las propiedades mecénicas de los carburos de tungsteno. A
continuacion, se analizaron los resultados del proceso de molienda para determinar su efecto en
el tamafio de grano para cada una de los CerMEts, luego se presentan los resultados en cuanto al

tamafo de grano obtenido por técnicas de microscopia electrénica.

Como quinto aspecto se presentan andlisis de resultados para el tamafio del cristal obtenido a
partir de los analisis DRX fundamentado en la relacion de Scherrer. A continuacion, se presentan
analisis de resultados en cuanto a porosidad, densidad, dureza y tenacidad para todas las mezclas

preparadas.

5.1 Andlisis mediante DRX de los efectos en las fases

En las figuras 5-1 a 5-4 se presentan los resultados comparativos de los analisis de difraccion de
rayos X de las mezclas analizadas, desde un punto de vista general las muestras presentan fase
n (CosWsC) y n’ (CosWs;C), formados como resultado del proceso de descarburizacion que
sufren estos durtrante el proceso de descarburizacion. (Salvador et al., 2008). Estas fases pueden
minizarse de acuerdo al digrama W-C-Co, aumentando la cantidad de carbono presente o
medianete el empleo de hormonos con calefactores en grafito (Salvador et al., 2008) . Las
camaras de grafito empleadas en el proceso de sinterizado en este proyecto, limitan la

descarburizacion de las muestras.

5.1.1 Comparativo SH1 vs SHO

La figura 5-1 presenta los resultados obtenidos por DRX entre los CerMEts SH1 y SHO. Se

observan varios aspectos: La posicion 20 de los picos entre ambas aleaciones permanece
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invariante. Se observa que la intensidad de los picos, si presenta diferencias siendo mayor la
intensidad en el CerMEt SH1, ya que el contenido de WC en esta es 94% respecto al 90% de WC
en el CerMEt-SHO. La lectura es mas alta aunque son unidades arbitrarias ya que el detector

recibe mucha més informacion.
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Figura 5-1. Difractdbmetro comparativo entre CerMets SH1 y SH2. (Fuente autor)

5.1.2 Comparativo SH1 v§H?2

La figura 5-2 presenta los resultados obtenidos por DRX entre los CerMEts SH1 y SH2 con dos
temperaturas de sinterizado diferentes. Se observan los siguientes aspectos: la posicion 26 de los

picos entre ambas aleaciones permanece invariante.

Se observa que la intensidad de los picos es mucho mayor en el CerMEt de referencia SH1 (WC-
6Co), dado que esta, tiene una cantidad de WC mayor, por como se planteo el diseno del CerMEt
desde el comienzo. Ya que lo que siempre se mantuvo o intento mantener constante fue la

cantidad de fase metalica o cobalto.

Se observa para SH2-1450 la aparicion de fase d del tipo (Co3W3C) en los cuatro picos
mencionados anteriormente en el punto 4.2.2. Al continuar el analisis de SH2-1500, es notable el
aumento de la misma fase d. La explicacion de este comportamiento esta ligada al aumento de

temperatura de sinterizado de 1500°C con respecto a los 1450°C. Este aumento de temperatura a
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nivel de grano afecta especificamente a la fase metalica la cual incrementa su mojabilidad pero a

su vez esta inestabilidad del proceso produce la combinacion de lal cobalto con carburo de

tungsteno.
-
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Figura 5-2. Difractdbmetro comparativo entre CerMets SH1 y SH2. (Fuente autor)

La mayor cantidad de la fase d, consigue que se degraden las propiedades del CerMEt SH2-
1500, por lo cual es una condicion indeseable y que debe evitarse restringiendo la temperatura
méxima en el tratamiento térmico de sinterizado a los 1450°C.

Dado que el motivo de este aumento fue mejorar la porosidad de dicha aleacion, se concluye que
el auemnto de temperatura de sinterizado no representa un camino viable para mejorar esta
condicion. El otro factor que podria analizarse seria el control del tiempo de sinterizado, pero

estaria como una recomendacion para un futuro estudio.

5.1.3 ComparativoSH1 vs SH3

La figura 5-3 presenta los resultados obtenidos por DRX entre los CerMEts SH1 y SH3. Se
observan varios aspectos: la posicion 20 de los picos entre ambas aleaciones es muy similar. Se
observa al igual que en el comparativo anterior, que la intensidad de los picos de WC presenta
diferencias de intensidad siendo mayor la intensidad en el CerMEt SH1, como ya se habia

comentado en el apartado anterior.
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Figura 5-3. Difractometro comparativo entre CerMets SH1 y SH3. (Fuente autor)

Un aspecto muy evidente, es la aparicion de la fase eta d (CozW53C) en los CerMEt SH3-1450 vy
un muy significativo incremento en el CerMEt SH3-1500. Esta condicion es repetitiva del
comparativo anterior. Se observa la apariciébn de muchos mas picos de baja intensidad en
diversos puntos sobre el difractograma. Este analisis se encuentra en el numeral 4.2.7.

Se concluye que el proceso de sinterizado a 1450°C representa ventajas sobre el tratamiento a

1500°C en lo relacionado a controlar el aumento de la fase d .

5.1.4 Comparativo SH1 vs SH4

La figura 5-4 presenta los resultados obtenidos por DRX entre los CerMEts SH1 y SH4. Se
observan varios aspectos: la posicion 20 de los picos entre ambas aleaciones, permanece
invariante como en los casos anteriores. La intensidad de los picos continda presentando

diferencias ya explicadas previamente.

En cuanto al CerMEt SH4-1450, quiza, la caracteristica mas importante hallada dentro de este
estudio es que es la Unica aleacion que no presenta ningun rastro de fase d, lo cual confirma que
las condiciones empleadas en el tratamiento térmico, son las adecuadas para esta aleacion. Este

resultado se confirma con los resultados en las pruebas de desgaste abrasivo; en las cuales, este
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CerMEt a pesar de no tener la dureza mas alta, la cual fue obtenida por el CerMEt SH2 que
incluia carburo de cromo, presento un mejor comportamiento en lo relativo al desgaste, que en
ultimas representa el mejor balance en el conjunto de las propiedades del carburo, ya que al final
este balance sera el valor agregado, que el producto le puede ofrecer al usuario final de las

herramientas que se emplean en la industria.
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Figura 5-4. Difractometro comparativo entre CerMets SH1 y SH4. (Fuente autor)

El CerMEt SH4-1500 al contrario, presenta tambien un comportamiento caracteristico ya que
esta aleacion es la Unica en la cual su nivel de degradacion se confirma con la presencia de dos
fases d CosW3C y CogWeC. El difractograma, es concluyente respecto al efecto drastico que
ocasiona un incremento de 50°C. Esto confirma que las variables del proceso de sinterizado en
algunas aleaciones, especialmente los CerMets que incluyen inhibidores de carburo de titanio

son mucho mas sensibles a cambios en la temperatura de proceso.

5.2 Resultados del proceso de molienda.

La figura 5-5, presenta los resultados del proceso de molienda en el tamario de los granos de WC
para cada una de los CerMets. El proceso de molienda, reduce el tamafio de grano de los polvos
iniciales. Los polvos del CerMet SHO presentan una mayor reduccion en el tamarfio, en un 66,4%.

La razdn para este fendmeno, esta dada por la menor cantidad de fase ceramica, por lo cual lo
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granos de carburo reciben una mayor cantidad de impactos por parte de las esferas en el proceso
de molienda.

Los polvos mezclados con inhibidores de crecimiento de grano presentan una mayor resistencia a
la molienda debido a la mayor dureza de estos carburos. EIl CerMet SH3 presento el menor
grado de reduccién de tamafio de grano durante el proceso de molienda de 5 horas, el mismo

empleado para todos los CerMets.
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Figura 5-5. Reduccidn del tamafio de grano en la molienda. (Fuente autor)

5.3 Resultados respecto al tamafio de grano.

Estudios realizados por Xiao et al., encontraron que con la adicion de carburos de vanadio (VC)
y carburos de Niobio (NbC) el crecimiento continuo de granos era inhibido. (Xiao et al., 2009).
Este estudio se realiz6 sobre una aleacién de referencia WC-10Co, sinterizado a temperaturas de
1350, 1400 y 1450°C, con tiempos de sostenimiento de 30 y de 60 min, se encontr6 que el

tamano de grano se ve afectado por la temperatura como por el tiempo de sinterizado.

A mayor temperatura el crecimiento de grano es mayor y para una misma temperatura tiempos
mayores de sostenimiento producen un mayor crecimiento de grano. Para una aleacion WC-
10Co-1NbC los resultados obtenidos muestran una reduccion en el tamafio de grano de 723 nm a
560nm representando esto una reduccién del 22% en el tamafio de este. Los resultados obtenidos
con la adiciéon de inhibidores son igualmente susceptibles a la temperatura y tiempo de
sinterizado.
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El crecimiento de granos durante el proceso de sinterizado en vacio estd asociado con el
fenomeno de crecimiento y maduracion de Ostwald que se presenta por la disolucion de

pequefios granos de WC y su reprecipitacion en el cobalto liquido.

El crecimiento de grano estd controlado por fendmenos de interface y la adicion de inhibidores
altera la energia de interface, por lo cual interfiere con los procesos de disolucion y
reprecipitacion de granos de WC. Este decrecimiento se atribuye a la diferencia de energia de
interface libre en los granos de tungsteno. (Xiao et al., 2009)

En la tabla 5-1, se resume el efecto de la adicién de inhibidores en cuento al tamafio de grano
obtenido en esta tesis. Se observa que el CerMet SH1 la cual no incluye inhibidores de
crecimiento el diametro promedio fue de 0.9339 um. Para los CerMets que incluyen inhibidores
de crecimiento SH2, SH3 y SH4 el tamafio de grano promedio fue de 0.505, 0.540 y 0.668 pum

respectivamente.

Tabla 5-1. Comparativo didmetro medio de grano, desv. y tamafio maximo (um). (Fuente autor)

CerMet Composicion Didmetro promedio Desviacion estandar
SH1 WC-6Co 0,933 0,549
SH2 WC-6Co0-1Cr3C2 0,505 0,374
SH3 WC-6Co-1TaNbC 0,540 0,410
SH4 WC-6Co-1TiC 0,6685 0,4519

La tabla 5-2, presenta la variacion porcentual en cuanto al didmetro de particula y al tamafio
méaximo de grano hallado. Las relaciones se tomaron con referencia al CerMet SH1. Se observa
que el mejor inhibidor en cuanto al crecimiento de grano para la misma adicion del 1% en las

tres aleaciones, fue el CerMet SH2 que incluye 1% de carburo de cromo.
Los granos de carburo de tungsteno presentaron una reduccion en el crecimiento del 45,83%. En

cuanto al CerMet SH3 se observa que la reduccion en el crecimiento en el tamafio de grano fue
del 42.09%.
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Tabla 5-2. Variacion porcentual en el efecto de inhibicion del tamafio de grano y tamafio méaximo.
(Fuente autor)

CerMet % Inhibicién de crecimiento
SH1 0,00%
SH2 -45,83%
SH3 -42,09%
SH4 -28,42%

Para el CerMet SH4 la reduccion en el crecimiento de los granos de WC fue de 28.42%, la
menor de todas, pero en general las tres adiciones: carburo de cromo, carburo de tantalo-Niobio

y carburo de titanio en una proporcién en peso del 1% actian como inhibidores de crecimiento.

En cuanto al tamafio maximo de grano se observa que el mejor resultado lo presenta el CerMet-
SHa3. El tamafio maximo de grano de carburo de tungsteno incluyendo como inhibidor al TaNbC
se reduce en un 30.77%. En general la inclusion de cualquiera de los 3 inhibidores reduce el
tamafio maximo de los granos de WC.

5.4 Resultados respecto al tamafio de cristal Scherrer

La ecuacion de Scherrer publicada en 1918, establece que el ancho maximo (B) del pico
obtenido por medio de la difraccion de rayos x (DRX), es inversamente proporcional al tamafio
del cristal. Entre los factores que afectan al perfil, se encuentran la intensidad de la radiacion
incidente del instrumento, el tamafo del cristal, las microdeformaciones, las diferencias en
homogeneidad de la solucion solida y la temperatura. La convolucion de todos estos factores
mencionados produce como resultado el perfil del pico obtenido. La ecuacion ilustra esta

relacion:
Q_ (7)

Donde:

K: constante Scherrer (0,89)

A: Longitud de onda del rayo incidente del difractometro (1,54060)
B: FWHM

©: Angulo de Bragg

L: Tamafio del cristal
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Conociendo el ancho maximo de pico se puede establecer el tamafio del cristal, se concluye que

a medida que el tamafio del cristal se reduce, el ancho del pico se amplia y viceversa.

— (8)

OAI|—<€

2o}

La constante de proporcionalidad, K se denomina la constante de Scherrer se determina
dependiendo del ancho, la forma del cristal y la distribucidn del tamafio de esta. Los valores méas
comunes para K son 0.94 para FWHM de cristales esféricos con simetria ctbica, 0,89 para la
anchura integral de cristales esféricos con simetria cubica.

El FWHM (Full width at half maximum) es el ancho de una curva espectral medida entre esos
puntos en el eje y que son la mitad de la amplitud méxima. Los tamafios obtenidos mediante la
ecuacion de Scherrer determinan el tamafio del cristal, esta medida en algunas ocasiones puede
coincidir con el tamafio de grano, pero son dos conceptos distintos, ya que un grano es una
unidad de acomodamiento de mayor tamafio, formado por uno o mas cristales. La figura 5-6
presenta los términos relativos a FHWM.

Posicién pico [26)

Intensidad {U.A)
Amplitud

Angulo Bragg (28]

Figura 5-6. Términos relativos a FWHM. (Fuente autor)

La metodologia empleada para el analisis del CerMet SH1, se presenta en la tabla 5-3. La misma
metodologia fue empleada para las demas aleaciones. El procedimiento consistio en obtener para
cada uno de los picos 28 del difractograma, asi como el valor de FWHM. Estos se obtuvieron
con el software de analisis High Score. Estos datos fueron relacionados en forma de tabla y

organizados segun la intensidad obtenida del mismo. Con estos valores se aplicé la ecuacién de
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Scherrer para obtener el tamafio del cristal. Al final se promediaron los resultados para todos los

picos para obtener un indicador de tamafio de cristal del CerMet.

Tabla 5-3. Analisis de tamafio de cristal para CerMet SH1 sinterizada a 1450°C.

Intensidad 20 0 Cos 6 FWHM B t(A) t(nm)

1 100 35,5934 17,7967 0,95215 0,2496 0,00436 330,563 33,0563
2 81,42 48,2333 24,1167 0,91272 0,2808 0,0049 306,528 30,6528
3 37,06 31,4752 15,7376 0,96251 0,2496 0,00436 327,002 32,7002
4 15,38 73,0455 36,5228 0,80362 0,3744 0,00653 261,105 26,1105
5 14,39 63,9275 31,9638 0,84838 0,3744 0,00653 247,329 24,7329
6 12,9 77,0301 38,5151 0,78244 0,3744 0,00653 268,172 26,8172
7 10,57 83,9165 41,9583 0,74363 0,3744 0,00653 282,168 28,2168
8 9,57 117,102 58,5509 0,52174 0,936 0,01634 160,869 16,0869
9 7,09 98,5758 49,2879 0,65226 0,5616 0,0098 214,465 21,4465
10 6,46 75,4276 37,7138 0,79108 0,3432 0,00599 289,359 28,9359
11 4,83 109,633 54,8164 0,5762 0,312 0,00545 436,994 43,6994
12 4,64 107,925 53,9627 0,58831 0,6864 0,01198 194,544 19,4544
13 4,51 65,6828 32,8414 0,84017 0,1872 0,00327 499,49 49,949

sum 381,859

ave 29,3738

SD 8,91351

Fuente: Autor

Los resultados obtenidos para cada uno de los CerMet analizadas se resumen en la tabla 5-4 la
cual presenta los CerMet analizadas organizadas por tipo y por temperatura de sinterizado.
Estudios realizados por Xiao et al., encontraron mediante analisis de difraccion de rayos X que el
tamafo promedio de cristal para el WC fue de 35nm partiendo de polvos de grano de WC con

tamanos promedio entre 0.8, 1.5, 2.0 y 2.3 um respectivamente. (Xiao et al., 2009).

Tabla 5-4. Resumen de tamario de cristal para los CerMets fabricados.

SHO0-1450 SH1-1450
PROMEDIO(nm) 38,6873748 29,7654984
STD DEV. 10,3274742 9,03237872
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SH2-1450 SH2-1500 SH3-1450 SH3-1500 SH4-1450

PROMEDIO(nm) 39,2940979 46,0917972 50,8510785 40,5606197 40,5596648

STD DEV. 15,8206265 8,83796435 19,8182341 19,1927134 10,4054763

Se observa en la figura 5-7 los resultados obtenidos en forma grafica. Es importante recordar que
los resultados obtenidos corresponden al tamafio de los cristales y no al tamafio de grano ya que
cada grano puede estar conformado por un diverso numero de cristales. Se observa que el tamafio
de los cristales que el CerMet SH1 presenta el menor tamafio de cristal, pero en general los
valores se encuentran en un rango muy proximo entre los 30 y 50nm. El valor promedio fue de
35.50nm
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Figura 5-7. Comparativo tamafio de cristal de aleaciones sinterizadas. Eje X referencias CerMETS,
eje Y tamafio de cristal (nm). (Fuente autor)

5.5 Resultados en cuanto a la porosidad.

5.5.1 Porosidad de sinterizados a 1450°C.

La figura 5-8(a y b) presentan los resultados obtenidos de los andlisis de porosidad realizados a
los CerMet sinterizados a 1450°C. Se aprecia que la media del tamafio de area de poro entre los
CerMets SHO, SH1 y SH2 son 0.612, 0.789 y 0.761 um? muy semejantes entre si. EIl mayor

tamafo de area de poro lo presenta el CerMet SH4.

En cuanto al tamafio méaximo de porosidad se observa que los CerMets SH3 y SH4 son

significativamente mucho mayores que en los CerMet restantes.
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Figura 5-8. Analisis del tamafio de poros (a) y porosidad a 1450°C. (Fuente autor)

La tabla 5-5 presenta los datos resumidos de los analisis individuales de porosidad para los

compactos sinterizados a 1450°C.

Tabla 5-5. Andlisis del tamafio de poros y porosidad a 1450°C.

Promedio Media SD Min Max Porosidad NORMA
SHO0-1450 0,612 0,392 0,387 2,324 0,006 A02
SH1-1450 0,789 0,440 0,387 1,549 0,001 A02
SH2-1450 0,761 0,460 0,387 1,405 0,064 A06
SH3-1450 1,141 0,846 0,387 9,878 0,761 EXCEDE A8
SH4-1450 1,378 1,059 0,387 10,459 2,176 EXCEDE A8

Fuente: Autor

En la Gltima columna se encuentra la calificacion obtenida segin la norma de porosidad 1S-
11960, la figura 5-8 presenta este comparativo. Se aprecia que la porosidad en los CerMets SHO
y SH1 es practicamente cero, como era de esperarse, ya que en ambos el CerMet conformado

solo incluye cobalto y WC, y la mojabilidad del cobalto sobre los granos de WC es muy alta.

Se observa que el CerMet SH2 presenta una porosidad muy baja, por esto la calificacion A06. La
mayor porosidad fue presentada por el CerMet SH4, seguida de SH3. La porosidad de ambas
aleaciones esta por fuera del rango contemplado en la norma En la ultima columna se encuentra

la calificacion obtenida segun la norma de porosidad 1S-11960.
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5.5.2 Porosidad de sinterizados a 1500°C.

La figura 5-9 (a y b) presentan los resultados obtenidos de los anélisis de porosidad realizados a
los CerMets sinterizados a 1500°C. Al comparar estos resultados con los obtenidos del anélisis a
1450°C presentados en la figura 5-5 se observa una reduccion significativa principalmente en el

tamafo maximo de la porosidad.
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Figura 5-9. Analisis del tamafio de poros (a) y porosidad a 1500°C. (Fuente autor)

Se aprecia que la media del tamarfio de area de poro entre los CerMets SH2, SH3 y SH4 son
0.646, 0.735 y 0.739 pm?, muy semejantes entre si. EI mayor tamafio de area de poro lo presenta
el CerMet SH4, con un valor de 4 um?, comparado con los 10.459 um? calculados en el analisis a
1450°C. La tabla 5-6 resume los valores obtenidos de los analisis generales de porosidad para los
CerMet sinterizadas a 1500°C. Se aprecia que los valores de porosidad de acuerdo a la noma IS-
11960 para los CerMets SH2, SH3 y SH4 son A02, A06 y AQ6.

Tabla 5-6. Andlisis del tamafio de poros y porosidad a 1500°C.

Promedio Media SD Min Max Porosidad NORMA
SH2-1500 0,646 0,373 0,387 1,936 0,005 A00
SH3-1500 0,735 0,450 0,387 3,228 0,101 A06
SH4-1500 0,739 0,489 0,387 4,003 0,117 A06

Fuente: Autor

Al compararlas con la figura 5-8 de los CerMets sinterizados a 1450°C se observa una elevada

reduccion de la porosidad, debida al aumento de temperatura de sinterizacion. Se puede concluir
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de este andlisis, que el aumento en la temperatura de 50°C redujo la porosidad significativamente

en todos los Cermets.

La tabla 5-7 resume los porcentajes de variacion en cada uno de los aspectos analizados dentro
del analisis de porosidad. Se parecia una reduccién en la porosidad media de 46.3% en el CerMet
SH4, asi como una reduccién en el tamafio maximo de porosidad para el mismo CerMet del

61.7%. Los demas también presentaron reducciones significativas.

Tabla 5-7. Resumen variacion de porosidad sinterizados a 1500°C. (Fuente autor)

Media SD Min Max
SH2 -15,1% -18,9% 0,0% 37,8%
SH3 -35,6% -46,8% 0,0% -67,3%
SH4 -46,3% -53,8% 0,0% -61,7%

5.6 Resultados en cuanto a la densidad

Dentro del proceso de caracterizacion de compactos sinterizados, una variable muy apreciable es
la densidad, ya que por el mismo proceso pulvimetalurgico y el trabajo en polvos las densidades
que se alcanzan no llegan al 100% de la densidad tedrica del material. Sin embargo, manteniendo
el control de las variables del proceso es posible alcanzar densidades superiores al 90% con
técnicas de sinterizado tradicionales, con otros métodos como HIP (Hot Isostatic Pressure) se
llega a 100%.

La figura 5.10 presenta los resultados obtenidos en cuanto a la densidad en verde, este resultado
sirve para verificar las densidades antes de sinterizacion, los resultados son similares. Estos
resultados para densidad en verde concuerdan con los obtenidos en otros estudios WC-10Co y
WC-6Co con densidad respectivas de 7.80+0.16 y 8.02+0.13 (Martins et al., 2011).

Las diferencias apreciables son de un 3.8% Yy 3.1% respectivamente. Por lo cual las mezclas con
mayor contenido de WC por su mayor densidad, presentan la mayor densidad en verde.

Segun Vinicius et al., la densidad teorica para las aleaciones sinterizadas cuya composicion es
WC-10Co y WC-6Co son de 14.60 glcm® y 14.90 glcm® respectivamente. Los resultados
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obtenidos para ese analisis reportaron densidades para los mismos sinterizados de 14.19+0.16 y

14.64+0.06 respectivamente. (Martins et al., 2011).
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Figura 5-10. Comparativo resultados densidad en verde 1450°C (a), 1500°C (b). (Fuente autor)

La figura 5-11 presenta los resultados obtenidos en cuanto a la densidad despues de sinterizado,

respecto al estudio anterior los resultados obtenidos para SHO corresponde con el valor tedrico y

para SH1 presenta una variacion del 1%. Las densidades de las demas aleaciones son menores

debido a la menor cantidad presente de WC, elemento que presenta la mayor densidad entre los

carburos empleados con un valor de 15,6 g/cm®. Se aprecia también que para los CerMets SH2,

SH3 y SH4, se presenta una variacién minima en la densidad de los sinterizados, con lo cual se

concluye que el incremento de 50°C en la temperatura de sinterizado, reduce la densidad entre un

1y 2%, por lo cual el incremento de temperatura no afecta significativamente este indicador.
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Figura 5-11. Comparativo resultados densidad de sinterizado a 1450°c(a), 1500°C (b). (Fuente autor)
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La densificacion es un factor importante en la produccion de materiales sinterizados. Para
materiales duros como carburos de tungsteno, la principal etapa de la densificacion es la

sinterizacion (Torres & Schaeffer, 2009).

En cuanto a la reduccion encontrada en la densidad de sinterizados con el aumento de
temperatura obtenido en este estudio de tesis, Xiao et al. Encontrd que las densidades de las
aleaciones con adicion de inhibidores de VC y NbC en un 1% son afectadas por la temperatura y
el tiempo de sinterizado. La adicion de estos inhibidores tiende a reducir levemente las
densidades obtenidas entre un 0.1y 0.3 g/cm®. (Xiao et al., 2009)

5.7 Resultados en cuanto a la dureza.

La figura 5-12 presenta el comparativo de la dureza HV3, se observa que el CerMet SHO con un
contenido de 10% de Cobalto presenta la menor dureza, entre las cinco aleaciones analizadas.
Este resultado es l6gico debido a la menor cantidad de fase ceramica de WC que es la que otorga

al CerMet el nivel de dureza.

Estudios realizados por Siwak et al., comparando aleaciones del tipo WC-6Co y WC-6Co con
adiciones de 0.2%, 0.6% y 1% de Cr3C,, se obtuvieron durezas de 1728+16, 1749429, 1831+26
y 193615 respectivamente. Se observa que las adiciones de Cr3C,, incrementan la dureza de los
compuestos fabricados hasta dentro del rango analizado. Se observa que la mayor dureza fue
obtenida por la aleacion WC-6Co-1Cr3C,. (Siwak, Garbiec, & Rogalewicz, 2017). Respecto a los
resultados obtenidos en este estudio, se encontrd que el cermet que presenté la mayor dureza
corresponde a SH2 con 1715 kg/mm? Las diferencias en la dureza entre ambas aleaciones

corresponden a un 10% y se encuentran debido a dos aspectos:

En el estudio de Siwak et al. Los polvos de WC empleados fueron de tamafio nanométrico y el
proceso de sinterizado se realizé por la técnica de sinterizado de chispa de plasma o (Spark
plasma Sintering). También se observa que el resultado obtenido en esta tesis para la dureza de
la aleacion WC-6Co sin inhibidores fue de 1662 HV3 respecto a 1728 HV3p puntos obtenidos
por Siwac et al. La diferencia encontrada del 4%, debido a las razones mencionadas

anteriormente.
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Mahmoodan et al. realizaron investigaciones en cuanto a aleaciones de la forma WC-10Co-
XCr3C, (x=0.3, 0.6, 1.0) (Mahmoodan et al., 2011). Los resultados obtenidos presentan una
dureza que no excede los 1800 HV3o. Resultados similares fueron encontrados por Sun et al.
sobre la aleacion WC-11Co0-0.6 Cr3C, obtenido resultados de dureza de 1922 HV3, empleando

polvos de tamafio ultrafino.(Sun et al., 2008)
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Figura 5-12. Comparativo de durezas HV30 a 1450°C (a), 1500°C (b). (Fuente autor)

Los CerMets SH3 y SH4 con una dureza de 1594 kg/mm?, presentaron una elevacién en la
dureza a 1638 y 1639 kg/mm? respectivamente. Este resultado se debe a la presencia de la fase d,

en ambos, lo cual se caracteriza por una elevada dureza acompafiada de fragilidad.

Estudios realizados por Xiao et al., concluyeron que las adiciones de carburo de vanadio y
carburo de niobio VC y NbC respectivamente incrementaron la dureza respecto a la aleacion
base. Este resultado se debe al efecto de inhibicion de crecimiento de grano, lo cual permite
concluir que la adicién de estos inhibidores mejora las propiedades mecanicas en los cermets.

(Xiao et al., 2009)

5.8 Resultados en cuanto a la tenacidad a la fractura.

La figura 5-13 presenta los resultados de tenacidad a la fractura, en funcién del K¢, se observa
que la mayor tenacidad la presenta el CerMet SHO, que contiene la mayor cantidad de cobalto o
fase metalica que favorece la tenacidad. La menor tenacidad la presento el CerMet SH2 que

incluye adiciones de cromo y presento la mayor dureza. EI aumento de temperatura de
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sinterizacion influye reduciendo la tenacidad de los CerMets, principalmente en SH3.  Como
era de esperar el CerMet con menor suma de longitud de grietas es el CerMet SHO, debido al alto
contenido de fase metélica, la cual proporciona al CerMet las propiedades de tenacidad. El
CerMet con mayor longitud de grietas, y a su vez menor tenacidad a la fractura, corresponde a

SH2. Este resultado es l6gico ya que este es el CerMet que presento la mayor dureza.

El aumento en la temperatura de sinterizado influye en la tenacidad de los CerMet aumentando
su valor en el CerMet SH2. En los CerMets SH3 se observa una reduccion en la tenacidad debido

por el aumento de la fase d. EI compuesto SH4 no present6 ninguna diferencia.
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Figura 5-13. Comparativo de tenacidad a la fractura KIC en CerMETs a 1450°C (a), 1500°C (b).
(Fuente autor)

5.9 Resultados en las pruebas de desgaste.

La tabla 5-8, presenta el comparativo de analisis de desgaste para las mezclas evaluadas en el
presente estudio. Se observa que segun el andlisis de huella realizado con el microscopio de
variacion focal las mezclas los CerMets que presentan la menor profundidad de desgaste son
SH2 y SH4, con 191.1242um y 172.2773um respectivamente.

Tabla 5-8. Anélisis profundidad de desgaste.

SHO SH1 SH2 SH3 SH4
Profundidad 1 (um) 818.93777 519.83937 217.93274 279.05722 147.67762
Profundidad 2 (um) 1186.53652 484.64455 164.31575 378.81985 196.87702
Promedio (um) 1002,7371 502,2420 191,1242 328,9385 172,2773
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En la figura 5-14 se observa que el CerMet con mayor resistencia al desgaste abrasivo segun la
prueba ASTM B-611 fue el CerMet SH4 (WC-10Co) con 0.81x10° cm¥rev. Este
comportamiento esta referenciado en la bibliografia, ya que las adiciones de carburo de titanio
mejoran la resistencia a la abrasion. El contenido del carburo de Titanio eleva la temperatura de
ataque difusivo que evita el rompimiento de los enlaces quimicos que provoca el fenémeno de

cratering.
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Figura 5-14. Comparativo resistencia al desgaste abrasivo de mezclas a 1450°C. (Fuente autor)

5.10 Comparativo con otros estudios

De acuerdo a los resultados obtenidos en el estudio de dureza vs tenacidad para metales duros de
WC-Co con grano fino (Schubert et al., 1998), se comparan los resultados obtenidos en el
presente estudio. La figura 5-15 presenta la relaciones entre longitud de grietas y dureza para

carburos de tungsteno, obtenido en el estudio previamente mencionado.

Los CerMets en color azul oscuro, corresponden a aleaciones que no incluyen inhibidores de
grano, los punto marcados con color naranja corresponden a la adicion de inhibidores de cromo.
Los CerMets marcadas con color gris presentan contenidos de TaNbC como inhibidores de
crecimiento de grano. Los CerMets marcados con color amarillo presentan una mezcla de

inhibidores de crecimiento.
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Los resultados marcados con cuadrados de color rojo, corresponden a los CerMets desarrollados

en el presente estudio, para prop6sitos de comparacion. Respecto a la figura 5-15 a medida que

los puntos suben en el gréafico, se reduce su tenacidad. Asi mismo, a medida que se mueven a la

derecha aumenta en su dureza. Cada aplicacidn especifica requiere de unas caracteristicas de

dureza y tenacidad especificas. Por este motivo, no existe una solucién especifica para todas las

necesidades, aunque siempre se pretende alcanzar la maxima dureza, con una elevada tenacidad.

La tabla 5-9 resume los resultados obtenidos en el presente estudio, en cuanto a dureza y a la

sumatoria de longitud de grietas, que es un indicador de la tenacidad del material.

Tabla 5-9. Resultados de dureza y tenacidad CerMets fabricados en este proyecto.

HV30

zl

SHO0-1450

1450

240
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SH1-1450 1662 397
SH2-1450 1715 917
SH3-1450 1594 612
SH4-1450 1594 689
SH2-1500 1713 876
SH3-1500 1638 730
SH3-1500 1659 717

Fuente: Autor
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6 Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

Después de llevar a cabo este estudio, se ha podido comprobar que la fabricacion por via
pulvimetalUrgica, representa una alternativa viable para llevar a cabo la produccion de
carburos de tungsteno en las instalaciones del laboratorio de pulvimetalurgia de la
Universidad Nacional de Colombia, a una escala de laboratorio. Este proceso tiene el
potencial para integrase a un programa de desarrollos tecnoldgicos para el pais, lo cual

representaria un avance en los procesos de industrializacion del mismo.

Se realizd la puesta a punto del horno de sinterizado, asi como la puesta en servicio de
este incluyendo todos los sistemas requeridos para su correcta operacion como son su
sistema de produccién y monitoreo de vacio, sistema de enfriamiento e implementacion
de norma ASTM B-611 para pruebas de desgaste en carburos de tungsteno. Esto
representa un avance en los procesos de fabricacidn, que se desarrollan en el interior de la
universidad y actualmente son usados en proyectos liderados por los estudiantes de la
Universidad Nacional de Colombia. Se encuentran en curso varias investigaciones en el
marco de proyecto de grados de maestria en temas de: fabricacién de aceros, fabricacion
de materiales cerdmicos, y carburos de tungsteno para aplicaciones como materiales

antidesgaste y otros proyectos de grado a nivel de pregrado.

Como resultado del estudio al cambio en las propiedades microestructurales y mecénicas,
se llevo a cabo el disefio y la fabricacion de cinco aleaciones de carburos de tungsteno
variando el contenido de cobalto entre el 6% y el 10%. Los CerMets desarrollados fueron
codificadas como SHO, SH1, SH2, SH3 y SHA4. Inicialmente en su proceso de
fabricacion, se contemplé Unicamente para una temperatura de sinterizacion de 1450°C
por informacién obtenida de previas investigaciones. Al desarrollar el proyecto se
encontrd que las tres aleaciones que incluian inhibidores de crecimiento presentaron una
porosidad muy elevada, tipo A08 segun la norma de porosidad contrastada. Estos
resultados generaron la necesidad de llevar a cabo anélisis adicionales para estas
aleaciones a una temperatura 50°C mayor, correspondiente a 1500°C, para elevar la

mojabilidad de la fase metalica y con esto reducir dicha porosidad. Los resultados
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encontrados fueron concluyentes en cuanto al tema de la mejora en la porosidad ya que
dicha porosidad se redujo notablemente y se tempranamente se penso que este cambio en
una de las dos variables del tratamiento térmico de sinterizado correspondiente a la
temperatura era la respuesta. Los resultados del andlisis de difraccién de rayos (DRX),
revelaron que este cambio al contrario de beneficiar el CerMet va en detrimento de sus

propiedades mecanicas debido a la aparicion de la fase 1.

La mayor densidad fue obtenida para el CerMet SH3 con un valor de 14.58 g/cm®, pero

en general todos los valores son muy semejantes entre si.

En las probetas sinterizadas a 1450°C, el promedio de contraccion diametral fue de
18.28%, el promedio de las contraccion axial fue de 16.22%. Al sinterizar a 1500°C el
promedio de contraccion diametral fue de 18.56% y axial de 16.6%. Lo que permite
concluir que las contracciones diametrales y axiales para los CerMets analizados
aumentan con el aumento de la temperatura de sinterizacion. La mayor contraccion
volumétrica, la present6 el CerMet SH2 con un valor de 45.1%, ligeramente superior a la
contraccion obtenida sinterizando a 1450°C. Este comportamiento se presenta para las 3
aleaciones analizadas a 1500°C. Esto permite concluir, que el aumento en la temperatura
de sinterizado provoca aumento en las contracciones volumétricas de los productos

sinterizados.

Se observa una muy baja porosidad en los CerMets SHO y SH1. Se observa que a mayor
contenido de cobalto en el CerMet la presencia de porosidades es mucho menor debido a
la mayor cantidad de fase metalica que actia como medio solvente los granos de WC con

lo cual practicamente no quedan espacios libres.

La mayor dureza alcanzada corresponde efectivamente al CerMet que incluye inhibidores
de carburo de cromo SH2. También se observa, que el carburo de cromo fue la Unica
adicion que produjo aumento en la dureza, las adiciones de inhibidores de tantalo y

titanio redujeron la dureza con respecto al CerMet SH1.
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El mayor indice de tenacidad a la fractura Kic se obtiene para el CerMet SHO. Los
CerMets SH1, SH2, SH3 y SH4 con el mismo contenido de Cobalto, presentan una
reduccion en el valor de la tenacidad. Estos datos indican que adiciones de Cr3Co,
Ta(Nb)C y TiC reducen la tenacidad en un 33%, 21% y 26% respectivamente, con

2 También se

respecto al valor encontrado en el CerMet SH1 con un valor de 9.7 Mpa.m
observa al comparar los CerMets SHO con un 10% de cobalto y SH1 con un 6% de

cobalto que el incremento en tenacidad para SHO fue de un 20%.

En cuanto a la prueba de desgaste, se concluye que las probetas del CerMet SHO fueron
las que presentaron una mayor pérdida de material, seguida del CerMet SH1. También se
puede observar que existen diferencias bien marcadas entre las probetas, ya que las
probetas con inclusion de inhibidores presentan un menor indice de desgaste. Se confirma
que los CerMets con la adicion de inhibidores (SH2 a SH4) presentan una menor perdida
de material. EI CerMet SH2 con adicion de CrsC, y el CerMet SH4 con adicion de TiC
tienen un comportamiento muy similar en cuanto al desgaste, siendo ligeramente mejor

este en cuanto a la resistencia al desgaste segun la prueba ASTM B-611.

Como resultado de las pruebas de desgaste abrasivo, se encontré que la adicion de
inhibidores mejoro significativamente esta propiedad. Con la adicion de TiC y de Cr3C,,
se obtuvieron los mejores resultados. Las reducciones en la tasa de desgaste para los
CerMets con adicion de inhibidores SH2, SH3 y SH4, fueron del 88%, 71% y 88.6%
respectivamente con respecto al CerMet de referencia SH1. Se observa que el CerMet
con mayor resistencia al desgaste desde el punto de la prueba ASTM B-611 es el CerMet
SH4 que incluye carburos de titanio con un nimero de desgaste (wear number) de
126.71. El CerMet SH2 que incluye carburo de cromo presenta resultados similares. Los
carburos de tantalo mejoran la resistencia también, pero en menor cantidad respecto al
CerMet SH1.

Se encontrd que las variaciones en las condiciones o parametros de temperatura con las
que se realizan los tratamientos térmicos de sinterizado, afectan seriamente la calidad del
producto sinterizado. Especialmente, en los CerMets que incluyen inhibidores de

crecimiento como el caso de los carburos de téantalo y titanio, que son mucho mas
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sensibles a cambios en la temperatura de proceso. La mejor prueba de esto corresponde al
CerMet SH4-1500, ya que este CerMet, es el Unico en el cual su nivel de degradacion, se

confirmd con la presencia de dos fases Co3W3C y CogWsC.

Las mejores condiciones de proceso de acuerdo a los resultados de caracterizacion
microestructurales y mecanicas corresponde al CerMet SH4-1450, que corresponde a un
CerMet de WC-6Co-1TiC, ya que fue el tnico CerMet que no presentd ningln rastro de
fase (n), lo cual, confirma que las condiciones empleadas en el tratamiento térmico, son
las adecuadas para este CerMet. Este resultado se confirma con los resultados en las
pruebas de desgaste abrasivo; en las cuales, este CerMet a pesar de no tener la dureza mas
alta, la cual fue obtenida por el CerMet SH2 que incluia carburo de cromo, presento un
mejor comportamiento relativo al desgaste. Este CerMet, presenta el mejor balance en el
conjunto de las propiedades del carburo, lo que al final representara el valor agregado que
el producto puede ofrecer al usuario final de las herramientas que se emplean en la

industria.
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6.2 Recomendaciones

Como recomendaciones derivadas de la ejecucion de este proyecto se plantean las siguientes:

Diversos estudios (Salvador et al., 2008), confirman que en cermets elaborados a partir de
granos de tamafio nanométrico las propiedades mecénicas se mejoran significativamente
alcanzando durezas por encima de 2000 HV3, y tenacidades a la fractura superiores a 10
Mpa.m ™2, Se recomienda Ilevar a cabo estudios cuyo desarrollo se base en el uso de granos

nanomeétricos.

Teniendo en cuenta que en un tratamiento térmico intervienen 2 variables las cuales son: la
temperatura y el tiempo. Se recomienda realizar los estudios presentes manteniendo
constante la temperatura y variando en este caso, aumentando la variable de proceso tiempo.
Esto con el objeto de reducir la porosidad de los CerMets que incluyen inhibidores de
crecimiento aumentando la mojabilidad de la fase metélica, pero sin llegar a la aparicion de
fase 1, la cual como ya se comprobd en este estudio es una consecuencia del aumento de

temperatura.

La temperatura es una variable critica dentro del proceso, por esto se recomienda realizar
pruebas para cada CerMet individualmente en ciclos de sinterizado en el rango de 1400°C a
1500°C, a los cuales se deberén realizar analisis de difraccion, para encontrar la mejor

combinacion de temperatura -tiempo para cada una de los CerMets propuestos.

El carburo de Vanadio segun la informacion obtenida de las referencias bibliograficas es el
mejor inhibidor de crecimiento de grano. Este inhibidor es de dificil acceso. Se recomienda
aumentar los esfuerzos y ampliar los contactos comerciales para su obtencién y para su
posterior uso como inhibidor de crecimiento en aleaciones con caracteristicas similares a las
propuestas desde el punto de vista de los contenidos de WC, de cobalto y del inhibidor, para
de esta forma poder replicar los analisis llevados a cabo en este proyecto y validar la

informacidn obtenida de otras investigaciones.
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Customer:

SGIP

CERTIFICATE OF QUALITY
No. ; 690-2015

Tungstan Powder
Type : FHO: CARBURD 3,7

no
Fabricacién Metales Durox S.A.L,
GUDARIEN E£TORESIDEA 18

48570 BASAURI

SPAIN
Anal, No, '
Bateh Ne, :
Maszs (kg) 2
Paraneter Unit
Fishaer gzain size as calivered {pam)
Fisher porosity as delivered
Fisher grain size lab milled {jam)
Figher porosity lab milled
Scort density (g.cm=3)
Tap density {g.cm-3)
02 x - = %)
C total (%)
C free (%)
Al (ppm)
Ca (pom)
Ce (pgpm)
Cr (pp=m)
Cu {ppm)
Fe {ppee)
K (ppm;
Mg (ppm)
Hn (ppm)
Mo {ppm]
Na (ppgm)
Ni {ppam}
& (pgm)
s ipp=)

Date of issue : 7.7.2015

Spaecified results of analygas are
The certiticates of quality cannos

laboratory

unlike whole ons=.

790000212313
BCAGSS01E
1000

Results of inspaction

3,81
0,447
3,25
0,445
4,96
7,30

T T T —
6,13
0,02

<10
&
101
i3
2
33

wauqul\w
n (3

AL
h spol, 829,
3&%& ﬁtmw

Juality and laboratory Mansger

related to menticned bateh only.
be copied without an agreemsnt of

Glabal Yungstan & Powdars 5001 & r.o. Zahretn! T442/A (7703 N1 Bmets Femms B i
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Page:1/ 1
eurotungstene*
HETAL POWDERS
ERAMET GAOUP
Purchaser :
Shipping address
Involelng address :
Atta .
Fax number
Costomer eode FMDO] ing advice / Poy /
Incoterms m conﬂr'::liou
Curreney/unit
Pnymenl conditions Your rcfeunee
Agent code

PRODUCT DESCRIPTION : COEF COBALT POWDER - GATCH G423

Charncteristics Unit Value
FISHER SIZE - AS DELIV, {MICRONS) wm 145
SCOTT DENSITY ( G.OM-3 ) glamd 0,65
TAP DENSITY { G.CM-3 ) glem3 147
WEIGHT %, 0 “(m) 049
WEIGHT % C Yo{m) 0,0135
MINIMUM WEIGHT % CO { O EXCLUDED) %(m) 99,80

Phone +]3(0)4 76 % 54 54 Fax &13‘ gg 2388’373 W %NAF S

R.C. Grenoble B 325 538973 - §

bellas - BP 132)( 33042 G'enoole Cedex 09 - FRANGE

ungmuum = llal de 3 507 500

Tva n PO “Ic & ran m

40000001
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