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Resumen IX

Resumen

La presente investigacion se basa en la adaptacion tecnoldgica de la Pulvimetallrgia
como método de conformado, dentro de la linea de Investigaciébn en Procesos de
Manufactura y Metallrgia, determinando mediante diversas caracterizaciones la
posibilidad de obtener un material a base de Hierro con mezcla de Oxido de Itrio por
Aleacion Mecanica, con el fin de establecer propiedades especificas que den valor
agregado al Hierro por si solo. Para lo cual, se fabrican probetas conformadas por via
PulvimetalGrgica con mezclas de Oxido de Itrio Y,O3 en Hierro Fe en concentraciones de
0%, 1%, 3%, 5%, 7%; siendo compactadas de manera uniaxial, con un esfuerzo de 310
MPa aproximadamente; las cuales son llevadas a proceso de sinterizado hasta 1000°C
en Horno al Vacio con dos rampas de 20 minutos a 500°C y de 40 minutos en
temperatura maxima. Son sometidas a caracterizacion fisica, mecanica y electroquimica,
obteniendo cambios partiendo del acondicionamiento en el polvo, donde el Oxido de itrio
en contenidos bajos favorece la deformacion que beneficia el proceso de compactacion y
sinterizacion. Las probetas sufrieron la deformacion necesaria para que se hiciera
eficiente el proceso de compactacion y sinterizado, obteniendo propiedades mecanicas y

de resistencia a la corrosion aplicables a posteriores estudios.

Palabras clave: Pulvimetalirgia, Oxido de Itrio, Hierro, Aleacién Mecanica,

Sinterizacion, Compactacion, Corrosiéon, Desgaste, Flexion.



Abstract X

Abstract

The present investigation is based on the technological adaptation of the Powder
Metallurgy like method of conformed, within the line of Investigation in Processes of
Manufacture and Metallurgy, determining by means of diverse characterizations the
possibility of obtaining a material with Iron with mixture of Yttrium Oxide by Mechanical
Alloy, in order to establish specific properties that give added value to Iron by itself. To
this end, fabricated specimens are fabricated by the powder metallurgical route with
mixtures of Yttrium Oxide (Y,Os) in Iron (Fe) in concentrations of 0%, 1%, 3%, 5%, 7%;
being compacted uniaxially, with a effort of 310 MPa; which are taken to sintering process
up to 1000 ° C in Vacuum Furnace with two ramps of 20 minutes at 500 ° C and 40
minutes at maximum temperature. They are subjected to physical, mechanical and
electrochemical characterization, obtaining changes starting from the conditioning in the
powder, where the yttrium oxide in low contents favors the deformation that benefits the
process of compaction and sintering. The specimens suffered the necessary deformation
to make the compacting and sintering process efficient, obtaining mechanical and

corrosion resistance properties applicable to subsequent studies.

Keywords: Powder Metallurgy, Yttrium Oxide, Iron, Mechanical Alloy, Sintering,

Compaction, Corrosion, Wear, Bending
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Introduccioén

La Pulvimetallrgia es un proceso de conformado como la forja o el moldeo, que presenta
alto control dimensional, donde piezas se fabrican comprimiendo polvo metalico dentro
de un molde que reproduce las dimensiones del producto final; una vez comprimido, es
calentado (sinterizado), proporcionando al material propiedades especificas. La también
llamada Metalurgia de Polvos es Unica en mezcla de materiales con puntos de fusion
disimiles o0 extremadamente elevados que tienden a reaccionar de manera abrupta con el

ambiente al ser fundidos. [31]

El arte de compactar polvos no es actual; la ASM, en su Handbook dedicado a la
Metallrgia de Polvos, dice, que en el afio 3000ac existid en Egipto una forma tosca de
Pulvimetallrgia en que se utilizaba esponja de Hierro. [97] Tiempo después, alrededor
del 1100 de nuestra era, los Arabes construirian espadas de gran calidad a partir de
polvo de Hierro. [99] Pero la historia ubica que el origen se remonta a la construccion de
la columna de Hierro de Delhi (India) del siglo Il fabricada por este método. Asimismo,
los incas, antes del descubrimiento de Colon, se sirvieron de este procedimiento para
hacer objetos de metales preciosos, utilizando un metal que formaba con éstos una

aleacion de bajo punto de fusion. [100]

Como técnica de aplicacion industrial, aparece en 1827 con el cientifico ruso Sobolevsky,
quien empleo el método fabricando monedas de Platino. No obstante, autores relacionan
sus inicios con la fabricacion de las varillas de Platino cuyo punto de fusién supera los
1700°C, que Wollaston sélo divulgé hasta 1829. [98] En 1900 surge el Osmio, que Auer
Von Welsbach empleé en la fabricacién de filamentos de lamparas cuyos materiales se
aglutinaban y trefilaban. En 1920, fabrican Bronces porosos para la industria de la
automatizacion; llevando a que en 1923 presenten las aleaciones de Carburo de
Wolframio aglomeradas con Cobalto, comerciali zadas con el

utilidad como herramienta de corte. La aplicacién del acero emerge hasta 1936. [100]

nombr
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A mediados de los afios sesenta, se establece que mediante el control de variables de
molienda se generan cambios microestructurales en el polvo, permitiendo a través de la
compactacion y la sinterizacion, producir aleaciones de ciertos elementos que no son
faciles de obtener o incluso imposibles de preparar por métodos convencionales. La
consideracion de las variables que pueden afectar el material fue el comienzo de los

estudios sobre la Aleacion Mecénica. [101]

Originalmente la Aleacién Mecanica, se desarrolla en 1960 por J. Benjamin llamado
fimil | i ng/ofido/mezaiago), pafamla produccién de dispersion de o6xidos de

superaleaciones. Pero, el Sr. Ewan C. MacQueen, un abogado de patentes, acuid el

t ® mino AAl eaci-n Mec8nicaodo para describi

dicho término llegé para quedarse hasta la fecha en la literatura [5]. En la actualidad,
Suryanarayana se ha convertido en el mayor precursor de estudios del tema.

Esta tecnologia permite la sintesis de una variedad de fases de equilibrio y aleaciones de
no equilibrio, ya sean soluciones sdlidas, intermetdlicos, cuasi-cristales, aleaciones
amorfas como vidrios metalicos, también materiales nanoestructurados. [2] Por ejemplo,
J. S. Benjamin, en 1974, presenta un articulo mostrando el método como unico, al ser un
proceso de estado totalmente sdlido, lo que permite la dispersion de fases insolubles,
como los éxidos refractarios y la adicion de elementos de aleacién reactiva (Aluminio y
Titanio), en el cual la interdispersién de los componentes ocurre por soldadura en frio y
fractura de particulas de polvo. [88][2] Oleszak, estudio también la Aleacién Mecanica en
el sistema Fe-Al en una amplia gama de composiciones, mostrando la formacién de
compuestos intermetalicos basados en Fe y las transformaciones cristalinas y amorfas en

consecuencia a diferentes etapas del proceso. [86]

Numerosas investigaciones, analizan todo tipo de variables que intervienen en la eficacia
de la Aleaciébn Mecénica, como el trabajo de grado de Sicre en 2009, cuyo director de
tesis es uno de los investigadores mas prestigiosos de habla hispana acerca del tema, J.
M. Torralba, quienes proponen un método para introducir el Mn en el sistema de aleacion
evitando los problemas de oxidacion, y aprovechando las peculiaridades del fenédmeno

de sublimacién del Mn. Asimismo, a diferentes tiempos de molienda, obtienen aleaciones
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con distintas propiedades. Tiempos cortos dan particulas de Fe deformadas, que
embeben las particulas fragiles de Mn, mientras que tiempos largos, forman particulas de
solucién sélida Fe-Mn deformadas plasticamente. En cualquier caso, la concentracion de

defectos favorece los mecanismos de transporte de masa en la Sinterizacién. [89]

Segun el ASM Handbook 7, el Aleado Mecénico, elimina limitaciones en el desarrollo de
superaleaciones, un sinnumero de nuevas aleaciones reforzada por dispersion de 6xidos
(ODS), se disefian especificamente para la resistencia al desgaste o la corrosion; tal cual
G.A.J. Hack afirma que la fluencia superior, resistencia a la corrosion y erosion a altas
temperaturas de las piezas, permiten el uso de combustibles de menos calidad, haciendo
atractivo al proceso. [102][96][3]

La intensa busqueda de materiales capaces de resistir condiciones extremas, o de
proveer a herramientas la mayor vida en servicio posible, lleva a hacer empleo de
materiales cerdmico en metales, como lo es el 6xido de Itrio (Y,0s3), eje central de esta
tesis de investigacion, cuyo uso data de la época del nacimiento mismo del Aleado

Mecanico. [96]

Un estudio experimental desarrollado por Ressel et, al. en el 2013, muestra el
comportamiento del Oxido de Itrio (Y,Os) en particulas de polvo de Hierro (Fe) puro
preparadas por Aleacion Mecanica, revelando Oxido de Itrio disuelto en la matriz de
Hierro, que mas tarde se reorganiza en racimos; llegando a indicar que la molienda
durante al menos 12 horas causa aumento extraordinario de la densidad del material.
[91] En 2014 contindo con su estudio dilucidando la estructura de las particulas de polvo
molidas mecanicamente y, en consecuencia, aclarar la funcionalidad de la Aleacion
Mecanica en la Ultima etapa de la molienda. Mostrando volimenes atémicos "abiertos"
gue estan enriquecidos en el ceramico, concluyendo que especialmente las vacantes
son responsables de producir una fase metaestable, por lo que el Oxido de ltrio se

disuelve en hierro puro. [94]

El proceso de la fabricacion de materiales con la mezcla de estas dos especies, es aln
extensa, la investigacion como se muestra en los antecedentes de esta Introduccion, se

ha limitado a la relacion de la etapa de acondicionamiento de los polvos por molienda,
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descubriendo los magnificos resultados de la Aleacidn Mecéanica y los cambios
estructurales presentados en el Estado del Arte sufridos en el Oxido durante esta fase.

Con este trabajo se pretende la adaptacién tecnoldgica del proceso Pulvimetallrgico por
elementos reforzados (Fe) con adicion de Oxidos (Y,Os3) en el area de Mecanica y
Materiales (Pregrado y Posgrado). Asi como analizar el efecto del Aleado Mecéanico en el
Hierro puro respecto a concentraciones de Oxido de Itrio bajo parametros propios, frente
a la posibilidad de obtener una aleacién o un material compuesto (matriz metélica con
dispersion de Oxido) estableciendo la interrelacion existente entre caracteristicas
geométricas Yy fisicas de las particulas de acuerdo al comportamiento tribolégico y de
resistencia a la corrosion del espécimen; con la intencién de encontrar una aplicacién de
tipo industrial, facilitando la implementacion de esta linea de investigacién y procurar el
estudio de la MetalUrgia de Polvos en la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota.

El presente trabajo se basa en los fundamentos basicos del proceso de fabricacién, que
estructuran el capitulo de Desarrollo experimental que incluye la planificacién de las
etapas de produccién y orienta al lector en las técnicas de caracterizacion usadas para el
material objeto de estudio, ademas, se muestran resultados con la estadistica necesaria
gue valida los datos, al igual que su respectivo andlisis y discusién; que lleven al lector a
tomar este trabajo como una guia de elaboracién y asesoria investigativa de la Ingenieria

del proceso Pulvimetallrgico.






Objetivos

Objetivo General:

Analizar el efecto de la estructura y comportamiento del Hierro con dispersion de 6xido

de Itrio aleado mecanicamente, usando la pulvimetalirgia como método de conformado.

Objetivos especificos:

- Establecer la interrelacion existente entre caracteristicas geométricas de las
particulas, caracteristicas fisicas analizadas y el comportamiento tribolégico del
espécimen.

- ldentificar la condicion micro y marco estructural del espécimen obtenido,
cualificandolo como aleacion o material compuesto.

- Estimar la aplicacion industrial del espécimen de acuerdo al cumplimiento de los

anteriores objetivos.
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La Metallrgia de polvos, estad creciendo y reemplazando métodos tradicionales para
conformar piezas metalicas, ademas, siendo un proceso de manufactura flexible en el uso
de diversos materiales es (til para un amplio rango de aplicaciones, como por ejemplo
compuestos resistentes al desgaste, filamentos de tungsteno para ampolletas,
restauraciones dentales, rodamientos auto-lubricantes, engranes de transmision para
automoviles, componentes eléctricos, refuerzos para tecnologia nuclear, implantes
ortopédicos, filtros, pilas recargables, piezas para aeronaves, discos de esmerilar, brocas,
herramientas de corte y desbaste. [31] Estas aplicaciones se basan en el efecto de
refuerzo de la dispersion de éxidos logrado por Aleacion Mecanica en materiales como el
Hierro, Aluminio, Hormigon, por ello el interés de definir las propiedades de los cerdmicos

en aleacion con metales. [2}

1.1 Efectos de la adicibn de ceramicos en metales
Pulvimetallrgicos

La Pulvimetallrgia ofrece la posibilidad de eliminar uno de los mayores problemas
asociados a la producciébn de materiales compuestos, como es la formacién de
segregaciones y aglomerados; permite alcanzar un producto final de propiedades muy por
encima de las esperadas en este tipo de materiales; cuyas aplicaciones estan desde
recubrimientos hasta herramientas de corte. [34][35][36][37][38][39][33]

Un ejemplo de ello es la formacién de revestimientos ceramicos sobre metal; los ejemplos
incluyen Al,O; sobre Al (para condensadores); Nitrurados y Carburos sobre Ti, que

proveen propiedades aislantes inalcanzables por el metal solo. [40]

Muchas aplicaciones potenciales como los superconductores, requieren alambre o cable.

Los filamentos finos de superconductores ceramicos son dificiles de fabricar y dificiles de
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manejar, pero se ha logrado cierto éxito al preparar un alambre ddctil que contiene la
mezcla adecuada de metales (Ba, Cu, Y) y posteriormente convertirlo por oxidacion en el

superconductor YBa,Cus0O-x. [40]

Se fabrican también compuestos pulvimetallrgicos que utilizan la transferencia de modulo
elastico como mecanismo de endurecimiento primario; incluyen metales reforzados con
fibras de Boro o SiC y hormigdn reforzado con fibras de Carbono. En cada uno de estos
ejemplos la fibra tiene un médulo de elasticidad mucho mayor que la matriz. Una tension
aplicada al material compuesto es "transferida” de la matriz a la fibra de tal manera que la
fibra de alto médulo y alta resistencia lleva la carga. Varios factores controlan el grado de
endurecimiento que puede lograrse mediante la transferencia de modulo: (1) Diferencia en
el modulo entre la fibra y la matriz. (2) La resistencia de la fibra. (3) Volumen fraccion de
las fibras y arquitectura de la distribucién de fibra. (4) Longitud de las fibras, y (5) Enlace

interfacial entre la matriz de fibra. [40]

En las herramientas de corte con adiciones ceramicas, han permitido un corte mas rapido
por varias razones. Una razén es la falta de deformacion de la ceramica a alta
temperatura. Otra es la resistencia a la corrosion quimica en las condiciones de alta
temperatura en la interfaz del inserto y la pieza de trabajo de metal. En algunos casos en
los que la vida util de la insercibn de WC estaba limitada por la reaccion quimica, un
recubrimiento delgado de Al,O3 aplicado por deposicién de vapor dio como resultado un
aumento de la vida util. Los revestimientos multicapa de Al,Os, TiN y TiC sobre cermets
produjeron un aumento de 200 a 500% en la Resistencia al desgaste. Esto se consiguio
con un espesor de revestimiento total de sélo 5 a 15 micrémetros. Estos insertos
recubiertos también podrian funcionar a mayor velocidad que los cermets no revestidos.
En 1985 aproximadamente el 45% de los insertos de cermet tenian recubrimientos
ceramicos. Estas herramientas hibridas aprovechan la alta tenacidad del cermet y la

dureza e inercia quimica de la ceramica. [40]

Marques y su equipo, investigaron el polvo de carburo cementado (WC -10% en peso Co)
dopado con diferentes elementos de tierras raras (La,Os; y CeQ,) sinterizado bajo
condiciones especificas Donde se encontré que la incorporacion de elementos de tierras

raras influyé positivamente en las propiedades fisicas y mecénicas del carburo
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cementado. Estas propiedades incluyen densificacion aumentada, aumento en el campo
coercitivo, resistencia a compresion axial, elasticidad axial, microdureza y resistencia al
desgaste. Este comportamiento se debe a la adicién de elementos de tierras raras que
conduce a la disminucién de la porosidad del carburo cementado. Ademas, se observo
gue el oxido de lantano (La,O3) era mas eficaz para mejorar las propiedades del carburo

cementado investigado. [43]

Las propiedades de metal mezclado con tierras raras prometen aplicaciones industriales
mejoradas. Durante este estudio se analiza la mezcla de Hierro con diferentes porcentajes
en peso de Oxido de Itrio, por lo cual en el subcapitulo siguiente se muestra el estado del
arte de dicha tierra rara.

1.2 Propiedades del Hierro asociadas a la mezcla con
Oxido de Itrio (Y203)

Hay factores asociados a las propiedades de cualquier material pulvimetallrgico, es de
esperarse que los materiales no posean por ejemplo la misma fluidez; materiales de
diferente tamafio de particula, asi como no es lo mismo en el caso de Hierro, un material

obtenido por atomizacién que por medio de hierro esponja.

Se encuentran diferentes tipos de comportamientos relacionados a la combinacion del
Hierro puro y el Oxido de lItrio; uno de ellos muy interesante en el estudio de propiedades
pulvimetallrgicas, pero a una escala nanométrica lo muestran Tong, et al, en su articulo
acerca de la evolucién de la estructura en compuestos de Y,03; y Fe, durante la molienda
mecénica, proponeny comprueban que el Hierro (puro) desempefia un papel importante
en la amorfizacion (paso de cristalino a amorfo) del Y,03; donde las particulas de Fe con
buena capacidad de deformacion plastica promueven el comportamiento de trituracion de
las particulas de Y,0O; separandolas durante la molienda y causando distorsion de la red,
lo que acelera la amorfizacion del Oxido de Itrio (Y,Os3). [44] La formacién de materiales
amorfos dentro de procesos pulvimetalirgicos mejorarian propiedades por ejemplo en

materiales de chapa, ya que benefician el grado de ablandamiento del material.
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1.3 Propiedades del Oxido de Itrio

Para entender cualquier comportamiento presente en este Oxido es vital partir de su
estructura, que polimérfica brinda visiones diferentes frente a la combinacién con otros

materiales.

1.3.1 Estructura cristalina de Y,03

El 6xido de lItrio Y,03 posee varias estructuras polimorficas. Como se muestra en la Figura
1-1, la estructura amorfa (A) tiene la energia libre de Gibbs mas alta, seguida por la fase
monoclinica (M), y la fase cubica (C) es el estado mas estable en condiciones

ambientales.

Figura 1-1: Esquemas de la energia libre de Gibbs de amorfo (A), monoclinico (M) y
cubico (C) de Y,0s. C es la fase mas estable. Fuente: [45]

A: amorphous

M: monoclinic

C: cubic

Gibbs free energy (a.u.)

En general, la estructura amorfa tiene mayor energia libre que su contraparte cristalina y
por lo tanto el recocido hace posible la cristalizacion de la fase amorfa bajo ciertas
condiciones [39], lo que indica que la energia libre de Gibbs de Y,O; amorfo es

probablemente la mas alta entre las tres fases. [45]

La celda unitaria del Y,O; cubico, estd compuesta de 32 iones de Itrio y 48 de Oxigeno,
que se pueden visualizar mas facilmente en forma de 64 minicubos, Figura 1-2. En esta
estructura, los &tomos de Itrio ocupan la posicién central de cada minicubo. Cada atomo
esta rodeado por 6 &tomos de Oxigeno, con dos de las ocho posiciones de esquina de

cubo vacantes. En la mitad de los minicubos en una celda unitaria faltan dos atomos de



Estado del Arte 29

Oxigeno en los extremos de las diagonales de la cara, y en la otra mitad falta dos atomos
de Oxigeno en los extremos de las diagonales del cuerpo. Las posiciones atémicas reales
se desvian debido a las vacantes de Oxigeno, con cada atomo de Itrio ocupando una

fuerte configuracién octaédrica distorsionada. [95]

Figura 1-2: Celda unitaria Y,Oj3 cubico. Fuente [47]
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Por lo tanto, la celda cubica unitaria Y,0O3 es una estructura defectuosa con vacios de
Oxigeno vy sitios de celosia abiertos. Bajo condiciones de alta temperatura o alta presion,
la celda de cristal cubica ser4 comprimida, acortando la longitud del enlace Y-O. Si la
temperatura o presion aplicada se incrementa lo suficiente, la estructura cubica perdera
estabilidad y los atomos se reorganizaran para formar una fase de mayor densidad. Lo
que puede ocurrir por nucleacién y crecimiento o por una transformacion displaciosa

(cizallamiento). [47]

Husson utilizé una celda de diamante, con KBr como medio transmisor de presion, para
procesar una muestra de Y,O;de cri st al Yani c o d &aformdque se
mostraba una histéresis significativa en el ciclo de presion, lo que sugiere que el
mecanismo de transformacién de fase cubico a monoclinico es de tipo desplazativo. Bajo
alta presion, el cristal Y,O3; cubico se comprime, con el acortamiento de la longitud del
enlace Y-O y conduce a una covalencia incrementada. La constante de fuerza de enlace
Y-O aumenta aproximadamente un 20%, Y-O-Y en un 25% y O-Y-O en un 7%
aproximadamente. [47] A la luz de no haber observado una transformacion Monoclinica a
Cubica, el grupo de Husson, al igual que otro investigador Wang [47] concluy6 que la

transformacion Cubica a Monoclinica es irreversible; sin embargo, aunque de acuerdo con

de

di

8§
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el trabajo anterior, estudios mas recientes [64] [65] han apoyado que la transformacién
Monoclinica a Cubica es alcanzable en Y,O3 y otros sesquioxidos. [47] Asi como de

monoclinico a hexagonal y viceversa [66] [67]

La transicion de la estructura de tipo C a alta temperatura se produce a aproximadamente
2300°C para Y,03 [56] [57], para la forma cubica a a=3,81 A y ¢=6,08 A para la forma
hexagonal de alta temperatura ha sido reportada. En otro estudio, el patron de difraccién
de rayos X resultante, el cambio de parametros de red (a=5.264 A) y la determinacion de
grupos espaciales asimorfos (Fm3m o Fm3) indican una estructura de tipo fluorita con uno
de cada cuatro sitios de oxigeno vacantes. La temperatura de transicion todavia no se ha
finalizado, ya que varios grupos observaron transiciones experimentales que oscilaban
entre 2220°C y 2430°C [18] [48] [49] [50] [51] [52] [53] [54]. La observacion que la
transformacion es de una forma cubica de baja temperatura a una forma cubica de tipo
fluorita de alta temperatura es corroborada en varios estudios, [58] pero esta en disputa
en otros. Zinkevich analiz6 los valores reportados y recomend6 2327 + 30°C para la
temperatura de transicion de fase C & M reversible. Varios valores reportados estan en
buen acuerdo, [56] con diferencias potencialmente debidas a los efectos de

sobrecalentamiento y sub-enfriamiento. [47]

Algunos estudios coinciden en que Y,0; forma la estructura hexagonal a alta temperatura
antes de la fusion, [59] que se dice que ocurre a 2439°C [60] [61] y sufre un cambio de
volumen molar del 11,2% tras la fusion. Otro tipo de andlisis difiere ligeramente,
mostrando que la estructura cubica a fluorita se forma a 2308 + 15° antes de fundirse a
2382 + 15°C [62]

Diversas investigaciones estan en conflicto entre si, ya que la fase de alta temperatura
Y,0; se presenta como hexagonal y cubica. Apoyado por el esquema de estabilidad
polimorfica, no se descarta que la fase hexagonal pueda formarse bajo un conjunto de
condiciones y una forma cubica tipo fluorita bajo otras condiciones. La forma de la fluorita
cubica es l6gica como una fase de alta temperatura, ya que puede estar relacionada con
la forma clbica a baja temperatura, pero con desorden afiadido de las vacantes de

oxigeno.[62]
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En resumen, Y,03 es un sesquidxido del tipo de tierras raras y existe en tres polimorfos
conocidos: grupo espacial asimorfo en el sistema cubico (la3), monoclinico simorfo (C2/m)
y hexagonal (romboédrico) simorfo (P3m1) y su estado amorfo que aln se encuentra en
estudio. Bajo condiciones estandar de presion y temperatura, Y,O3 s6lo se encuentra en
forma cubica. Bajo procesos especificos se pueden obtener transformaciones entre ellas.
Asi como a altas temperaturas en posible obtener una estructura cubica de tipo fluorita.
Estudios de las propiedades de cada una de estas, aun estan por venir [47].

1.3.2 Propiedades del Oxido de ltrio

La ltria, asi también llamado el 6xido de Itrio (Y,03), ha sido fuente de investigaciones
dirigidas a diferentes propésitos; normalmente es usada como estabilizante e incluso
dopante en otros tipos de aleaciones de ceramicas 0 como constituyente de
superconductores ceramicos. [68] [69]. Ademdas juega un papel importante en la
preparacion de nuevos materiales emisores de luz; también se utiliza como matriz

refractaria en materiales laser dopados con iones de tierras raras. [70].

Este 6xido es cominmente usado en aceros ODS (Endurecimiento por dispersién de
oxidos), la uniformidad por ejemplo de la dispersion de particulas de Y,O; resulta para
Scaublin et al, superior a otros materiales dispuestos en el articulo, como lo son el TiO, y
el MgAlL,O, [71] En diferentes estudios a nivel nano las particulas de Y,03; son mas
estables que los Carburos y Nitruros a temperaturas elevadas y pueden inhibir
eficazmente la migracion de los limites de grano a temperatura elevada, lo que resulta en
la retencién de alta resistencia a la traccion y la fluencia y resistencia a la fatiga [72] [73]
También llegan a mejorar significativamente las propiedades mecénicas a temperatura
elevada, los metales ODS con lItria, mantienen una resistencia a la radiacion térmica
superior por el alivio del endurecimiento de la radiacion y la hinchazén. Un gran ndmero
de nanoparticulas de Oxido de Itrio en los metales ODS proporcionan abundantes
interfaces de metal/6xido, sirviendo como sumideros para los defectos inducidos por la

radiacion [74]

Yeheskel et al, en su estudio sobre el efecto de la particula y el tamafio del aglomerado

en los médulos elasticos de Y,0; poroso (a partir de polvos); manifiesta el efecto de la
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porosidad sobre los mdédulos elasticos dinamicos del Y,03; densificado por pulvimetalargia.
Este articulo revela que las velocidades sonoras y los médulos elasticos de las muestras
porosas dependen no sélo de la densidad, sino también del reciproco de la particula

inicial y el tamafio del aglomerado.[48]

Artusio et al [75] afirman que en cualquier nivel de porosidad, el tamafio de poro
(dependiendo del tamafio de particula) afecta a los modulos elasticos de metales porosos.
A diferencia de Yeheskel et al, que proporciona una relacién entre las propiedades
elasticas de acuerdo al estado de sinterizacion del material que se ve afectado
principalmente por la presién de consolidacion, la temperatura y las caracteristicas
iniciales del polvo. Esta explicacion se asemeja en cierto modo a la de Green y colegas
que, para la fase inicial de sinterizacion, correlacionan el médulo de volumen con la
relacion de los radios, r/R, donde r es el radio del area de contacto entre particulas y R es
el radio de la particula. [83] [84]

El Oxido de ltrio no s6lo es objeto de estudio basado en propiedades fisicas sino
condiciones asociadas a propiedades mecanicas o0 electrogquimicas. Bouaeshi por
ejemplo, en su articulo de 2006 dedicado al estudio de la corrosién basa su esfuerzo en la
mezcla de un ceramico con un metal como lo son Y203 en Aluminio, investigando la
posibilidad de sumar las propiedades resistentes del ceramico y la autoproteccién
mencionada del metal. Las particulas de Y,0; afladidas no se observan en el aluminio
modificado. Pero si, una nueva fase, AlY. Las propiedades mejoradas del Aluminio por la
adicion de itria pueden atribuirse, por lo tanto, a la formacién de la fase; el posible
ceramico residual en la matriz de Al y la microestructura mas fina resultante. No s6lo
consiguié mayor resistencia a la corrosion que sus materiales sin mezcla, sino que obtuvo

mayor resistencia al desgaste y mayor dureza. [112]
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El comportamiento de materiales obtenidos a partir de polvos depende fuertemente de las
caracteristicas del polvo usado y de la estructura desarrollada durante el proceso de
consolidacién (cambios en microestructura, tamafo, distribucion de poros, etc.) En
principio, las especificaciones del polvo de partida y su posterior proceso de consolidacion
delinean dos grandes campos de aplicaciéon. Por una parte la pulvimetallrgia es muy
competitiva en métodos de producciéon masiva por su bajo costo energético, asociado a la
calidad del producto y por otra; la pulvimetallrgia permite la obtencion de materiales de
microestructura controlada, para los que el costo del producto deja de ser una variable de

elevada ponderacion y si lo son sus propiedades. [103]

En este capitulo, se presentan los conceptos necesarios para la comprension del proceso,
de acuerdo a cada etapa a la que es sometido el material para alcanzar el producto final.

Figura 2-1

Figura 2-1: Etapas del proceso Pulvimetallrgico. Fuente: Autor (Lucidchard)
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2.1 Acondicionamiento de polvos de partida

El principal objetivo del acondicionamiento de la materia prima, es el control de las
caracteristicas del polvo, logrando deformacion, distribucion de tamafio de particula,
cambios cristalinos, fluidez del material (propiedad asociada a la resistencia a ser
compactado), entre otras que dan lugar a un proceso eficiente capaz de mantener la
invariabilidad de la pieza en cualquiera de sus etapas; ventaja principal de este tipo de
conformado.

El acondicionamiento de polvos parte de la identificacion del proceso de fabricacion y de
él, la evaluacion de la morfologia del material. La literatura define diferentes tipos de
obtencién, algunos son por ejemplo la atomizacion, la reduccién, electrodeposicion,
precipitacién, por medios mecanicos, cada uno de ellos (que no seran objeto de estudio
en este trabajo) confieren al polvo forma, pureza, fluidez, densidad, ademas de diferentes

precios al producto. La Figura 2-2 muestra dicha caracteristica morfolégica.

Figura 2-2: Morfologia de los polvos de acuerdo a la técnica de fabricacion. Fuente:
Traduccion [4].
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La forma esférica segin Upadyaya [4], de manera global, es mas fluida y se empaqueta a

una densidad mayor que las irregulares, pero bajo la accién de la fuerza de compactacion

su resistencia a deformarse también es mayor y suele ser un inconveniente que se

! Conminucién: Accion de fragmentar o disminuir el tamafio de un determinado material
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acentla durante la sinterizacién. Las irregulares permiten la compactacion con mayor
facilidad permitiendo deformacién, asi como en el momento de alojar otro tipo de material
de menor tamafo permite que se adecle a su forma y a sus espacios libres. Luego del
analisis morfologico, se planea las especificaciones del producto; lo que lleva a la etapa

mas importante del acondicionamiento; la Molienda Mecéanica (MM).

2.1.1 Molienda Mecanica

La molienda es un proceso de alta energia transferida a través del molino al polvo, donde
no existe transferencia de materia para su homogenizacién en caso de depositar dos
materiales diferentes. Si s6lo se hace presente un material, la molienda hace posible la
disminucion de tamafio, el cambio en la morfologia de la particula de polvo, entre una
serie de cambios que se llevan a cabo optimizando un nimero de variables de proceso
para controlar y lograr el producto deseado. Dichas variables, no son independientes,
pueden ser consecuentes una de otra, por ejemplo el tiempo depende del tipo de molino,

el tamafio depende de la relacién bolas/polvo, entre otras.

- Molino de Bolas Planetario

Es el molino mas efectivo en la obtenciéon de polvos en rangos submicrométricos que un
molino de bolas convencional o un molino de bolas vibratorio por su sistema de

movimiento interno.[5]

El Molino de bolas Planetario esta provisto de uno, dos o cuatro viales (vasijas o jarras)
capaces de rotar cada una sobre su propio eje, dispuestas sobre un disco movil que
contienen esferas que por la accibn de movimiento y velocidad (Figura 2-3); produce
moliendas de granulometriasentama fos fimi cr o0 efedtuadad auravés dél
impacto de alta energia de las bolas con el material de trabajo (lo cual se traduce en
tiempo y velocidades muy cortos de molienda para estos dos casos); la programacion del
equipo cuenta con el rendimiento energético necesario para efectuar cambios

significativos en el material descritos mas adelante. [4][5][8][9]

nanoo,;
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Figura 2-3: Movimiento de los viales al interior del Molino de Bolas Planetario
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Fuente: [4]

- Material de los viales

Los viales poseen dimensiones especificas respecto al molino 80, 250 y 500 ml por
ejemplo, y su material de fabricaciéon por acciéon del impacto de las esferas (bolas) que
ejecutan la molienda, puede llegar a ser desprendido, alcanzando a provocar
contaminaciéon en el polvo; razén por la cual debe analizarse la dureza respecto al
material a trabajar y al de las esferas. Los viales y bolas de molienda estan disponibles en
diferentes materiales: Agata, Nitruro de silicio, Corindén sinterizado, Zirconia estabilizada
con lItria, acero al Cromo, Cr-Ni, WC. [2] [4]

- Energia de molienda/velocidad

Cuanto mas rapido gira el molino, mayor sera la entrada de energia. Esto debido a que la
energia cinética de las esferas se imparte al polvo en movimiento. Alun y asi, existen
ciertas limitaciones a la velocidad maxima que se podria emplear a razén del posible

desgaste y estancamiento de las esferas en un punto de las paredes del vial. (Figura 2-4)

Asi mismo, altas velocidades afectan la temperatura del vial que puede verse como una
ayuda en la difusion (ver subcapitulo Sinterizacion) o como la aceleracion de los procesos
de transformacion y darle paso a la descomposicion de soluciones solidas sobresaturadas

u otros acidos meta-estables y fases formadas durante la molienda. [2] [4] [5]
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Figura 2-4: Comportamiento del vial bajo altas velocidades.
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- Tiempo de Molienda

El tiempo de molienda, se elige para lograr un estado de equilibrio entre la fractura y la
soldadura en frio de particulas de polvo para facilitar la aleacion. Los tiempos varian
dependiendo del molino, la intensidad de molienda y la temperatura de molienda. El nivel
de contaminacién aumenta con tiempos mayores a los necesarios, asi como formacion de
fases indeseables. Como regla general, los tiempos para alcanzar condiciones de estado

estable son cortos en molinos de alta energia y mas largos en molinos de baja energia. [5]

- Material de las esferas

El material de las esferas como ya se dijo, debe estar en relacion al de los recipientes
(viales) asi como consecuente con el material a trabajar. En teoria las esferas mas
pesadas y tenaces provean de mas energia cinética al polvo y la aleacion se dé mas
rg§pi dament e, pero tiende a no evidenciarse en
de molienda (bolas) mas energia cinética se adquiere en la molienda y se transfiere al

polvo. [10]

- Tamaio de las esferas

Tedricamente a mayor tamafio hay mayor densidad de molienda que se refiere a la
relacion de las esferas con el polvo y la eficiencia de la molienda; pero Padella; et. al, en
el 1991 muestra que a pesar de que a mayor peso se transfiere mas energia, en la

practica sucede que el tamafio mas pequefio de esferas o sea 12 mm de didmetro en
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comparacion de 20, 25 mm favorece la formacion de una fase amorfa. Se explica en este
estudio a razon que las esferas producen una accién de friccion intensa, tamafos

menores propician tamafos finos de polvo. [11][5]

- Relacién Bolai Polvo (BPR: Ball to Powder weight Ratio)

Los valores varian de 1:1 [12] a 1000 [13] en peso, pero valores tan altos se usan para
casos especiales en efectos inmediatos. La proporcion de 10:1 es mas comdn, junto a
20:1, 30:1. El BPR tiene efecto sobre el tiempo para lograr una fase particular en el polvo;
cuando mayor es el BPR, mas corto es el tiempo requerido. A un BPR alto o sea un
aumento en la proporcién de peso de las bolas, el recorrido medio de las bolas de
molienda disminuye y el nimero de colisiones por unidad de tiempo aumenta; por lo cual
se transfiere mas energia a las particulas de polvo resultando en una aleaciébn mas
rapida. También, debido a mayor energia se genera mas calor y esto podria elevar la
temperatura del polvo que resulta en una cinética mas réapida de la aleacion.
Alternativamente, podria llegar a cristalizarse la fase amorfa al aumentar la temperatura
del polvo al descomponerse la solucién sélida sobresaturada y precipitar las fases de

transicion o de equilibrio. [5]

- Medida de llenado del vial

Si la cantidad de bolas y polvo es muy pequefia, entonces la tasa de produccién es muy
baja. Por otro lado, si la cantidad es grande, entonces no hay suficiente espacio para que
las bolas se muevan alrededor y por lo que la energia del impacto sea menor. Si se
sobrecarga el vial puede no ocurrir la aleacion o puede tomar un tiempo mas largo. El vial

debe estar 50% o més vacio. [5]

- Atmoédsfera de llenado del Vial

Puede ser en vacio o bajo gas inerte como Argén o Helio. No se debe usar Nitrégeno ya

gue podria reaccionar con los polvos metalicos produciendo Nitruros [5]
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2.1.2 Mezcla

El término "mezcla" se aplica a una operacion de mas de un componente. La eficiencia de
la mezcla es mejor cuando el volumen de polvo es de aproximadamente 50% a 60% del
volumen del mezclador y el tiempo de mezcla 6ptima puede ser de entre 5 a 30 minutos,
pero esto puede ser determinado solamente por la experiencia con una mezcla dada en
una mezcladora. [5] El objetivo es mezclar los polvos sélo el tiempo que sea necesario
para conseguir una mezcla homogénea y para fijar una densidad aparente uniforme que

tiende a aumentar con el tiempo de mezclado. [4]

Dentro de los procesos de mezcla y molienda ocurren dos situaciones: Una que el
material se fracture y sélo se mezcle, diferenciandose un material de otro y dos que el
material se suelde o sea que llegue a alearse; estos comportamientos dependen de la

dureza del material, como lo muestra la Figura 2-5.

Figura 2-5: Comportamiento del material durante la mezcla de acuerdo a su dureza.
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Fuente: ASM Metal Handbook Vol 7.

Cuando el material es fragil se genera fractura generandose una mezcla. Y aunque no es
una regla general, a tamafios menores las particulas de polvo se comportan de manera
dactil. [2][49] [50] En el caso que se mezclen materiales fragiles y ddctiles, el material
dactil se convierte en la matriz del nuevo material compuesto y el componente fragil
queda disperso confiriéndole al nuevo material propiedades combinadas. Un tercer caso
se presenta cuando los materiales mezclados son ddictiles, se mezclan de manera
homogénea si las variables son bien controladas y producen cambios interesantes en el

material.

A los procesos en que la soldadura se lleva a cabo se le conoce como Aleacién Mecanica;
técnica estudiada y desarrollada por primera vez en 1966, por John S. Benjamin, en el
laboratorio de investigacidon INCO (Laboratory of the International Nickel Company).

Suryanarayana [2] posteriormente, publica un libro basado en una serie de estudios
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propios y de otros autores, acerca de la molienda y la aleacibn mecanica, asi como

Torralba [33] en la actualidad dedica muchas de sus investigaciones a esta técnica.

2.1.3 Aleacion Mecanica

La técnica implica repetida fractura y soldadura en frio de particulas de polvo en un molino
planetario de bolas, este proceso no es posible en todos los tipos de molinos, al no
generar la energia necesaria. El proceso da como resultado la formacion de fases
soluciones soélidas (tanto de equilibrio como metaestables), fases intermedias (fases

cristalinas casi cristalinas y de equilibrio o metaestables) y aleaciones amorfas. [5].

Cuando el proceso de molienda continua, los eventos de soldadura en frio vy
fracturamiento tienen lugar, lo que lleva a un refinamiento microestructural. Debido al
trabajo en frio, la cantidad de defectos de cristal introducidos (dislocaciones, vacantes,
limites de grano, etc.) aumentan con el tiempo proporcionando trayectos de difusion al
acoplar un nuevo material con mayor facilidad y por el reacomodamiento de las particulas
deformadas y que durante la compactacion se acoplan propiciando cohesiéon entre

particulas.

Figura 2-6: Proceso de Aleacién Mecanica, posibilidades de combinacion de dos metales.
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Fuente: [5]

Las colisiones como se habia mencionado provoca un aumento en la temperatura del
polvo y esto facilita ain mas la difusion, asi como a la formacién de aleaciones (fases
estables 0 metaestables) que se debe al efecto combinado de todos estos factores.
(Figura 2-6) Finalmente se crean particulas de gran tamafio, en muchas ocasiones tres

veces el tamafo de la particula de partida. [5] Dentro del proceso hay limitantes, por
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ejemplo a razén de la fuerza de impacto el material molido/mezclado puede endurecerse
por deformacién; Pero si el proceso se lleva a cabo de manera controlada se obtendra la

soldadura estimada.

En general en el proceso aleacion mecénica, los polvos compuestos metdlicos (o
cerdmicos) se producen mediante secuencias simultdneas y repetidas de deformacion
plastica extensa, soldadura en frio y fractura de una mezcla de particulas de ingredientes
metalicos y de aleacion durante un proceso seco y de alta energia (desgaste, vibracién, o
molino bajo una relacibn adecuada de relaciones de peso). Los polvos aleados
mecanicamente se caracterizan por la mezcla densa e intima de los metales
constituyentes en una escala fina, homogénea con una microestructura refinada de grano
(tamafio de grano submicronico), solubilidad sélida extendida y formacion de fases sin
equilibrio. Estas particulas tienen una forma irregular, adecuada para una alta densidad
de empaque durante la compactacién y, ademas, estan libres de la microsegregaciéon
interdendritica y los poros que ocasionalmente se encuentran. Una ventaja es la
produccién de aleaciones amorfas en las que se puede procesar un amplio rango de
composiciones, lo que no es posible mediante una rapida solidificacion. La formacién de
una fase amorfa por molienda mecénica se produce por un mecanismo diferente que
durante la aleacion mecanica. El aumento de la energia libre de la fase cristalina por la
introduccion de defectos o el aumento del area del limite del grano a través de la
formacion de una estructura se considera responsable de la amorfizacion; la
determinacién de la existencia de una fase de este tipo se puede suponer por la forma de
los difractogramas de difraccion de rayos X con curvas poco similares a las de los picos

cristalinos, pero demostrar la existencia del cambio requiere un estudio por separado. [3]

2.2 Compactacion en Frio

Una de las finalidades del acondicionamiento de los polvos de partida, es preparar el
material en polvo para la etapa de compactacion con un material que garantice un
proceso versatil, rentable y eficiente. El proceso de molienda, disminuye drasticamente el

volumen del poro mejorando la densificacidn durante la aplicacion de la fuerza uniaxial, al
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igual que el cambio en la morfologia de particula, permitiendo el ordenamiento con mayor

eficacia durante el llenado del molde en la compactacion. [16]

En esta etapa se dispone de la matriz o0 molde de compactaciéon que reproduce la forma
final de la pieza, transfiriendo una determinada carga en diferentes direcciones hasta el
polvo, buscando el acomodamiento, la deformacién y la densificacibn del material
aumentando la resistencia de la pieza compacta en verde. (Nombre que se confiere al
material después de compactado pero antes del proceso de calentamiento). Las curvas
de densidad-presién proporcionan informacion sobre la carga necesaria. Estas curvas se
obtienen generalmente a partir de ensayos de laboratorio convencionales en los que se
hacen una serie de compactos a diferentes presiones en la matriz del material adecuado

gue resista el polvo que va a contener. [16]

La consolidaciéon de un polvo metalico se inicia con el llenado del molde; esta fase,
todavia en estudio, esta caracterizada por la distribucion de densidades en la masa de
polvo y depende no sélo de las propiedades de las particulas, sino también, del método
de llenado utilizado, este proceso puede asociarse a la prueba de fluidez (ASTM B213)
del polvo luego de la molienda. [17, 18] Todo el acondicionamiento que se le practica al
polvo, facilita el proceso de compactacion, del control de las variables durante la molienda
y la aleacibn mecanica, permitiendo disminuir la resistencia que posee el polvo a ser

compactado.

Hay diferentes tipos de compactacién en frio y se diferencian por la direccién en la que es
aplicada la presion, este trabajo se limita a la Uniaxial, que se refiere a la aplicacion de la

fuerza en una direccion.

2.2.1 Compactaciéon Uniaxial

Tras el llenado del molde, el polvo es comprimido en una sola direccion normal (Figura
2-7). La base y las paredes de la pieza son estacionarias, la operacion de prensado se
lleva a cabo Unicamente por el punzon superior cuando se mueve dentro de la matriz fija
[4]; la friccion de la pared de la matriz evita la distribucion uniforme de la presion y se
aplica hasta obtener un agregado metalico con la densidad deseada (ElI compacto tiene
una mayor densidad en la parte superior que en la parte inferior. [4]). Este proceso se

describe cualitativamente mediante tres etapas. [19]
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Figura 2-7: Compactacion uniaxial.

Fuente: [4]

Como lo muestra la Figura 2-8, en la primera de ellas, para bajas presiones, la reduccion
de la porosidad se debe a un mecanismo de re-arreglo, sin deformacion, de las particulas.
Para cierto valor de la presion aplicada, el empaquetamiento se estabiliza y su posterior
densificacién solo es posible por deformaciones elastica y plastica de las particulas a
través de sus areas de contacto. En la segunda, la tension crece rapidamente con la
deformacion elastoplastica. En la tercera etapa, la deformacién plastica se extiende a toda
la particula. El material presenta cada vez mayor resistencia a fluir plasticamente, debido
al endurecimiento por deformacién de las particulas y a un endurecimiento geométrico por

el aumento progresivo de sus areas de contacto. [19]

Figura 2-8: Evolucion de la densidad en funcion de la presion, durante la compactacion.
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Para densidades del compacto muy proximas a la total, o sea, a la del material totalmente
denso (fabricado por fundicién), su compresibilidad disminuye drasticamente, no sélo por
estos fendbmenos de endurecimiento, sino, también, por el efecto del aire y del lubricante
atrapado en los poros. Por lo tanto, el compacto metalico, es un empaquetamiento de
particulas deformadas que pueden moverse unas con respecto de otras; presenta las
caracteristicas béasicas de un material granular: porosidad inter-particula y deslizamiento
entre dichas particulas a través de sus contactos. [19]

2.2.2 Llenado del molde de compactacion

El polvo cae o fluye por su propia gravedad desde el dispositivo de llenado hasta la
cavidad del molde. Cabe mencionar que las cavidades que tienen una seccion transversal
ancha, se rellenan mas facilmente con polvo que las que tienen una seccién transversal
estrecha. Con el fin de garantizar un flujo de polvo sin obstaculos y un relleno de matriz
satisfactorio, la dimensiébn mas pequefia de una cavidad de matriz ha de ser
considerablemente mayor que las particulas de polvo mas grandes. [16] Las
profundidades de llenado requeridas para las dos partes de la pieza se pueden calcular
por medio de la relacion Q entre densidad compacta y densidad de llenado (densidad

aparente) del polvo de acuerdo con la siguiente relacion:

. $AT OBRAABDAACAH AOTAEARIARAT I
I $AT OBARA | ARl oBAI PAAOP

2.2.3 Presién de Compactacion:

Aungue se pueden desarrollar fuerzas muy altas en la maquina Universal, hay limites a la
carga que soporta una herramienta (molde de compactacion), lo que determina
parcialmente la densidad que se puede obtener. La resistencia a la traccion de los aceros
de herramienta es el factor limitante de la carga que soportara un punzén, 480 MPa es la
presion de herramienta normal permitida para la compactacién del polvo o acufiacion.
Los fabricantes de polvos han desarrollado polvo de compresibilidad mejorado con el fin
de alcanzar densidades verdes altas. La Tabla 2-1 muestra los requerimientos de presion

de compactacion para polvos relacionados con Hierro. [4]
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Tabla 2-1: Presion de compactacion y relaciones de compresion para Hierro.

B Compaction pressure Compression
Type of material -

tsi N/ mm? rafio

Ferrites 212 110183 3.0:1

Iron bearings 15-25 205343 221

Tron parts:

low density 25-30 345413 20 to 2401
medium density 3040 415-550 21 to 2.5:1
high density 35-60 430-823 24 to 2.8:1
Ircn powder cores 10-30 140600 15 to 3.5:1

The above pressing force requirements and compression ratios are approximations and will vary
with changes in chemical, metallurgical, and sieve characteristics of the powder, with the amount
of the binder or die lubricants used and with mixing procedures.

Fuente: Fragmento de Tabla [4]

Una de las respuestas a la compactacién es la densidad del material; tanto la fuerza como
el acondicionamiento del polvo brindan al material la capacidad de adaptarse al

comportamiento tipico del método de conformado.

La Figura 2-9 muestra como se distribuye la densidad en una muestra pulvimetallrgica,
donde la densidad mas alta se observa en la parte superior de la circunferencia exterior,
donde la friccion de la pared provoca el movimiento relativo maximo de las particulas. La
densidad disminuye a lo largo de la pared del compacto con la densidad mas baja en la
parte inferior. La linea central esta menos influenciada por la friccion entre la pared del
troquel y el polvo y esto conduce a una menor variacion en la densidad a lo largo de la
linea central. La densidad maxima se encuentra a medio camino entre la parte superior e

inferior del compacto. [113]

Figura 2-9: Distribucion de densidad dentro del compacto.
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Fuente: [113]
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2.2.4 Fuerza de expulsion

Una consecuencia directa de la fuerza aplicada y la tensién residual sobre las paredes de
la matriz, es el hecho de que se requiere una fuerza sustancial para expulsar un compacto

de polvo del molde de compactacion. [16]

Se considera un compacto de altura h dispuesto en una matriz cilindrica que tiene un
didmetro interior 2r, y una tension radial residual 0 ,,; por lo cual, la presion ejercida por el

punzon inferior de expulsién sobre el fondo del compacto es [16]:

Pt =ldeh/ 2r 2

Segun la ecuacién, la presion Pt que actla sobre la cara inferior del compacto durante la
expulsiébn es mayor, cuanto mas largo es el compacto respecto a su diametro (h/2r). La
presion de expulsion también es directamente proporcional al coeficiente de friccion €. Al
comienzo del proceso de expulsién, el coeficiente de friccion € y, por consiguiente, la
presion de expulsion P+ adoptan un valor de pico (friccion adhesiva) sustancialmente por
encima del nivel "normal" (friccion deslizante). Véase la Figura 2-10. Esta presion maxima

puede, en ciertos casos, p. excederse, lo que tendria dos consecuencias [16].

Figura 2-10: Fuerza de expulsiéon en funcién del movimiento del punzén inferior.
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Fuente: [16]

La herramienta debe ser hecha de tal manera que la expulsion de la pieza sea factible. La

eyeccion de una parte de formas complejas es mas bien problemética, ya que implica la
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friccion entre la parte verde y las paredes de la herramienta. La resistencia verde debe ser

alta para resistir las tensiones de flexion introducidas por la fuerza de eyeccién.

2.3 Sinterizacion en estado solido

Desde el punto de vista termodinamico este tipo de sinterizacion es un proceso
térmicamente activado durante el cual un sistema particulado con una cierta composicién
quimica, en el equilibrio disminuye su energia libre total al decrecer la relaciéon entre los
tamafios de las areas interfaciales sin presentar fases liquidas en el material. [23] La
sinterizacion en estado sélido optimiza las propiedades de la mezcla, asi como densifica
el material compactado.

Para que la sinterizacion ocurra, termodinamicamente debe haber una disminucion en la
energia libre del sistema. La curvatura de las superficies libres y la presion aplicada,
cuando sea usada, proporciona la motivacion principal o la fuerza motriz (Exceso de
energia libre superficial) para que la sinterizacién tenga lugar. Sin embargo, para lograr el
proceso dentro de un tiempo razonable, también se debe considerar la cinética del

transporte de materia. [21]

- Energia Motriz en la sinterizacién

Para que un sistema homogéneo o heterogéneo evolucione, debe existir una fuerza
motriz que lo impulse hacia otro estado de energia mas pequefio y por tanto de maxima
estabilidad termodinamica. Existen tres posibles fuerzas motrices: La curvatura de la

superficie, la presién aplicada y la reaccion quimica. Figura 2-11.



Fundamentos 49

Figura 2-11: Fuerzas motrices que intervienen en el proceso de sinterizacion.

°% Dk

Surface Applied Chemical
free energy pressura reaction

~ |

Dense solid

Fuente: [21]

La fuerza motriz del desplazamiento atémico es la tension superficial, que tiende a reducir
la alta energia de superficie asociada al material. La energia de superficie por unidad de
volumen es inversamente proporcional al tamafio de particula. En consecuencia, un polvo
fino que tiene mucha superficie por unidad de volumen, tiene alta energia superficial, y se
sinterizara mas rapido que un polvo grueso. Sin embargo, no toda la energia esta
disponible para sinterizar, ya que cada punto de contacto entre particulas desarrolla un
limite de grano, con el consecuente gasto de energia asociado a la interfaz. [25] Aparece
entonces el proceso activado capaz de generar el suficiente movimiento atémico, para
que el material pase de particulas en polvo compactas a un material densamente

constituido, este proceso es la difusion.

2.3.1 Etapas de la sinterizacion

Se consideran una serie de particulas con diferentes tamafios (Figura 2-12). En un polvo
cualquiera, cada particula tiene varios puntos de contacto entre ellas. A medida que
progresa la sinterizacion, cada punto de contacto se agranda, dando origen a un borde de
particula que reemplaza la interfaz sélido-sélido. En esta configuracion, la energia de

superficie es la minima posible.
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Figura 2-12: Etapas del proceso de sinterizacion.
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Fuente: [21]

Etapa Inicial:
(a) Particulas de partida
(b) Reordenamiento

(c) Formacion de cuellos

Etapa Secundaria:
(a) Crecimiento de cuellos y contraccion de volumen
(b) Alargamiento de bordes de particula

(c) Crecimiento, alargamiento de los bordes de particula y contracciéon de volumen.

Etapa Final:
(a) Crecimiento de particula y porosidad discontinua
(b) Continta el crecimiento de particula y se reduce la porosidad.

(c) Continua el crecimiento de particula y se elimina la porosidad
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Este proceso puede realizarse de manera mas eficiente si el proceso de compactaciéon se
realiza en caliente, asi este proceso de transformacién va sucediendo a medida que la

carga va siendo aplicada.

2.3.2 Difusion

La difusibn en estado soélido puede ocurrir por varios caminos que definen los
mecanismos de difusién. Coble, [24] fue el primero que hablé de tres etapas (Figura
2-12). Dentro del proceso de sinterizacion y agregé un estado final alternativo
consecuencia de un crecimiento irregular y temprano de los granos, dicha etapa final ha
sido abolida al dia de hoy.

Al inicio de la sinterizacion, la deformacién plastica por movimiento y generacion de
dislocaciones contribuye al transporte de materia. En los materiales con una alta presion
de vapor a la temperatura de sinterizacion, también se produce transporte de masa por
evaporacion y condensacion. Sin embargo, estos modos de transporte se consideran

despreciables en el caso del Hierro, donde es mas relevante el flujo difusional. [3], [25]

La presencia de solutos, dislocaciones de red, concentracion de imperfecciones, la
adicién de impurezas, aumenta la contraccion de vacantes lo que aumenta la difusion y
por tanto la velocidad de sinterizacién. [21] En la Figura 2-13 se muestra particulas de
material fluyendo por difusiébn durante la Sinterizacion, donde cada sentido de

desplazamiento del material a la zona concava posee un origen y direccion diferente.

El mecanismo (1) proviene de la superficie, lejana al cuello y se mueve por difusion
superficial; las vacantes superficiales en exceso se difunden llenando las areas cercanas
al cuello. En (2) se presenta la difusion en volumen del movimiento y cedencia de
vacantes de la superficie al cuello. En (3) es el tipo de difusion por transporte de vapor, el
cual no aplica en sinterizacion en estado soélido, ya que la ausencia de una fase liquida
impide la formacién de algun tipo de vapor; (4) los atomos provienen del borde de
particula y se mueven por difusién a través del borde de particula o segun la literatura
intergranular, esté tipo de difusién es muy importante en ceramicos y es el mecanismo
gue controla en mayor parte la densificacion de materiales cristalinos [21]. En (5) Difusion

en volumen desde el limite de particula al poro; y el (6) se refiere al flujo plastico del
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material por el movimiento de las dislocaciones también conduce al crecimiento de los

cuellos y a la densificacion. [25]

Figura 2-13: Tipos de Difusién en estado sélido, durante la sinterizacion.

Fuente: [25]

La cinética de la sinterizaciobn es mas compleja ya que no solo depende de los
mecanismos sino de muchas otras variables, que incluyen tamafio y empaquetamiento de
particulas, atmésfera de sinterizacion, grado de sinterizacion, temperatura, y presencia de

impurezas. [21]
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Para el desarrollo de la tesis; se llevd a cabo el disefio experimental que permite
determinar la cantidad de muestras a fabricar, logrando dar respuesta a la variable de
entrada que corresponde a la concentracion de Oxido de ltrio en Hierro en contenidos de
0%, 1%, 3%, 5% y 7%, que junto al material en estado de entrega del proveedor (EE).
Las investigaciones mencionadas en el estado del arte de la mezcla de estos dos
materiales llegaron a concentraciones maximas al 1% sin evaluar mayores proporciones
y sin estipular las razones de su seleccion, consiguiendo comportamiento de material
compuesto ubicando al 6xido de Itrio como dispersoide; esto llevé a evaluar la mezcla en
los pilotos hasta 5% mostrando homogeneidad y la ausencia de dispersoide y matriz;
por lo que se selecciond para este trabajo una concentracion superior para estudiar a

fondo la efectividad de la aleacién mecanica.

La Figura 3-1, muestra el proceso separandolo por etapas de fabricacion y su respectiva
caracterizacion. Iniciando por el andlisis de los polvos en su proceso de
acondicionamiento incluyendo las pruebas que pueden hacer parte de sus analisis,
continua la compactacion del material con el estudio del compacto o probeta en verde, y
finaliza con el compacto sinterizado y el proceso de caracterizacion fisica, mecanica y
electroquimica. Se llevaron a cabo pruebas piloto de los tiempos de molienda que hace
parte de la etapa de acondicionamiento; las cargas de compactacion, los ciclos del
proceso de sinterizacion; asi como las pruebas usadas en la caracterizacién. Los
parametros escogidos se basaron en dichas respuestas, algunas de ellas publicadas.
Muchos de los hallazgos generaron la escogencia de las variables de estudio. Durante el
avance del trabajo en el capitulo de resultados, se sefala el desarrollo de las pruebas
preliminares y sus resultados, asi como se cita a los colaboradores y las publicaciones

realizadas.
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. Figura 3-1: Etapas del Proyecto de Investigacion
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3.1 Metodologia de la Investigacion

Este disefio del experimento se baso en el andlisis factorial, determinado por un solo
factor que corresponde a la concentracion de Y,Os3 en las proporciones mencionadas (5);
para confirmar la validez y la confiabilidad de los datos se realiza el andlisis estadistico a

los datos. Durante este capitulo se define la planificacion de cada etapa.

3.1.1 Planificacion del proceso de molienda

Se consideraron parametros como tiempo de molienda de las pruebas piloto, estudiados
por Zintl y Mesa [109], ciclo de molienda, velocidad de rotacién del molino, volumen de
llenado de los viales, relacién en peso esferasi polvo y material de las esferas. Acorde a
las dimensiones finales deseadas en la probeta, se calcul6 la cantidad especifica de
material, considerada en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Parametros de cantidad de material respecto a moliendas.

Parametro Cantidad
Cantidad de polvo por probeta 10 gramos
Cantidad de polvo por molienda | 11 gramos
Cantidad de probetas 36 probetas

- Tiempo y Ciclo de Molienda

En el ciclo disefiado se establecié tres parametros en el Molino Planetario Pulverisette 5
Fritsch (Figura 3-2), molienda, pausa y reversa, cuyo parametro de reversa, segun
investigaciones [4] hace mas eficaz la molienda al girar el vial en direccion opuesta, asi
mismo genera la activacion en el material de energia mecano-quimica. Un ciclo es

considerado como el tiempo programado de molienda més el de pausa. (Tabla 3-2)

Tabla 3-2: Parametros de Molienda

Parametros | Tiempo (Minutos)
Molienda 59
Parada 30
Reversa 59
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Figura 3-2: Molino de bolas planetario

Molino Planetario de Bolas

- Velocidad de Molienda

Para finalizar el proceso operativo de la molienda, se estipulé la velocidad de rotacion del
molino. La velocidad de rotacion no debe exceder la velocidad critica o crearia un efecto
en que las esferas del molino queden sujetas a las paredes de los viales (Fotografia 3-1)
Ademas las altas velocidades aumentan la temperatura (que aunque benéfica en cierta
medida) en el polvo que no seria aliviada durante la parada. Se determiné segun
parametros experimentales [5]. La velocidad de rotacion del molino se muestra en la
Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Variable de molienda Velocidad de Rotacion.
Velocidad de Rotacién | 250 RPM

- Relacién de esferas

Se manejan proporciones de 1:1 hasta 1000:1 cuando las mas usadas segun bibliografia
son 10:1 20:1y 30:1, como ya se habia mencionado. Tabla 3-4.

Fotografia 3-1: Viales - Molino de bolas Planetario.
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Tabla 3-4: Variable de Molienda. Relacion BPR
Relacion | 10:1

Durante las pruebas piloto se llevaron a cabo la misma relacion variando el peso de las
esferas respecto al material consiguiendo mejores condiciones, disminuyendo el
endurecimiento generado en el proceso. La proporcién se calcul6 de acuerdo a la

siguiente ecuacién

" 02 pp@OAIT O
PCOATIT O °

3.1.2 Planificacion del proceso de Compactacion

El material en polvo mezclado, se procesé en un molde por compactacién dispuesto en la
Maquina Universal de Ensayos Shimadzu UH-1 500kNI. Figura 3-3. Durante los pilotos se
estudiaron cargas de compactacion para la mezcla de 4000, 8000, 12000 y 16000 kdf,
generando en algunas de ellas insuficiente fuerza para su consolidacion y a la mayor
carga endurecimiento produciendo agrietamiento, pero la dureza aumentd respecto al
aumento de la carga. El polvo a través del molde fue sometido finalmente para esta
investigacion a una carga de 12000 kgf. El disefio del molde, hizo posible la
compactacion controlada del material a 0,5mm/s y permitid la extraccion de la pieza, sin

comprometer el polvo compacto, ni el molde.

El molde provisto de una camisa cilindrica con una tapa inferior sujeta por tres tornillos,
donde el punzon dentro de ella, recibié la carga mediante un disco encargado de
transportar de manera uniforme la fuerza de la Maquina Universal hasta el polvo, por lo

cual, su geometria fué especifica y se adecu6 al plato superior de la Maquina.

Para la expulsion de la pieza compacta, se dio vuelta al molde, se retird la tapa soltando
los tornillos, se colocé un anillo que permite el paso de la pieza por su interior y sobre él,
iba un plato que transportaba la fuerza al anillo y de él a la camisa desplazandola a la

parte inferior permitiendo que la pieza quedara libre sin verse afectada.
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Figura 3-3: Molde de Compactacion situado en Maquina Universal de Ensayos.

3.1.3 Planificaciéon del proceso de Sinterizacion

Estableciendo el ciclo completo de temperatura de sinterizacién instaurado mediante
pruebas piloto basadas en Bockstiegel Gerhard (1957) [104] y los pilotos que incluyen el
trabajo de los estudiantes Lopez, Mora y Ariza [106] llevado al CIMM 2017; donde se
establecié una rampa de calentamiento hasta los 500°C en un tiempo constante de 60
minutos, manteniendo la temperatura por 20 minutos y la rampa se elevo por 40 minutos
hasta alcanzar los 1000°C, sosteniéndola por 40 minutos; pasado este tiempo, se dejo
enfriar en el horno. (Figura 3-4)

Figura 3-4: Ciclo de Sinterizado.
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El horno Fotografia 3-2 provisto de atmdsfera controlada mediante una bomba de vacio
de camara con capacidad de 3 probetas, fue controlado mediante los programas
TLServer y Horno I-7018.

Fotografia 3-2: Horno al vacio. UNAL

=
)

3.2 Caracterizacion de Polvos

Los polvos de partida o como fueron llamados durante esta investigacion, en estado de
entrega (EE) por ser los directamente entregados por el proveedor sin haber sufrido
ningun tratamiento, junto a las mezclas realizadas, de 0%, 1%, 3%, 5% y 7% contenido
de Oxido de lItrio en el polvo; fueron sometidos a caracterizacion la cual fue una de las
etapas de evaluacion mas importantes; dicho proceso se llevo a cabo de manera fisica y

mecanica.

3.2.1 Caracterizacion Fisica

La caracterizacién estructural permiti6 comparar entre los polvos objeto de estudio, la
morfologia y la deformacién asociada al contenido de ceramico en el metal, el efecto de
la molienda frente a la caracterizacion del producto final, la distribucion del tamafio de

particula, cambios cristalinos, asi como cualquier tipo de contaminacion.
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- Microscopia Optica

El Analizador de Imagenes LECO 50 permitié describir el tamafio de particula de polvo.
Para su visualizacion el polvo requiri6 de montaje en baquelita en el equipo de embutido

Simplemet Buehler, mostrado en la Fotografia 3-3.

Fotografia 3-3: Equipo de montaje de probetas.

Se delimité la zona como lo muestra la Figura 3-5 en imagenes del Microscopio
Estereogréfico; impidiendo que se agrupara el polvo a razén de su tamafio, ya que bien
podria dispersarse por toda la superficie y haria engorrosa la toma de la imagen.

Figura 3-5: Montaje en baquelita de polvos.

Delimitante

Polvo

- Microscopia Electrénica de Barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido Tescan Vega 3 SB, operd con un filamento de

tungsteno (SEM), sus técnicas por electrones secundarios (SE) y retrodispersados
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(BSE), permitieron la caracterizacién del polvo acondicionado objeto de este estudio;
proporcionando imagenes con informacion superficial tanto morfolégica como
dimensional de las particulas. También, se realiz6 con el equipo, el analisis elemental
semi-cuantitativo por Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) detectando contaminantes y
proporciones de elementos. El polvo no requirié ningun tipo de montaje, ya que fue

directamente en la banda conductora y adhesiva que lo sujeta al porta-muestras.

- Fluidez

La prueba se baso en la norma ASTM B213 1 17, disefiada para 50 gramos de material
que fué depositado en el embudo que muestra la Figura 3-6 donde se registré el tiempo
en que el material fluyé por el orificio. Existe la posibilidad que el polvo no fluya,
comportamiento que esta asociado a tamafo, forma y dureza del polvo. Por el embudo
suspendido en un soporte Universal, paso el polvo a un recipiente graduado dispuesto
debajo del montaje.

Figura3-6:Fl uj - metro fAHall. FIl owmeter Funnel 0

2]

N
NN
— L(lz mm)

(2.54 mm)

Fuente: ASTM B213-17

3.3 Caracterizacion de Compactos

Los compactos tuvieron limitantes en el proceso de caracterizacion; no fue posible utilizar
las técnicas del Microscopio Electrénico de Barrido, debido a la dificultad de obtener
vacio al tener una estructura porosa del polvo y facil de descomponer en particulas,
ademds de la dificultad de manipulacion. La caracterizacion del polvo permitié ratificar la
posibilidad que el polvo no se oponga a la compactacion producto de la deformacién que

sufre en la molienda mecéanica.
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3.3.1 Caracterizacion Fisica

Luego de la compactacion la probeta en verde posee alta fragilidad, por lo cual hace
riesgosa su manipulacion, lo que limita la caracterizacidbn como ya se habia mencionado.

Los procesos aqui descritos fueron los posibles de realizar.

- Control dimensional

Los cambios dimensionales de la probeta obtenida luego de la compactacion fueron
determinados con ayuda del calibrador y comparados con la pieza sinterizada; sus
resultados concluyeron la contraccion del material respecto a la cantidad de Oxido de

Itrio mezclada al Hierro.

- Control de peso

La cuantificacion del peso del compacto se realizé para controlar las pérdidas durante la
compactacion y las transformaciones producidas por el sinterizado. Se estableci6 como
un procedimiento opcional, ya que los compactos son fragiles y el transporte y

manipulacién del elemento produjo vibraciones que llevaron a la falla de la pieza.

3.4 Caracterizacion del Compacto Sinterizado

La evaluacion de compactos sinterizados partié de la importancia de verificar las uniones
entre particulas que generaron los limites de grano en el material final, con el fin de
concluir los hallazgos que surgieron en el acondicionamiento de los polvos acerca de la
posibilidad de una aleacion mecénica y las propiedades que este proceso desencadena

en el material.

3.4.1 Caracterizacion Fisica

La evaluacion del compacto sinterizado fue la mas amplia del proceso por lo que de
manera fisica se estudia la morfolégica de los granos formados por la difusion de las

particulas, cuantificando la porosidad abierta a la superficie y el tamafio de grano; se
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analiz6 la densidad del material, contracciones respecto a la probeta en verde (Sin

sinterizar) y estructura cristalina.

- Control dimensional

Con ayuda de un pie de rey o una reglilla se determinaron las dimensiones de la probeta
y se calculé con ayuda de la ecuacién 4, la contraccion de la probeta después del
sinterizado, donde Vy es el volumen en verde y Vs es el volumen sinterizado.

T Tr TrTrZthTt T
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- Control de peso

Este control se ejercié en la probeta tal cual sale del horno y luego de retirar cualquier
tipo de 6xido superficial. El valor reportado fue usado para determinar la densidad teérica

del material con ayuda del volumen de la muestra.

- Microscopia Optica

La evaluacion por medio del Microscopio Optico Analizador de Imagenes LECO 500, se
realizé6 empezando por bajos aumentos, incrementandolos progresivamente, hasta que
se obtuvo la magnificacion que reveld la porosidad del material. La técnica permitié medir
el porcentaje de porosidad y la homogeneidad ya sea de la superficie como a través de
plano transversal de acuerdo a la direccion de la compactacion. Esta técnica requirio de
preparacion metalografica de la probeta, hasta pulido en seco a 2500 y pafio en seco con

polvo de diamante.

- Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de rayos X se llevé a cabo en el equipo PANalytical modelo
X"Pert Pro MPD, la muestra se midié en una configuracion éptica de Bragg i Brentano
con un detector de estado solido de alta velocidad para la adquisicibn de datos
denominado PIXcel y un tubo generador de rayos x con &nodo de Cobre. Se obtuvo

difractogramas con espectros que revelaron la composicion cristalina del material, y la
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presencia de fases cristalinas y amorfas producidas por las colisiones durante la

molienda y consolidadas en la sinterizacion bajo el programa HighScore Plus.

- Densidad

Para el ensayo de densidad, se hizo uso de una Balanza Analitica Sartorius (Fotografia
3-4) ubicada en el laboratorio de Fundicién de la Universidad Nacional. El procedimiento
gue se llevd a cabo en la balanza, fue llenar el vaso de 90 mm, hasta un 75% con agua
destilada; la Balanza muestra el menu con la dltima operacion registrada; con ayuda del
termdmetro se tomé la temperatura del agua para registrar la densidad del medio; luego
de ingresar el valor exacto de densidad, se tar0 la balanza y se ajust6 la precisién
deseada para el resultado. Se obtuvo el peso en seco de la muestra, colocandola en la
parte superior del platillo de inmersién; luego de registrado el valor se ingres6 a la cesta
de inmersién dentro del vaso con agua destilada y se determiné el valor de densidad de

la muestra sdélida.

Fotografia 3-4: Balanza analitica UNAL.

De manera complementaria, se llevo a cabo el método de manera tedrica por la formula
gue relaciona el volumen y la masa. Existen métodos alternativos que fueron probados
en las pruebas piloto, como el presentado en la norma ASTM B962-17, mediante el
principio de Arquimedes.
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3.4.2 Caracterizacion Mecanica

La caracterizacion mecénica concluye los hallazgos en la caracterizacion fisica. Se llevo
a cabo como se ha mencionado en capitulos anteriores, pasando por un proceso de
analisis de durezas, resistencia al desgaste por Ball on Disk y su respectivo analisis por
inspeccion visual mediante Microscopia Electrénica de Barrido de la huella dejada asi

como las mediciones pertinentes del material extraido en la prueba mediante

Interferometro; finalizando con flexiébn en cuatropuntoso | | amada A bprleba o n

propia de materiales fragiles y una deformacién por laminado en frio.

- Microdureza

Se establecié un perfil de microdurezas en el Microdurémetro Leco modelo XXX, con
preparacion metalografica a la probeta sinterizada, donde se sometié el corte (Figura
3-7), para el montaje de manera transversal (altura del compacto) y la distancia radial

Figura 3-7: Corte de la probeta para embutido en Baquelita

El montaje se realizé de acuerdo a la Figura 3-8. Se prepar6 metalograficamente, por
medio de desbaste hasta papel abrasivo (lija) nimero 2500 en seco con el fin que la
rugosidad del material no dafie el identador ni se genere dispersion de valores por caer

en un valle o en un pico de la superficie.

Figura 3-8: Montaje en baquelita para preparacion Distancia radial y ancho de compacto.

3

b
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El objetivo del ensayo radico en identificar tendencias propias del método de conformado,
gue contrastaran en el comportamiento del material frente al acondicionamiento del polvo

y de las caracterizaciones posteriores.

- Macrodureza

Se estableci6 Ademas se realiza la macrodureza en el Durémetro Wilson. Con el objetivo
de establecer el cambio entre concentracion del Oxido de ltrio contenido en el Hierro, y
su relacion frente a las demas propiedades fisicas y mecénicas determinadas durante el

proceso de caracterizacion.

- Ball on Disk

La caracterizacion triboldgica se desarrollé mediante el analisis de desgaste realizado en
el equipo Ball on disk CSM, bajo el método descrito en el estandar ASTM G99. Con este
ensayo de resistencia es posible determinar la vida Gtil de piezas sometidas a desgaste y
realizar comparaciones entre la calidad del mismo material con diferentes
concentraciones de aleante. La técnica consistié6 en un husillo accionado y un mandril
gue sostenian el disco giratorio, asi como un dispositivo de brazo de palanca con el
identador, y accesorios (Cargas o pesos que actlan en direccién normal) lo que permitié
gue la esfera fuese forzada contra la muestra sujeta al disco giratorio. (Fotografia 3-5). El
equipo necesario con que se contd para este método, consistio en el disco giratorio sobre
el que se colocan los materiales bajo ensayo, un brazo rigido y un porta esferas acoplado

a él.

Fotografia 3-5: Equipo de ensayos de desgastei Bal | on Di sko.




Desarrollo Experimental 67

La esfera se alojo en el porta-esfera, montado en un brazo rigido, disefiado como
transductor de fuerza sin rozamiento, evitando posible friccion parasita, el brazo de alta
rigidez asegurd una posicién altamente estable en todo el recorrido del estudio de friccion
cargado por medio de pesos muertos de 5 0 de 10 Newton segin norma. De manera,
gue consiguio la fuerza normal estable y conocida durante todo el ensayo. La rotacion del
disco del tribdmetro se control6 con un motor de velocidad variable, capaz de mantener
una velocidad constante (61% de la velocidad nominal del motor a plena carga) bajo
carga. El sistema conectado a un ordenador en el que se instala un software especifico,
permitié controlar pardmetros como la velocidad, frecuencia, presion de contacto, el
tiempo, el radio de la trayectoria circular de friccion, fuerza normal y otros parametros

adicionales. [55]
Si se mide la pérdida de masa, el valor de pérdida de masa se convierte en pérdida de
volumen (en milimetros cubicos) utilizando un valor apropiado para la densidad de la

muestra. Figura 3-9.

Figura 3-9: Sistema de desgaste de la esfera sobre el material a ensayar

Wear track i
radius—

Wear track

. Fuente: www.ars.els-cdn.com

Las siguientes ecuaciones (5) (6) son usadas para calcular las pérdidas de volumen
cuando la esfera tiene inicialmente una forma de extremo esférico de radio R y el disco

es inicialmente plano.
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En situaciones donde tanto la esfera, como el disco se desgastan significativamente, sera

necesario medir el perfil de la profundidad de desgaste en ambos miembros.
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Si bien los resultados de pérdida de masa se pueden usar internamente en los
laboratorios para comparar materiales de densidades equivalentes, este método de
prueba identifica desgaste como pérdida de volumen para que no haya confusion
causada por variaciones en la densidad. Pero es recomendable usar el valor de densidad
disponible para los materiales probados al calcular la pérdida de volumen a partir de la
pérdida de masa medida con la siguiente férmula:
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El principio de la técnica se basa en que cuando se intenta desplazar dos cuerpos en
contacto,l a fuerza que se opone al movi mi ent o es
define como la resistencia al movimiento que es experimentada durante el deslizamiento,

cuando un cuerpo se mueve sobre otro con el cual esti en contacto [56].

Si dos cuerpos se colocan en contacto, el valor de la fuerza resistiva que es requerido
para iniciar el movimiento es la fuerza estatica (F¢). (Figura 3-10). La fuerza resistiva
requerida para mantener el movimiento es conocida como la fuerza de friccién cinética o
dindmica, (Fg). La fuerza de friccion estatica es mayor o igual a la fuerza de friccion
cinética. Pero hay que tener en cuenta que la fricciébn no es una propiedad del material,

es una respuesta del sistema [55].

Figura 3-10: Coeficiente de friccion versus Fuerza aplicada. [55]
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Cuando la fuerza de friccién estatica (F.) se supera e interviene la fuerza de friccion

dinamica, (F4), se produce la interactuacién entre superficies generando un par
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triboldgico. Este par al cabo del tiempo se ve afectado por la generacién de mecanismos
de desgaste entre las superficies. Segun sean las propiedades de las superficies, la
fuerza de friccion variara de una manera u otra. El proceso que normalmente sucede se
puede ver en la Figura 3-11 b) y ¢) donde la fuerza de friccidn varia con el tiempo en
funcién de los mecanismos de desgaste que van sucediendo a lo largo del tiempo. La
Figura 3-11 a) representa la evolucion de un sistema donde no hay desgaste o éste no
implica una variacion en la superficie del par tribolégico. [56]

Figura 3-11: Efecto del desgaste en la fuerza de friccion. [56]
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Control Peso: El material fue pesado antes y después de la prueba con el fin de
determinar junto a la densidad la pérdida de volumen del material de acuerdo a la
ecuacion de pérdida de volumen. Estos datos se complementaron con el uso del

interferdmetro en el analisis visual y cuantitativo de la huella dejada por la esfera.

Medicién de Huella: Mediante el Interferémetro (Fotografia 3-6), y por medio de
patrones de interferencia de luz se midieron longitudes de onda con el objeto de
determinar perfiles de profundidad y distancia a través de la huella dejada por la esfera,
lo que establecié el &rea por secciones transversales; para obtener un valor real y
trazable seria necesario tomar para la misma muestra diferentes areas y realizar la

estadistica, ya que una sola area no se pudo considerar como representativa.
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Fotografia 3-6: Interferémetro UNAL

- Laminacién

El proceso de laminacion surgié de la idea de trabajar por extrusion el material debido a
la ventaja de este proceso por encima de procesos manufacturados ya que crea
secciones transversales muy complejas con materiales que son quebradizos, porque el
material solamente encuentra fuerzas de compresion y de cizallamiento [5]; pero debido
a la cantidad requerida y los equipos necesarios, se realizdé laminacién en frio como
evaluacién de la deformacioén sufrida en el material objeto de este estudio, respecto a la

disminucion de la amplitud de los rodillos del equipo. Figura 3-12.

Figura 3-12: Proceso de laminado. [115]

El proceso de laminado fue llevado a cabo en la laminadora fabricada en la Universidad
Nacional de Colombia dispuesta en el laboratorio de ensayos Mecanicos: Prueba
seleccionada por la imposibilidad de realizar extrusion para determinar la deformacion del

material, debido al espesor minimo de lamina, por lo que se optd por considerar este
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método cuyas transformaciones fisicas en el material permitieron asociar
comportamientos propios del material fabricado. Determinando mediante giros
cuantificados la disminucion de distancia entre rodillos, se establecio la reduccién de
espesor de cada una de las probetas partiendo de su espesor inicial. Las medidas fueron
constituidas por la extensiéon de la probeta y el grosor a cada pasada por los rodillos

hasta su falla catastrofica. (Fotografia 3-7)

Fotografia 3-7: Laminadora Universidad Nacional de Colombia.

- Flexi-n en cuatro puntos(iBB8B)iBal |l on

En este sistema, basado en el trabajo de Fett (2007) [106], se determiné la resistencia
bajo flexién de las muestras, donde se someten a prueba en el dispositivo mostrado en la
Figura 3-13. El espécimen estd soportado por dos discos de metal duro o de acero
endurecido, donde el disco inferior sujeta tres esferas de diametro especifico (2,5/1,5mm)
dispuestas a igual distancia una de otra (120°) a una trayecto del centro de 5mm y entre
ellas de 12 mm; y en el superior se encuentra la entalla para la esfera del mismo tamafio

de las demas que reposa sobre la probeta. [106]

3
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Figura 3-13: Prueba para Resistencia a la Flexion

:
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El ensayo se realiz6 en una maquina universal Shimatzu de ensayos encargada de
ejecutar la fuerza y se registra la carga y el alargamiento. La resistencia a la Flexion se

calcula usando la ecuacién de la norma ASTM 1161.18 seccion 9.2 de la siguiente
manera:

S es la Resistencia a la flexion (&) (MPa) N / mm?;
P es la Carga en la fractura (Newtons),

L es la distancia entre los soportes (mm),

b es el ancho (mm),

d es espesor (en mm).

3.4.3 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo por andlisis de pruebas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) y Curvas de Polarizacion TAFEL.

Para la evaluacion de la resistencia a la corrosién en condicién estatica se utilizd un

Potenciostato i Galvanostato, Gamry modelo PCI-4, en las instalaciones de la

Universidad Militar de Colombia.
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El proceso electroquimico implicé el uso de un anodo y un catodo que generaron una
conexion eléctrica mediante un electrolito (Liquido que contiene iones) encargado de
cerrar el circuito, permitiendo el paso de los iones (Los aniones hacia el anodo y los
cationes hacia el catodo), cuan conductor es el electrolito depende de la cantidad de

iones presentes.

En el anodo, la oxidacion ocurre en atomos del metal son removidos de la estructura
metalica, generando productos de corrosidn que permanecen en el metal o iones

metalicos que entran en la solucion. [50]

En corrosién, el anodo (electrodo negativo) esta en un estado de energia mas alto que el
catodo (electrodo positivo). Los electrones fluyen de un &rea de mayor energia a una de
menor energia. El flujo de electrones depende de la diferencia de energia existente entre
el anodo y el catodo. Esta energia puede ser medida como una diferencia de potencial
entre el anodo y el catodo, siempre que un voltimetro puede ser colocado entre el &nodo
y el catodo en el circuito eléctrico. Esta diferencia de energia (potencial) es normalmente

del orden de unos pocos voltios 0 menor.

Figura 3-14: Ensamble de celda electroquimica. [51]

La Figura 3-14, muestra ensamble de la celda electroquimica, siendo la izquierda el
montaje, y de la derecha, la vista en explosion para diferenciar sus componentes. Para la
realizacion de un ensayo electroquimico el sustrato a ensayar (8) se introduce entre la
ranura del soporte (1) colocando la junta teérica (4) en la parte inferior del cilindro
roscado (2). Se une al soporte (1) y el recipiente (2); quedando unidos con ayuda del

sello que genera el empaque (4). Se contacta con la superficie a ensayar (8) y se ejerce
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la presion suficiente para asegurar la estanqueidad entre el recipiente (2) y la superficie a
ensayar (8). Se vierte el electrolito en el recipiente (2), colocdndose el elemento de
sujecion para electrodos (3) y se introduce en los orificios de éste el contra-electrodo (5)
y el electrodo de referencia (6), que van junto con las dos empaques para electrodos (7)
con el fin de ejercer sujecion sobre el elemento de sujecién para electrodos (3).
Posteriormente se conectan los electrodos al potenciostato, mediante conectores de tipo
banana para la realizacion del ensayo electroquimico. [51]

Un electrodo de referencia es construido de tal forma que su potencial sea reproducible.
De mercurio como metal y una solucién de cloruro de potasio como electrolito con cloruro
de mercurio (Calomel) como compuesto intermedio; Plata recubierta de cloruro de Plata y
Un alambre de Cobre inmerso en una solucién saturada de sulfato de Cobre son usados
frecuentemente bajo condiciones de laboratorio. EI material de los contra-electrodos, es
casi siempre platino. [51]

- EIS

La técnica no destructiva de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, se
fundamenté en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
material y determinando la respuesta correspondiente detectando regiones que son
dominadas por elementos resistivos; dicha medida se obtiene con el paso de iones de la

solucion al sustrato mediante el paso de bajas frecuencias por el circuito.

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia sefial
de potencial (E) de corriente y se mide la respuesta en potencial del sistema. El equipo
electronico usado procesa las mediciones de potencial i tiempo y corriente i tiempo,
dando como resultado una serie de valores de impedancia y frecuencia estudiada. Esta

relaci-n de impedancia y frecuenci a se denomina

Dichos espectros obtenidos son analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
componentes tales como resistencia (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.
Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Los

datos obtenidos son reportados por los equipos comerciales en una de dos formas:
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V Modulo de la Impedancia y angulo de fase.
V Componente real de la impedancia total y componente imaginaria de la impedancia

total.

Gréafico de Nyquist: Este tipo de gréafico, también conocido como gréafico en plano
complejo. En los diagramas de Nyquist (Figura 3-15), se muestra un componente real y
uno imaginario de la impedancia total, de una combinacion en paralelo de una resistencia
y un capacitor. En este caso la respuesta se caracteriza por la presencia de un
semicirculo. A bajas frecuencias la impedancia es puramente resistiva, debido a que la
reactancia del capacitor es muy grande. El semicirculo corresponde a la region
controlada por la transferencia de carga, y la linea, de pendiente unitaria corresponde a
la region controlada por la difusion.

Figura 3-15: Representacion del plano complejo y el circuito de la impedancia, con la
componente real (Z°), imaginaria (Z'"), para un circuito en paralelo resistencia (R) -
capacitancia (C), que considera la resistencia de la soluciébn (Rs,) a diferentes

frecuencias ; la flecha indica la direccion de aumento de la frecuencia angular (¥ ) [54]
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A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia de la
solucion Rg, como el limite a alta frecuencia de Z'. La suma de la "resistencia a la
polarizacion” (R,) Yy Rso €s igual al limite de Z' a bajas frecuencias. La capacitancia del
sistema puede ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del

diagrama de Nyquist y del valor de R,. Este tipo de analisis se muestra en la Figura 3-15.
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Es necesario indicar que, estrictamente, en el ensayo electroquimico de polarizacion

lineal, no es posible separar el valor de R, del valor de R [54]

Es recomendable que el rango de frecuencia usado sea lo mas amplio posible.
Idealmente esto implica un rango de 6 a 7 décadas (por ejemplo 10° a 10° Hz), no
obstante, muchos sistemas de corrosiébn no permiten hacer un analisis en un rango

extenso de frecuencias, sin obtener una cantidad de ruido considerable. [54]

Un posible criterio para definir el rango de frecuencias, puede provenir de la necesidad
de que el componente imaginario de la impedancia (Z") se aproxime a 0, a altas y a bajas
frecuencias, en un diagrama de Nyquist. La Tabla 3-5 indica, para diferentes sistemas, la
frecuencia a la cual sucede la maxima Z" y el rango de frecuencias requerido para
diferentes velocidades de corrosion De esta tabla se puede Inferir que, para sistemas con
una Velocidad de Corrosion (Veor) baja, puede no ser posible obtener el semicirculo del
diagrama de Nyquist completo, ya que el limite inferior de frecuencia puede situarse por

debajo de la frecuencia minima posible. [54]

Tabla 3-5: Frecuencia a la cual sucede la maxima Z" y rango de frecuencias requerido

para diferentes velocidades de corrosion. Fuente: [54]

R, = faZ” Rango de
(ohm cm?) | aproximada maxima (Hz) Frecuencia Ejemplo
(mm ano™) (Hz)
Acero al carbon
20 14 80 0.8-8000 en acido fuerte
: Acero al bé
500 0.6 32 0.032-320 ol
i en agua natural
: Acero al carbén
10,000 0.03 0.16 0.0016-16 agua natural
inhibida
1°000,000 0.0003 0.0016 0.000016-0.16  |Metal pasivo

En algunos casos, es aconsejable utilizar inicialmente un rango de frecuencias amplio,
gue permita determinar el tiempo en el cual puede obtenerse un espectro representativo
y definir si es posible prescindir de datos a bajas frecuencias, en posteriores

experimentos. (Tabla 3-5)
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La teoria que fundamenta la técnica de EIS se soporta en teorias lineales. No obstante,
los procesos electroquimicos son, estrictamente, no lineales. Lo anterior implica que,
para que la teoria que soporta la técnica de EIS pueda ser utilizada en el estudio de
procesos electroquimicos, la amplitud de la sefial que se use debe mantenerse lo
suficientemente pequefia de manera que la linealidad requerida se cumpla. Para lograr lo
anterior, se recomienda generalmente el uso de una amplitud de 10 mV Un analisis mas
detallado requeriria determinar la respuesta del sistema a diferentes amplitudes y

determinar si la linealidad del sistema se conserva.

Entre mayor es el nimero de frecuencias en un espectro de impedancia, tanto mayor es
la exactitud de cualquier andlisis de datos. Sin embargo, el tiempo total requerido para la
obtencion de los datos se incrementa. En general es recomendable obtener entre 7 y 10
puntos por década de frecuencia, lo cual representa una relacion adecuada entre
exactitud y tiempo para la mayoria de los casos.

- Curvas de Polarizacion TAFEL

La observaciéon y el establecimiento de la relacion existente entre la corriente y el
potencial del electrodo datan de ya casi un siglo, desde que TAFEL, en 1905, dedujo de
manera tedrica que la extrapolacion esta basada en el hecho de alejarse de la regién del
potencial de corrosion, la curva experimental se superpone a la curva de polarizacion
real, en coordenadas semi-logaritmicas, la relacion entre reacciones anodica y catédica

se representan por las rectas de la Figura 3-16. [54].

El calculo de la velocidad de corrosion por el método de extrapolacion de TAFEL,
conocido también como método de interseccién, se baso en la extrapolacion de la zona
lineal o de TAFEL en un diagrama experimental E vs logi. Segun este método destructivo
gue saca al sistema de equilibrio, lo pasiva y luego oxida, obtiene el valor tanto de la
corriente anddica como de la catddica en la interseccion o extrapolacion de cada una de

sus curvas, es decir la correspondiente al Eqorr , €S icon-
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Figura 3-16: Curvas de polarizacion: TAFEL Fuente: [52]
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La caida de potencial de la figura de la corriente aplicada, es constante para pequefias
desviaciones (10vol t s) del potenci al de cor r oidadesn. £st
de resistencia y es por esto, que la técnica se llama resistencia de polarizacion. En la

figura se muestra la catddica, pero la anédica muestra el mismo comportamiento lineal.

Se determina tanto experimental c d,morefierea r i c amer
la corriente de corrosién (rango de corrosion) del material corroido. Obteniendo el valor

de velocidad de corrosion se determina en milimetros por afio (mpy)



4 Resul t ados

Durante este capitulo se exponen datos basados en el andlisis estadistico de acuerdo al
Disefio Experimental y planificacion de la investigacion del capitulo 3. Los resultados son

validados a través del andlisis estadistico, referenciado del libro de A Di s ed o

Ex p er i mdemMbnigentery; los datos completos usados para F, se encuentran en la
tabla comparativa de valores en Anexo D.

4.1 Caracterizacion de Polvos

Los polvos analizados, estado de entrega (Fe EE), 0%, 1%, 3%, 5%, 7% de
concentracion de Oxido de ltrio (Y,O3) en Hierro (Fe) son sometidos a caracterizacion
gue excluye el proceso de fluidez al requerir gran cantidad de polvo acondicionado, no
disponible en esa cantidad. La caracterizacion mecanica mostré la dureza del material en

polvo respecto al proceso de acondicionamiento.

4.1.1 Caracterizacion Fisica

El muestreo del polvo para su caracterizacion se determind segun apartes de la norma
ASTM B215-15 secciéon 7.1.2 La cuantificacion del tamafio de particula establecio el
punto de partida del objetivo del acondicionamiento, al igual que la morfologia, asociadas
a la condicién duactil y fragil de los materiales mezclados. Cada porcentaje definid

caracteristicas especificas, pero propias del proceso de molienda mecanica

- Microscopia Optica

Las muestras de cada una de las concentraciones objeto de estudio, se montaron en
baquelita tal cual se indica en el capitulo Desarrollo Experimental. Se observa mediante

el Microscopio Optico o Analizador, usando el programa IA32.
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El primer paso del analisis, es la comparacién morfoldgica y dimensional del proceso de
acondicionamiento del polvo, partiendo del estado de entrega (EE) hasta los porcentajes

de las mezclas. (Tabla 4-1)

Tabla 4-1: Forma de las muestras en polvo. Microscopio Optico.

La Tabla 4-1, muestra las imagenes tomadas a 800 aumentos que permitieron el registro
del tamafio y la forma de las particulas. El montaje en baquelita no delimita la particula y
por tanto en el programa del Microscopio como en el programa para andlisis de
micrografias no se logré la medicién acertada, ya que las particulas en el montaje tienden
a aglomerarse. Pero se conserva la sugerencia con el fin de que sea considerada en

estudios de los cuales este trabajo sirva como guia.

La caracterizacibn morfolégica mostré6 la disminucién de tamafio del material
acondicionado que corresponde a los identificados como 0%, 1%, 3%, 5%, y 7%,
llevando a la Tabla 4-2 al registro de datos a 800 aumentos exceptuando el Estado de
entrega que posee un mayor tamafio y requiri6 menores aumentos (200X) para su
cuantificacion y el 7% que requiri6 mayores aumentos para poder diferenciar las
particulas (1000X).
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Tabla 4-2: Imagenes de tamarfio de particula. Microscopio Optico.

Al presentarse las particulas en grupos y aglomerarse, no se detectaron valores
inferiores a 2,5¢ m al igual que no se consiguié medir particulas de igual tamafio
(Frecuencia) para varias de las muestras valoradas. (Tabla 4-3)

Tabla 4-3: Tamafio de particula y frecuencia de datos de area. Microscopio Optico

i Tamafo de |l a Part?2c

Mayor frecuencia Mayor tamafio Menor tamafio
Fe ee Ninguno 673,9 47,7
0% Ninguno 129,3 35,0
1% Ninguno 124,7 7,1
3% Ninguno 1427 8,0
5% 5,0 73,5 5,0
7% 7,8 67,9 2,5

- Microscopia Electrénica de Barrido - (SE - BSE)

Al no ser montadas en baquelita, las muestras pudieron ser vistas morfolégicamente, lo
que la hizo una técnica complementaria de la Optica. El montaje requiri6 de una minima
cantidad de polvo seleccionada en la micro-espatula, para que se adhiera a la cinta que
lo mantiene fijo al porta-muestras, ademas, con un soplador es retirado el probable polvo

qgue podria dificultar el vacio en el equipo o la visualizacion de particulas de manera



Resultados 83

individual. Las figuras de la Tabla 4-4, muestran las imagenes registradas de Y,O0;, Fe
EE, 0%, 1%, 3%, 5%, 7%, en el SEM a 10.000 aumentos y (1.000 aumentos Fe EE
debido a su mayor tamafio), tomadas mediante electrones secundarios; dichas imagenes
junto a las de retrodispersados, son analizadas mediante el software para el analisis,
control experimental y estadistico de microscopia electrénica de barrido Gatan Digital

Micrograph.

Tabla 4-4: Imadgenes morfolégicas SE de particulas de Polvo.

La muestra de Y,03; ademas de poseer el menor tamafo, tiene una forma irregular
alargada demostrando que su método de obtencion fue mecéanico. La muestra de Hierro
en estado de entrega del Proveedor o sea sin ningun tipo de proceso (Fe EE) posee en

su mayoria forma esférica ubicandolo en el proceso de fabricacién por atomizacion; las
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concentraciones de Y,0; en Fe de 0%, 1%, 3%, 5%, 7%, tienen forma irregular debido a

la accién del proceso mecénico. (Figura 2-2)

En las figuras 4-1 4-2, 4-3, 4-4, 4-5 y 4-6, se muestran histogramas realizados en un
software de andlisis de datos, graficos y estadistica descriptiva, de la distribucién del
tamafo de particula de cada una de las muestras analizadas, de ellas se deducen los

comportamientos de las particulas después del acondicionamiento.

Figura 4-1: Histograma distribucion de tamafio de particula Fe EE. Micrografia SE 1kx,
escala 500 em. N° de datos: 72.
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Figura 4-2: Histograma distribucion de tamafio de particula Y,O3, Micrografia SE 1kx,
escala 50 € mN° de datos: 30.
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Figura 4-3: Histograma distribucién de tamafio de particula 0%, Micrografia SE 1kx,

escala5 0 .eNfhde datos: 75.
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Figura 4-4:. Histograma distribucién de
escala5 0 .eNfnde datos: 46.

Frecuencia

0 T T T
0,1 1 10 100

Tamano de Particula (um?)

tamafo de particula 1%, Micrografia SE 1kx,

Tamafo de |l a pa

Maximo: 26,17
Minimo: 1,29
Mayor frecuencia: 4,15

Figura 4-5: Histograma distribucion de tamafio de particula 3%, Micrografia SE 1kx,

escala5 0 .eNfhde datos: 25.
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Figura 4-6: Histograma distribucion de tamafio de particula 5%, Micrografia SE 1kx,
escala5 0 .eNfnde datos: 25.
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Figura 4-7: Histograma distribucion de tamafio de particula 7% Micrografia SE 1kx,
escala5 0 .eNfhde datos: 29
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La Tabla 4-5 muestra valores resumidos de los datos en las figuras anteriores, asi como

el mayor y menor tamafio obtenidos.
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Tabla 4-5: Tamafio de particulas

d Tamafo de |l a Part2cul

Mayor frecuencia Mayor tamafioc Menor tamafio Mediana
Y,0z:EE 2,23 3,94 0,51 1,56
Fe EE 71,30 298,00 25,50 62,80
0% 12,80 90,37 8,03 30,60
1% 4,15 26,17 1,29 6,82
3% 20,88 0,88 7,32
5% 27,68 1,90 7,89
7% 25,18 2,29 8,14

La Figura 4-8 presenta en un diagrama la representacion del Minimo, Maximo, Cuartil
inferior y superior (Percentil 25 y Percentil 75) la Media y la Mediana (percentil 50) en una
caja rectangular alineada de manera vertical, los valores registrados de tamafio de
particula por el programa de analisis microgréafico y Gatan Digital Micrograph; obtenido
por medio de un programa estadistico. Los datos mencionados son explicados en la
convencion anexa a la figura. Se seleccionaron los datos de acuerdo a los solicitados en

la norma ASTM E1617-09 para el registro de tamafios de particula.

Figura 4-8: Diagrama de Caja Frecuencia de tamarfios de particula de polvos ( € an
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El andlisis estadistico por varianzas incluido en el anexo D, muestra que el menor
tamafio de particula obtenido es el Oxido de Itrio sin haber sufrido ningln tipo de
proceso, asi mismo se obtuvieron valores con baja dispersion de datos, siendo el estado
de entrega (FeEE) e | m8s disper so, conteniendoNowal or es
encontraron valores de tamafio de particula de la mediana del Y,O3; en las mezclas, asi

como tampoco se obtienen en las mezclas valores de la mediana de el contenido de 0%,
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mostrando un cambio significativo durante la mezcla del ceramico en el metal; el analisis
estadistico por varianza y comparacion de medianas por el test Tukey, no identificd una

diferencia significativa entre las muestras molidas 0%,1%,3% y 7%.

- Microscopia Electronica de Barrido (EDS)

Por medio de EDS como lo muestra la Figura 4-9 a manera de ejemplo, se realiz6 la
composicion elemental semi-cuantitativa localizada, mostrando concentraciones similares
en diferentes zonas seleccionadas de acuerdo a la tonalidad, por lo que se concluye que
las zonas mas claras se deben a la carga de electrones al material por la intensidad del

haz usado para el registro de la micrografia.

Figura 4-9: Zonas claras en el material en polvo. BSE. Muestra 7%.10kx

La composicion elemental de cada una de las muestras. (Tabla 4-6) confirma la
composicion de las especies en el material y la presencia de Cromo, material de los

cuerpos moledores.

Tabla 4-6: Composicion elemental semi-cuantitativa registrada por EDS.

Composicion Elemental (wt. %)

Id Y (%) Fe(%) O (%) Cr (%)
Y203ee | 76,19 NA 23,81 NA
Fe ee NA 100 NA NA

0% 0,00 99,28 0.0 0,72
1% 0,09 97,27 1,09 0,46
3% 0,39 97,14 2,00 0,48
5% 1,08 96,60 2,06 0,32

7% 204 9540 2,17 0,39
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- Difraccion de Rayos X (DRX)

Durante las pruebas piloto, que fueron objeto de estudio del grupo de investigacién, se
llevaron a cabo como se puede apreciar en el articulo de Cifuentes, analisis del cambio
que experimenta la estructura cristalina de acuerdo a la concentracién de Oxido de ltrio
producto del cambio de variables en el proceso de molienda, deformando la red y
transformandola en un material amorfo, razén por la cual no se identifico la presencia del

ceramico en su composicion inicial en los difractogramas. [110]

La Figura 4-11, muestra los difractogramas de los polvos acondicionados de esta
investigacion, donde su tendencia en la fase amorfa se hace evidente con el inicio de la
gréfica partiendo alrededor de las 8000 cuentas manteniendo un ancho de pico diferente
a la tendencia general de las gréficas incluyendo la grafica de los materiales sin mezclar
(Figura 4-10), con una disminucion a la altura del pico de mayor envergadura, que se
ubica alrededor de la posicion 45.

Figura 4-10: Difractograma Oxido de ltrio.
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Figura 4-11: Difractogramas de las concentraciones de Oxido de Itrio en Hierro.
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La Tabla 4-7 muestra las fases encontradas durante el analisis realizado en el Software
HighScore Plus, indicando la transformacién del Hierro en fases monoclinicas que
poseen la posicion del inicio de la grafica, y la aparicion de compuestos de Hierro, Itrio y

Oxigeno. La aparicion de 6xidos de hierro como Hematita y Magnetita fue notable.

Tabla 4-7: Fases presentes por difraccién de Rayos X.

Id Lista de Patrones Férmula Quimica
0% Iron Alfa | Fe,
Maghemite | Fe30q4
Iron monoclinic | Fe,
1% Iron-Alfa | Fe,
Maghemite | Fe304
Iron monoclinic | Fe,
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Lista de Patrones

Formula Quimica

Triyttrium Orthorhombic
Yttrium oxide
Iron oxide

FeYO3
Y,03
Fe,O3

3%

Iron Alfa

Iron oxide

Tryttrium Petairon (lll) Oxide
Iron Oxide

Iron monoclinic

Tryttrium Orthorhombic
Yttrium Oxide

Fe,

Fes04
FesY3 Op
Fe, O3
Fei,
FeYO3
Y203

5%

Iron Alfa

Yttrium Oxide

Maghemite

Iron Monoclinic

Tryttrium Orthorhombic
Hematite

Tryttrium Pentairon (III) Oxide

Fe,

Y,03
Fez04
Feqy
FeYOs3
Fe1201s
FesY301,

7%

Iron Alfa
Maghemite
Iron Monoclinic
Yttrium Oxide

Tryttrium Orthorhombic

Fe,
Fez04
Fei
Y203
FeYOs3

4.1.2 Caracterizacion Mecanica

La caracterizacibn mecanica se

llevd a cabo

microdureza en los polvos.

- Microdureza

mediante la cuantificacion de

la

El proceso de analisis de microdureza se efectué en el Microdurometro Leco en dureza

Vickers a 75 g de carga con un tiempo de 10 s, con ayuda del montaje en Baquelita de

las muestras realizado para microscopia. La tabla a continuacion muestra los valores

obtenidos del polvo mostrando la imposibilidad del registro luego de las mezclas debido

al tamafio de particula. Se consider6 el uso del Nanodurémetro, pero la ausencia de una

camara que permitiera que el identador se ubicara sobre una particula de polvo, hizo

gue la toma de los datos se diera en la baquelita y se obtuvieran datos erroneos.
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Tabla 4-8: Microdureza de Polvos.
Id Dureza (HV) Promedio (HV)
Fe e 117,00 121,00 122,00 120,00
0% 835,00 792,00 694,00 779,66

Los valores de la Tabla 4-8 muestran el endurecimiento sufrido por el material
acondicionado de forma mecénica respecto al material en estado de entrega que no
posee ningun tipo de proceso, efecto de la deformacion producida en el
acondicionamiento. Determinando de una forma preliminar la efectividad de la relacién de
peso de esferas y del polvo al igual que el ciclo de molienda planteados en este trabajo

de investigacion.

4.2 Caracterizacion de Compactos

Se mezcldé un material ductil y uno fragil, por lo que el polvo fue sometido a constante
fractura y aleacion del material por impacto de los cuerpos moledores lo que produjo
segun la microdureza endurecimiento debido a la deformacion provocada. Permitiendo
realizar un buen proceso de compactacién sin necesidad de aplicar cargas elevadas ni

afectar el molde compactacion. [110]

La caracterizacion de compactos en verde o sea sin pasar por el proceso de sinterizado,
fue llevada a cabo so6lo de manera fisica, ya que como se ha mencionado desde los

Fundamentos y en planificacién, el material es fragil para pasar por mas procesos.

4.2.1 Caracterizacion Fisica

Como se presentd en el capitulo de desarrollo experimental, se aplicO una carga de
12000 kgf, mostrado a continuacién en la Figura 4-12 a un molde que posee un didmetro
interno de 20 mm con la cantidad de polvo para que el espesor fuera de minimo 4 mm.
Las muestras mostraron tendencias especificas respecto al contenido de Oxido de ltrio,
presentando pendientes distintas respecto al Hierro en estado de entrega y el hierro

acondicionado pero sin la adicién del ceramico.
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Figura 4-12: Curva del proceso de compactaciéon. Carga (kgf) vs desplazamiento del
cabezal de la maquina Universal (mm).
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El estado de entrega presentd una mayor pendiente, al igual que 0%; las
concentraciones de metal- ceramico mostraron la misma tendencia entre ellas dejando al
3% y 1% con menor desplazamiento del equipo para llegar a la carga completay a 5% y
7% con el mayor desplazamiento bajo la misma carga. El tamafio de polvo mas fino
cuantificado por el Optico, estd presentando mayor deformacidon por desplazamiento
durante la compactacion. En teoria, el comportamiento del material con contenido de 1%,
3%, 5% y 7%, puede deberse a la posible formacion de fase amorfa del Oxido de itrio. La

Fotografia 4-1 muestra la apariencia de la probeta compacta sin sinterizacion.

Fotografia 4-1: Probeta compacta

- Control dimensional

La Tabla 4-9 muestra las dimensiones de las probetas compactas tomadas con pie de

rey; con precision de 0,01 mm. Como se especificd en la planificacion del proceso de
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compactacion las dimensiones del compacto permitieron concluir de acuerdo a las

sinterizadas, las contracciones existentes en este nuevo material.

Tabla 4-9: Medianas de las dimensiones de las probetas compactas.

= X 31]
s

Id Didmetro (mm) Espesor (mm) Volumen (mmg)
Fe EE 22,20 5,17 2001,1810

0% 22,20 5,16 1997,3149

1% 22,20 5,08 1966,344

3% 22,20 5,06 1958,602

5% 22,20 5,20 2012,793

7% 22,20 5,18 2005,052

El control de dichas dimensiones fue de alta dificultad ya que la probeta pudo sufrir
fracturas debido a su fragilidad. Las medidas se efectuaron una sola vez por probeta.

4.3 Caracterizacion del Compacto Sinterizado

El compacto luego de pasar por el proceso de Sinterizado descrito en la planeacién de la
investigacion, donde fue sometido a una temperatura maxima de 1000 °C, bajo una
atmosfera controlada (vacio), y retirado del Horno al punto de su enfriamiento, pasé a
una inspeccién visual donde se describié una capa oscura y opaca en la superficie total
(Fotografia 4-2), por lo cual, fueron caracterizadas en peso y dimensién con y sin ella,
ademds de un andlisis elemental (EDS) donde se identific6 su composicion. Las Probetas
fueron sometidas a tres tipos de caracterizacion, encargadas de concluir
comportamientos y condiciones propias del material elaborado y las ventajas de la

técnica Pulvimetallrgica.

Fotografia 4-2: Probetas sinterizadas tal cual salen del horno.
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4.3.1 Caracterizacion Fisica

Las probetas sinterizadas fueron caracterizadas conforme a lo estipulado en la
Planificacion Experimental; se bas6 en el calculo de contracciones, cuantificacion e
identificacion de la capa superficial, andlisis superficial morfolégico y cuantitativo de los

granos del material, estudio del efecto de la sinterizacién en la densidad del compacto.

- Control dimensional - Cambios dimensionales

Se disponen los valores de didmetro y espesor de las probetas sinterizadas antes y
después de ser pulida hasta papel abrasivo (lija) (2500); la Tabla 4-10 presenta los datos
con una precision de 0,01 mm. La Fotografia 4-3, evidencia la superficie de la probeta
sinterizada antes (a) y después de ser pulida (b) usando como ejemplo la probeta con

porcentaje de 1%. (Ver Anexo A)

Fotografia 4-3: Superficie de Probeta sinterizada antes y después de ser pulida.

a) b)

Tabla 4-10: Medianas de las dimensiones de la probeta antes y después de pulida.

x  —>
s
Diametro (mm) Espesor (mm)
Id Antes  Después Antes  Después
Fe EE 21,842 21,808 5,764 4,923
0% 22,426 22,367 5,576 5,080
1% 22,250 22,241 5,526 4,938
3% 22,242 22,230 5,504 5,040
5% 22,226 22,175 5,526 5,160
7% 22,148 22,079 5,632 5,158

Los datos de los diametros y espesores son validados en la Tab | a 114 Tabla 4-12
respectivamente, donde se muestra el analisis estadistico. De acuerdo a la ecuacion 4, la

contraccion ejercida en el material por accion del calentamiento.
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Tabla 4-11: Andlisis estadistico de los didmetros de las probetas sinterizadas.

Id Totales (suma) Yi (mm) Pr omedimm) o i Varianza
EE 174,47 21,808 0,00006093
0% 178,94 22,367 0,00024375
1% 177,93 22,241 0,00028594
3% 177,84 22,230 0,00015
5% 177,4 22,175 0,00015
7% 176,63 22,079 0,000360938
Analisis de Varianza
Fuente de Variacion Sumade Gr_ados de Cuadrado o Critico
cuadrados libertad Medio de Fo
Entre tratamientos | 1,473485417 7 0,21049 840,941 2,25
Error dentro tratamientos 0,0100125 40 0,00025
Total | 1,483497917 47

Siendo el Cuadrado medio entre tratamientos mayor al cuadrado del error dentro de los
tratamientos, indicé que no fue posible que las medias de los tratamientos fueran iguales
0 sea que se calculd el coeficiente Fq, fue mayor que el critico, entonces se rechazé la
hipotesis y se concluyd que las medias de los tratamientos difieren, lo que indic6 que la
concentracion de 6xido de Itrio afecta de manera significativa los diametros de las
probetas sinterizadas. Los analisis estadisticos de Wilcoxon y el test de Tukey presentes

en el anexo D confirman el andlisis de varianza.

Tabla 4-12: Analisis estadistico de los espesores de las probetas sinterizadas.

Id Totales (suma) Yi (mm) Pr omedimm) o Varianza
EE 39,69 4,96125 0,001510938
0% 40,68 5,085 0,00002500
1% 39,95 4,99375 0,003198437
3% 40,32 5,04 0,000
5% 41,3 5,1625 0,00004375
7% 41,07 5,13375 0,000723437
Andlisis de Varianza
Fuente de Variacion Sumade Gr_ados de Cuadrgdo o Critico
cuadrados libertad Medio de Fo
Entre tratamientos| 0,248535 7 0,03550506 32,268 2,25
Error dentro tratamientos| 0,044013 40 0,00110031
Total | 0,292548 47

Segun el andlisis de la Tabla 4-12, el Cuadrado medio entre tratamientos mayor al

cuadrado del error dentro de los tratamientos, indicé que no fue posible que las medias
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de los tratamientos fueran iguales o sea que se calculd el coeficiente Fq, el cual de
acuerdo al Anexo D es mayor que el critico, entonces se rechazd la hipétesis y se
concluyé que las medias de los tratamientos difieren, lo que indicé que la concentracion
de Oxido de ltrio afectd de manera significativa los espesores de las probetas

sinterizadas.

Los andlisis estadisticos de Kruskal Wallis, mostré la significancia en las diferencias entre
FeEE y 0% solamente; el andlisis por comparacién de varianzas mostr6 un cambio
significativo entre FeEE con 0%, 3% y 5% solamente; el test de Tukey dejo a FeEE con
1% sin cambios significativos, mostrando cambios respecto a las deméas probetas
medidas, incluyendo 1% respecto a las demas acondicionadas. Finalmente Wilcoxon al
igual que el analisis de Varianza se la Tabla 4-12 mostro que se presentan cambios
significativos en todas las probetas analizadas, tanto con el FeEE como entre las
probetas acondicionadas como se puede revisar en el anexo D.

La. Tabla 4-13 establece la contraccion por cada concentracién incluyendo el Hierro en
estado de entrega del proveedor, los volumenes fueron calculados respecto a las

medianas calculadas en las dimensiones.

Tabla 4-13: Registro de datos de contraccién sufrida en las probetas a consecuencia del
Sinterizado.
Id  Vol. sinterizado (mm®) Vol. verde (mm®) Contraccion (%)

Fe ee 1838,871 2001,181 8,1107
0% 1995,325 1997,315 0,0996
1% 1918,876 1966,344 2,4141
3% 1955,785 1958,602 0,1438
5% 1991,916 2012,793 1,0372
7% 1972,328 2005,052 1,6321

En la Figura 4-13, se compar6 el volumen sinterizado y el volumen en verde. Mostrando
su marcada diferencia para muestras como Fe EE, 1% y 5% y 7%; y las minimas

diferencias entre 0% y 3%.
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Figura 4-13: Grafica comparativa entre volumen sinterizado y volumen en verde.
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A pesar que fue cercano al valor de 3% valor intermedio de concentracion evaluada, el
0% contenido en peso de Oxido de Itrio en Hierro fue la contraccién mas baja, mostrando
que para 1%, 7% y 5% en ese orden dejo los valores mas altos de contracciéon. La
contracciéon fue mayor en la probeta de Hierro en estado de entrega (Fegg) mostrando
gue el acondicionamiento del polvo disminuye los cambios dimensionales en la pieza, y
gue la probeta con menores cambios es 3%, permitiendo al fabricante de piezas que

consulta este trabajo, predecir su pieza final.

- Control de peso

Este control se ejercio tal cual sale del horno (antes) y luego de retirar la capa superficial
mediante pulido (después). (Tabla 4-14)

Tabla 4-14: Control de peso antes y después del pulido.

Id Peso (g)
Antes  Después Pérdida
FeEE | 9,9170 9,4908 0,4262
0% 9,8749 9,4165 0,4584
1% 10,0195 19,2784 0,7411
3% 9,6494 9,3509 0,2985
5% 9,9895 9,5078 0,4817
7% 9,8937 9,5478 00,3459

La probeta de 3% fue la muestra con menor pérdida de material ya que se requirio retirar
la capa oscura producto de la sinterizacion. Asociando el porcentaje de contenido de

Oxido de Itrio con menor contraccion a la menor cantidad de capa opaca superficial.
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Tabla 4-15: Andlisis estadistico de Peso sin capa superficial de probetas sinterizadas.

Id Totales (suma) Yi (g) Promedigd Oi Varianza
EE 28,4725 9,4908 0,021595796
0% 28,2494 9,4165 0,012642029
1% 27,8353 9,2784 0,056772896
3% 28,0527 9,3509 0,002210087
5% 28,5235 9,5078 0,093697029
7% 28,6435 9,5478 0,040687736
Analisis de Varianza
Fuente de Variacion Sumade Gr_ados de Cuadrado Fo Critico
cuadrados libertad Medio de Fo
Entre tratamientos | 0,159091852 2 0,079 2,552 3,68
Error dentro tratamientos | 0,467614713 15 0,031
Total | 0,626706565 17

De acuerdo a la Tabla 4-15 el cuadrado medio entre tratamientos mayor al cuadrado del
error dentro de los tratamientos, indicé que no fue posible que las medias de los
tratamientos fueron iguales o sea que puedo calcularse el coeficiente F,, es menor,
entonces la hipétesis fue aprobada e indic6 que la concentracion de éxido de Itrio no
afectd el peso de las probetas sinterizadas. Conclusion soportada con los andlisis
estadisticos de los pesos por el método Kruskal Wallis, comparacion de varianzas, y test

de Wilcoxon que no hallaron diferencias significativas entre los valores (ver anexo D)

- Densidad

Se hizo un registro mediante la balanza analitica (Fotografia 4-4) de la densidad de la
probeta sinterizada y pulida con el objeto de evitar errores por superficies con éxido, la
inmersion se llevd a cabo hasta la estabilidad de la balanza y las mediciones se
efectuaron tres veces diferentes (Densidad analitica). La balanza permitié una precision
de 0,0001g/cm?. (Tabla 4-17)

Fotografia 4-4: Densidad Balanza analitica. UNAL
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La prueba presento valores promediados en la Tabla 4-16, y validados de acuerdo a la

tabla de andlisis estadistico Tabla 4-17.

Tabla 4-16: Densidad Probetas sinterizadas.
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(g/cm®  (g/lcm®)
Fe e 5,1612 6,3187

0%
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4,7193 4,7817
4,8353 5,0643
4,7811 4,9413
4,7732 5,2447
4,8409 5,0183

Para la densidad (Tabla 4-16) tomada en la balanza analitica, la probeta de estado de

entrega EE tuvo el mayor valor de densidad, seguida por 5%, 1% y 7%; la probeta de 3%

contenido en peso de Oxido de lItrio en Hierro obtuvo el valor mas bajo ubicando en

menor densidad a 0%, y al igual que en la tedrica.

Tabla 4-17: Tabla de andlisis estadistico de Densidades en probetas sinterizadas

Id Totales (suma) Yi Promedi o O Varianza
EE 18,956 6,3187 0,000021
0% 14,345 4,7817 0,000058
1% 15,193 5,0643 0,054540
3% 14,824 4,9413 0,014810
5% 15,734 5,2447 0,083330
7% 15,055 5,0183 0,000549
Analisis de Varianza
Fuente de Variacion Sumade Gr_ados de Cuadrgdo o Critico de
cuadrados libertad Medio Fo
Entre tratamientos | 4,6259085 2 2,3129543 113,1464 3,68
Error dentro tratamientos 0,30663 15 0,020442
Total 4,9325 17

Como lo muestra la Figura de la Tabla 4-16. La densidad tedrica, o sea la determinada

mediante la clasica formula del cociente de la masa y el volumen, determiné valores muy

similares a los determinados mediante la balanza analitica; dejando el mayor valor para
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la muestra en estado de entrega (EE) pasando por 7, 1, 3, 5, y 0% con el menor valor. La
Tabla 4-17 corresponde al anadlisis estadistico para validar los valores tomados en la

balanza.

El cuadrado medio entre tratamientos realizados en la balanza analitica (Tabla 4-17), fue
mayor al cuadrado del error dentro de los tratamientos, indicé que no fue posible que las
medias de los tratamientos fueran iguales o sea que pudo calcularse el coeficiente Fo, el
cual fue mayor que el critico, entonces se rechazé la hipotesis y se concluyé que las
medias de los tratamientos difieren, lo que indic6 que la concentracion de 6xido de Itrio
afecta la densidad de las probetas sinterizadas. El analisis estadistico por comparacion
de varianzas muestra un cambio significativo sélo en la probeta de estado de entrega
respecto a las probetas del 0% y 7%; en el test de Tukey las muestras sufrieron un
cambio significativo respecto a la probeta de FeEE, pero no entre las probetas

acondicionadas que marcaron la misma tendencia, tal cual lo muestra el anexo D.

- Microscopia Optica

La evaluacion por medio del Microscopio Optico o Analizador se realiz6 empezando por

bajos aumentos hasta el aumento que presenté una imagen suficiente para analizar.

Porosidad: La Tabla 4-18 muestra las imagenes obtenidas por el Microscopio Optico a
1000X para todas las muestras excepto el estado de entrega que requiri6 200x para
poder registrar el valor al tener mayor tamafio de grano: Fueron analizadas por medio del
software del Microscopio IA32 y el Software donde se cuantitativamente la porosidad a

una serie de probetas.

Se obtuvieron valores de porosidad mayores en las muestras de Hierro en estado de
entrega, 0% y 5%. Para valores como 1%, 3% y 7% la porosidad se hall6 en menor

proporcion.
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Tabla 4-18: Porosidad probeta sinterizada (%). Microscopio Optico.

Min= 13,1 Average= 3,4 Min= 18,2

Average= 18,2 Min= 18,2 Average= 13,5

Max= 21,2 StDev= 3,15 Max= 13,7 StDev= 0,325 Max= 3,4 StDev= 0,044

Average=5,6 Min= 5,2 Average=9,9 Min= 9,7 Average= 8,6 Min= 7,7
Max= 5,7 StDev= 0,215 Max= 10,5 StDev= 0,244 Max= 9,5 StDev= 0,556

La Figura 4-14 muestra la tendencia de la porosidad por cada concentracion en cada una
de las muestras observadas.

Figura 4-14: Porosidad externa de probetas sinterizadas. Microscopio Optico
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Las imagenes a 1000 aumentos de la Tabla 4-19 muestran el tamafio de las particulas

luego de la difusion para el Fege y disminuyendo en 0% hasta 7% progresivamente.

Tabla 4-19: Difusion entre particulas (encuellamientos). Imagenes Micros. Optico. 1000X.
PGS R - KN . 5 \_,.-,',‘,7‘ 3 r ",,: ool > B I 5 ;S.,

- Microscopia Electrénica de Barrido

La toma de imégenes por SE y BSE (Tabla 4-20) permitié percibir aspectos de difusion
entre particulas, mostrando menor limite para el caso de 1 y 3%, consecuente a los
valores de menor porosidad. Asi mismo fue posible realizar la medicion del tamafio de
particula luego de la difusion a 1000 aumentos con ayuda del Software de analisis de
Micrografias Gatan Digital Micrograph.
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Tabla 4-20: Imagenes BSE morfoldgicas de probetas sinterizadas a 1kx. SEM.

Tamafo de particula: Las particulas, fueron medidas mediante imagenes tomadas con
BSE a 1000X, con el fin de realizar una cuantificacion de acuerdo a la norma ASTM E112
y asignar el tamafio G. Con ayuda del programa de analisis Gatan Digital Micrograph se

realizé un filtro para visualizar los bordes y llevar a cabo la medicion.

Tabla 4-21: Tamafio de particula G y area de compactos sinterizados.

Id Cr ea ( GrainSize No.G

Feee | 263,6601 9
0% 53,4963 11,5
1% 40,2546 115
3% 46,949 11,5
5% 44,432 11,5
7% 34,659 12

La Figura 4-15 presenta el diagrama de caja del programa de analisis de datos
correspondiente a la Tabla 4-21, donde se muestra la mediana del § r e a ?) de las
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granos cuantificados por cada probeta evaluada en micrografias a 1000 aumentos

calibradas y medidas en Gatan Digital Micrograph.

Figura 4-15: Diagrama de caja tamafio de grano de los compactos (Escala Log).
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El diagrama permite comprender la diferencia de tamafio de particula, dejando a 7% con
la mediana de tamafo inferior a las demas analizadas, ubicando a 3% como el
porcentaje de concentracién de Oxido de Itrio en Hierro con mayor mediana de area de
grano y con menor dispersion de los datos respecto las demas. El 0%, que corresponde
a la muestra acondicionada sin Y,03, posee una dispersion de datos muy alta mostrando
su percentil 75 en un rango de 188 em?® La prueba estadistica por comparacion de
Varianzas establecié diferencias significativas entre el FeEE y las muestras
acondicionadas; pero no se presenté cambios entre las muestras acondicionadas (Anexo
D).

- Difraccién de Rayos X (DRX)

Los valores de la tabla de la Figura 4-16, corresponde a las especies encontradas bajo el
andlisis del espectro, donde se encuentra el Hierro para las seis muestras, asi como
porcentajes de FeYO; en las muestras de 1, 3, 5 y 7% aumentando respecto al

incremento de la concentracion. (Tabla 4- 22)
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Figura 4-16: Espectro y datos de difraccion de rayos X en probetas sinterizadas.
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Tabla 4-22: Composicion cristalina. Difractograma.
Counts
1%
5000 6 |
Id Lista de Patrones ormuia
Quimica
J\ Iron Alfa | Fe>
0% Maghemite | Fe304
3% Hematite Felzolg
Iron-Alfa | Fe;
20001 1% | Triyttrium Orthorhombic | FeYO3
Hematite | Fe1201s
5000
5% Iron Alfa | Fe;
3% | Tryttrium Orthorhombic | FeYO3
Hematite | Fe1201s
<000 Iron Alfa | Fe;
5% | Tryttrium Orthorhombic | FeYO3
7% Hematite | Fe1201s
Iron Alfa | Fe;
7% | Tryttrium Orthorhombic | FeYO3
Hematite | Fe1201s
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La Tabla 4-22, muestra una imagen comparativa de los difractogramas donde se pudo
apreciar con mayor facilidad las zonas del cambio para 1, 3, 5y 7% frente a la existencia
de una nueva fase (Yttrium Iron Oxide - (YFeOs;) como constituyente de la

microestructura Y,O3. El analisis no sugiere la presencia de Oxido de Itrio Y,Os3.

4.3.2 Caracterizacion Mecanica

Esta etapa parti6 del andlisis de microdureza determinando zonas asociadas a la

densificacién del material tipico de este proceso de manufactura.

- Dureza

Se llevé a cabo el perfil de Microdurezas (Anexo B) notando los puntos de mayor dureza
al interior de la probeta propio del proceso de manufactura. Ademas de ello, se realizé la
macrodureza donde se establecié un valor general en el material, diferenciandolo de las

muestras acondicionadas.

Perfil de Microdureza: Se efectu6 el montaje de la probeta en la baquelita tal cual se
explica en el capitulo de Desarrollo Experimental. El perfil de microdurezas fue
determinado de acuerdo a las distancias estipuladas en la norma ASTM B933.16 Figura
1 de la seccién 9.6. La Figura 4-18 muestra los datos (Anexo B) de dureza HV de las
probetas sinterizadas, para una carga de 275 ¢f de acuerdo a las zonas marcadas en la
Figura 4-17.

Figura 4-17: Zonas de perfil de dureza
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Las zonas 1, 5, y 8 son las zonas tedricas méas densas propias del método de fabricacién

y la accién uniaxial del punzén de compactacion.
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Figura 4-18: Perfil de microdureza de probetas sinterizadas.

La gréfica (Figura 4-18) mostré el perfil de dureza de las probetas evidenciando mayores
valores en los puntos 1, 3, 8, 13, indicando la parte central de la probeta consecuente
con las zonas mas densas que la teoria establece (Figura 4-19), alejando el interés de
las zonas periféricas. La zona de 11, 12, 13, 14 y 15 es la superficie directa donde el
punzén de compactacién aplicé la carga. El lado de 1, 2, 3, 4, y 5 fue la zona del fondo
de la camisa del molde de compactacién. Los valores especificos de microdureza se

encuentran en el anexo B.

Figura 4-19: Zonas de mayor densidad asociadas a la dureza del material.
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Macrodureza: Partiendo del hecho que la dureza es una relacion carga identador se
sometio a las probetas a macro-dureza Rockwell F con carga de 60g y esfera de 1/16 in

en la Figura 4-20, debido a los valores obtenidos en Rockwell B, la tendencia se mantuvo
















































































































































