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Resumen

El proposito de este proyecto ha sido el de estudiar el mecanismo de amorfizacion de una aleacion
formada por polvos de hierro, cobre, silicio, boro y niobio, la cual comercialmente recibe el nombre
de FINEMET. Para ello, nos hemos basado en un proceso de aleado mecanico mediante el uso de un
molino Attritor. Se ha seguido un procedimiento experimental de garantias, ya contrastado por
experiencias previas y referencias académicas, en el cual lo mas importante ha sido la seleccion de las
variables adecuadas. Variables como el tiempo, velocidad y temperatura de molienda, bolas usadas y
su relacion de carga con los polvos, atmoésfera protectora o el agente controlador del proceso.
Siguiendo dicho procedimiento se han realizado diferentes paradas en la molienda, a determinados
intervalos, en las cuales se han extraido muestras con las que poder estudiar las caracteristicas de la
aleacion. En ese estudio del estado y la morfologia de los polvos hemos hecho uso de técnicas como

SEM, XRD, DSC o TEM, las cuales han servido para obtener una serie de conclusiones.
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Abstract

The aim of this project is to study the mechanism of amorphization in an alloy composed of iron,
copper, silicon, boron, and niobium powders. This alloy is commercially known as FINEMET. To
achieve this, the process utilizes an Attritor mill and mechanical alloying. A meticulous
experimental procedure has been followed, which has been previously validated by previous
experiences and academic references. The careful selection of variables has been crucial in this
process. Variables such as milling time, speed, and temperature, as well as the type and ball-to-
powder ratio of the milling balls, atmosphere, and the process control agent, such as wax, have
been considered. Following this procedure, several intermittent pauses have been conducted at
different intervals to extract a series of samples. These samples have helped determine the
characteristics of the alloy. In studying the state and morphology of the powders before and after
the alloying process, techniques such as XRD, SEM, and TEM have been invaluable in deriving
valuable conclusions.
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1 INTRODUCCION

1.1 Objetivo: nuevos y mejores materiales

Los nuevos materiales son importantes en la actualidad porque tienen el potencial de mejorar
significativamente nuestra calidad de vida, resolver problemas ambientales y abordar desafios
tecnoldgicos. Por ejemplo, la busqueda de materiales mas resistentes, ligeros y duraderos es
esencial en la fabricacion de vehiculos mas eficientes en términos de combustible y mas seguros.
Ademas, los nuevos materiales también pueden mejorar la eficiencia de los procesos industriales,
como la generacién de energia y la produccién de dispositivos electrénicos o quimicos. En una
época donde las consecuencias del cambio climatico estan a la orden del dia, la investigacion y
desarrollo de nuevos materiales también puede abordar desafios ambientales, como la reduccion
de emisiones de carbono, la gestion de residuos y la conservacion de recursos naturales. Asi
mismo, la creacién de tecnologias de energia renovables mas eficientes y la produccion de
materiales biodegradables. Podemos concluir que la investigacion y desarrollo de materiales es
esencial para avanzar cientifica y tecnoldgicamente y para abordar los desafios globales actuales
y futuros. Estos avances han sido logrados gracias a diversas técnicas, con las cuales se ha favorecido
el desarrollo de nuevas aleaciones y la modificacion de la microestructura de las mismas, incluso con
la obtencion de estructuras no cristalinas obtenidas artificialmente. Es en ese paso previo donde radica
el eje de este proyecto, en la produccion de material amorfo mediante la molienda de alta energia de

polvos metalicos.

1.2 Molienda de alta energia

La molienda de alta energia es una técnica de procesamiento que implica la fractura y deformacion
de particulas de materiales utilizando un molino de bolas de alta energia. Este proceso se lleva a
cabo en un ambiente de alta energia mecanica aplicada a unos materiales de partida, con el
resultado de la fractura y deformacion de sus particulas. Durante la molienda de alta energia,
dichos materiales se colocan en un recipiente junto con bolas de acero u otro material duro y se
hacen girar a alta velocidad. La colision de las bolas con los materiales de partida produce fuerzas
de corte y compresion que rompen las particulas y crean nuevas superficies de material. Asi, es
posible la produccion de materiales en forma de polvo con propiedades Unicas y mejoradas y la



2 Introduccion

mejora de las propiedades de materiales cristalinos, como la dureza, la resistencia y la reactividad,
mediante la introduccion de defectos estructurales y la reduccién del tamafio de particula.

1.3 Pulvimetalurgia

La pulvimetalurgia o sinterizacion tiene su base en la compactacion y sinterizacion de polvos
metalicos con el objetivo de producir piezas de muy buena calidad, geometrias complejas con
tolerancias ajustadas y con un coste relativamente bajo.

El proceso puede dividirse en dos fases. Una en la que los polvos metalicos son prensados en un
molde mediante la aplicacion de altas presiones unidireccionales, en el que adquieren la forma
deseada. Otra, donde una vez eyectada, la pieza adquiere las caracteristicas fisicas deseadas dentro
de un horno de sinterizacion.

Algunas de sus ventajas son:

e Nulo desperdicio de material
e Reducidos tiempos de fabricacion y de costos
e Muy buenos acabados con alta precisién dimensional

e Piezas que de otra manera no serian posibles.

De la misma forma, algunos de sus inconvenientes son:

e Laporosidad del material genera peores propiedades mecanicas
e Las matrices de compactado son caras
e El disefio de las piezas esta limitado: esbeltez, secciones...

1.4 Metales amorfos

Las aleaciones metélicas amorfas representan un tipo de material relativamente reciente. Fueron
caracterizadas por primera vez en el afio 1960, cuando William Klement et al. realizaron una serie de
experimentos basados en la técnica de enfriamiento rapido de aleaciones de Au — Si en estado liquido
[1]. Desde entonces, se ha progresado notablemente en la exploracion de nuevos vidrios metalicos con
temperaturas de enfriamiento cada vez menores, dando lugar a materiales que llaman poderosamente

la atencion por sus propiedades mecéanicas basadas en estructuras amorfas.

Las mecanicas de los vidrios metalicos han resultado ser de gran interés cientifico en comparacion con
la de los metales cristalinos convencionales, ocupando un nicho muy especifico en los materiales
usados en la Ingenieria. Por ejemplo, las aleaciones amorfas muestran un médulo eléstico del mismo

orden que los metales convencionales, pero exhiben a temperatura ambiente una resistencia superior a
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la de los metales policristalinos de composicion similar. Al mismo tiempo, la estructura amorfa de los
metales conlleva propiedades reologicas a alta temperatura similares a otros sistemas como 6xidos y
polimeros amorfos: un flujo Newtoniano estable a pequeas tensiones que permite una deformacion
de tipo superplastica, util en operaciones de conformado. En la siguiente imagen podemos ver
reflejadas algunas de las particularidades en las propiedades de las aleaciones amorfas frente al resto

de materiales.
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Figura 1-1 Resistencia mecanica vs deformacion elastica.






2 BASES TEORICAS

2.1 Metales amorfos
2.1.1 Metales cristalinos

Los materiales cristalinos son sélidos que estdn compuestos por &tomos, iones o moléculas
dispuestos en un patron ordenado y repetitivo a nivel microscopico. Exhiben por tanto una
estructura cristalina, que se caracteriza por la regularidad en la disposicion de sus particulas. La
estructura cristalina se forma debido a la forma en que los &tomos, iones o0 moléculas se unen entre
si mediante enlaces quimicos. A medida que estas particulas se agrupan, forman una red
tridimensional que se repite de manera regular en todas las direcciones, confiriendo al material
una serie de propiedades caracteristicas a nivel mecanico, térmico, magnético, eléctrico y dptico.
Los metales, en concreto, adquieren estructuras cristalinas en condiciones normales de
solidificacion, con enlaces entre sus atomos de tipo metélico no direccional. Tomando como
referencia los sistemas cristalinos basicos, podemos observar que la mayoria de los elementos
metalicos cristaliza segun tres tipos de estructura: clbica centrada en las caras (FCC), en el interior
(BCC) y hexagonal compacta (HCP). Ademas, es interesante nombrar un fendémeno denominado
polimorfismo o alotropia, en el caso de materiales puros, donde dependiendo de la presion y la
temperatura, un mismo elemento puede tener una u otra estructura cristalina. Como ejemplo, el hierro
puro tiene estructura BCC a temperatura ambiente, cambiando a FCC a unos 912° y volviendo a la
BCC sobre los 1394 °C. La disposicion cristalina de los metales esta formada por granos, porciones
del material con idéntico orden atomico, los cuales pueden tener diferente orientacion. De esta manera,

se aprecian superficies o fronteras de separacion entre unos granos y otros llamadas limites de grano.
En base a esto, podemos distinguir diferentes materiales cristalinos:

e Monocristal: posee una superficie bien definida y plana, sin limites de grano. Las celdillas
unidad se unen de forma ordenada con la misma direccion y forma, proporcionando al material
propiedades anisotropicas.

e Policristal: materiales formados por multiples cristales pequefios 1lamados granos, los cuales
pueden tener diferentes orientaciones cristalograficas entre si, delimitadas por los limites de

grano.
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Figura 2-2 Policristal. Nivel atomico.

Figura 2-3 Estructura amorfa. Nivel atomico.
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Llegados a este punto, es conveniente aclarar que el concepto de cristal ideal no existe en la naturaleza,

sino que todos los cristales reales contienen imperfecciones, desviaciones del rigido orden cristalino.
Estas pueden clasificarse en imperfecciones:

e Puntuales: la “desviacion” de la cristalinidad esta localizada en puntos aislados del cristal;
vacantes, defectos sustitucionales, defectos intersticiales, defecto Frankel, defecto Schottky.

e Lineales: la “desviacion” se produce a lo largo de una linea; dislocacion de cuiia, helicoidal o
mixta.

e Superficiales: infracciones cristalinas con una extension superficial muy superior a las de los
parametros reticulares: bordes de macla, defectos de apilamiento...

e Volumétricos: la alteracion cristalina se extiende a lo largo de las tres direcciones espaciales.

2.1.2 Metales amorfos

Como ya hemos comentado, la mayoria de los materiales metélicos son cristalinos. No obstante, si un
metal presenta un niimero excesivamente elevado de imperfecciones pasara a considerarse vitreo o
amorfo. Los términos "metales vitreos" y "metales amorfos" se utilizan a menudo indistintamente
para describir el mismo tipo de material, es decir, aquellos metales que carecen de una estructura
cristalina ordenada. Sin embargo, técnicamente hablando, hay una diferencia sutil entre los dos
términos. Los metales vitreos se refieren especificamente a los metales, inicialmente en en estado
liquido 0 gaseoso, que se obtienen mediante un proceso de enfriamiento rapido conocido como
solidificacion rapida, enfriamiento ultrarrdpido o rapid solidification process [2,3,4]. Este proceso
permite que los metales se enfrien tan rapido que no tienen tiempo para formar una estructura
cristalina, resultando en una estructura amorfa similar a la de los vidrios. Los metales vitreos, por
lo tanto, son un subconjunto de los metales amorfos y estan asociados directamente con el método
de fabricacion utilizado. Por otro lado, el término "metales amorfos” se utiliza de manera mas
amplia para describir cualquier metal que no posea una estructura cristalina ordenada, ya sea que
se haya obtenido mediante solidificacion rapida o por otros medios, como la deposicion fisica en
fase vapor (PVD) [5] o la sinterizacion de polvos metalicos [6.7, 8]. Los metales amorfos pueden
tener una estructura desordenada debido a factores como el rapido enfriamiento, la adicién de
elementos aleantes que interrumpen la formacién de la estructura cristalina o la deformacién
mecanica controlada. En resumen, mientras que los metales vitreos son un subconjunto especifico
de los metales amorfos que se obtienen mediante solidificacion rapida, los metales amorfos se
refieren de manera mas general a cualquier metal que carece de una estructura cristalina ordenada,
independientemente del método de fabricacion utilizado. Asi la amorfizacion, por la ausencia de
imperfecciones localizadas y la uniformidad de las estructuras no cristalinas, da lugar a propiedades
que pueden resultar interesantes como alta resistencia eléctrica y mecanica, mayores durezas,

magnetismo o resistencia a la corrosion.
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2.1.3 Factores favorables en la obtencion de aleaciones no cristalinas

Como ya hemos visto, hay propiedades muy interesantes asociadas a los materiales amorfos. Esto ha
suscitado el interés cientifico y tecnoldgico en aquellas aleaciones con mayor capacidad de formacion
de un estado amorfo. Asi, uno de los principales factores en la obtencion de estos estados en materiales
solidos es la capacidad de generar una alta densidad de dislocaciones. Se ha llegado a comprobar que,
trabajando a bajas temperaturas sobre polvos metalicos, se puede incrementar en gran medida el
numero de dislocaciones, generando una via preferencial en la difusién de material, llegando a una

efectividad similar a la de temperaturas cercanas a la de fusion.
Otros factores, igualmente importantes en el impedimento del crecimiento de fases cristalinas son:

e Buena afinidad quimica entre los elementos principales: los dtomos pueden moverse con

mayor facilidad, promoviendo la difusion.

e (ran diferencia entre los tamanos atdmicos de los elementos constituyentes: se tensionan y

distorsionan las redes cristalinas o se promueve una mayor difusion y mezcla de componentes

e AHm, calor de mezcla, grande en valor absoluto y negativo. Esto va a proporcionar que la
termodinamica fuerce la reaccion e implique fuertes interacciones entre los atomos

constituyentes.

¢ Dificultad en la redistribucion de los elementos principales: la segregacion se complica y la

estructura amorfa resultante es mas homogénea.

Por otro lado, la magnitud en los tiempos de reaccion también es importante ya que no s6lo deben
ayudar a la formacion de la fase amorfa, sino también a que no se transforme en las fases de equilibrio.
Finalmente, haremos referencia a algunos indicadores de las aleaciones metalicas con respecto a una

gran capacidad de formacion amorfa:
e Alta temperatura de transicion vitrea reducida

e Region de liquido subenfriado amplia

2.1.3.1 Temperatura de Transicion Vitrea (T.,)

El término GFA (glass-forming ability) en las aleaciones amorfas sirve para dar cuenta de la capacidad
que poseen en evitar la cristalizacion y formar un estado vitreo desde otro liquido a temperaturas muy
bajas. Uno de los indicadores en la valoracion de la GFA es la temperatura de transicion vitrea
reducida, la cual fue propuesta por Turnbull. Esta temperatura puede presentar diferentes expresiones,

pero la mas comun seria:

Ty

Trg:m

Donde Tg se corresponde con la temperatura de transicion vitrea 'y 7 con la de fusion.
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Asi, mientras mas cercanas estén la Ty T, la temperatura de transicion vitrea reducida sera mayor
(proxima a 1) y también lo serd la tendencia de las aleaciones para formar fase amorfa. Recordemos
que la temperatura de transicion vitrea es una propiedad de los materiales amorfos mientras que la de

fusion de los cristalinos y semicristalinos y la primera siempre es mas baja que la segunda.

2.1.3.2 Region de liquido subenfriado

Cuando un material en estado amorfo es calentado, se considera que la region de liquido subenfriado
(ATx) corresponde al intervalo de temperaturas entre la de transicion vitrea (7g) y la de cristalizacion
)

ATx = T X —Tg
Cuanto mayor sea ATy, mayor sera también la estabilidad del estado amorfo frente a la del estado

cristalino, incrementandose la tendencia a la amorfizacion.

De la misma manera, un A7y grande (AT: > 20 K) favorece que en ese intervalo de temperaturas sea
mayor la posibilidad de producir productos amorfos masivos a través de la consolidacion de polvos
metalicos amorfos. Para desplazar los 4&tomos a las posiciones de la estructura con orden de corto
alcance, el cual es propio de la region de liquido subenfriado, se necesita cierta cantidad de energia

AHmax. Esto provoca que la fase liquida subenfriada tenga un mayor nivel de energia que la fase amorfa.
AHmax =— R Tg In(1+0)

donde R es la constante de los gases y a es el denominado parametro de estabilizacion.

Cristalizacion

Temperatura

+

8

.g.i To

o

©

T Fase amorfa

v Regién de liquido
¢ .

5 subenfriado

|

Figura 2-4 Proceso de calentamiento de una aleacion amorfa
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2.1.4 Obtencion de materiales amorfos con aleaciones de base hierro

El hierro cristalino se caracteriza por tener una esctructura en forma de cubos con 4tomos compartidos
en cada esquina y uno justo en el centro (BCC). Es un metal alotropico, cambiando su estructura
cristalina dependiendo de a la temperature que se encuentre y es el metal mas usado, por su bajo precio
y dureza, en industrias como la automovilistica, naval o en edificios. En 1970 se descubri6 la primera
aleacion amorfa de base hierro, constituida por Fe-P-C [9]. Posteriormente, se han venido
desarrollando muchas mas. Por ejemplo, en 1976, H. Liebermann y C. Graham desarollaron un nuevo
método de produccion de delgadas capas de metal amorfo en un sistema con una alta velocidad
rotatoria y a muy bajas temperaturas [10]. Esta aleacion consistia en hierro, niquel, fésforo y boro y
fue llamada Metglas, siendo una de las primeras comercializadas (1976) [11]. Hoy en dia, existen
numerosas investigaciones sobre este tipo de aleaciones amorfas [12,13,14]. Este interés en las

aleaciones amorfas de base hierro viene dado por sus interesantes propiedades, entre las que destacan:

e Mejoran la proteccion frente a la corrosion: las aleaciones amorfas son quimicamente
homogéneas y libres de defectos tales como limites de grano, precipitados y segregacion, que

son sitios favorables para la corrosion.

Se ha demostrado que la adicion de elementos menos nobles que el hierro, como el molibdeno
o el tungsten en aleaciones Fe-C o Fe-P-C producen una pasivacion de la zona anddica

responsable de la corrosion [15].

e Buenas propiedades magnéticas blandas debidas a la baja fuerza coercitiva [16,17,18]: las
aleaciones amorfas basadas en Fe, Ni y Co, combinadas con C, B, P o Si, tienen especial
importancia debido al comportamiento magnético [19,20,21]. Se clasifican como materiales

magnéticamente blandos.

Los indicadores basicos del comportamiento magnético se obtienen de la curva de histéresis B-H
propia de cada material. Los materiales ferromagnéticos se clasifican en blandos y duros segun su
respuesta al ciclo de histéresis. Los blandos tienen la posibilidad de magnetizarse y desmagnetizarse
con facilidad por lo que requieren baja fuerza coercitiva mientras que los duros, una vez que son
magnetizados, permanecen como imanes permanentes con altos valores de Br, Hc. La fuerza
coercitiva, también conocida como coercitividad, se puede definir como la resistencia de un material
a cambiar su magnetizacion, es decir, cual es la capacidad del material para conservar su magnetizacion

en ausencia de un campo magnético externo.
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H H
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(a) (b)

Figura 2-5. Ciclo de histéresis de un material ferromagnéticamente (a) blando y (b) duro.
De esta manera, el area encerrada por la curva nos da una medida de la energia que se necesita para
magnetizar.

Si el valor es pequefio, queda poco campo magnético remanente cuando la intensidad es nula por lo

que el material se considera blando. Para el caso contrario, el material seria considerado duro.

Asi, los materiales ferromagnéticos amorfos presentan curvas de histéresis estrechas siendo muy

buenos materiales magnéticos blandos.

Esta propiedad se debe a la libertad de movimiento de paredes de los dominios magnéticos o a la del
giro de la imanacion dentro de un dominio, las cuales vienen favorecidas por la presencia de pocas

imperfecciones y defectos, bajas constantes de anisotropia y de magnetostriccion.

Estos materiales se hacen utiles en motores generadores, nicleos de transformadores o equipos de

comunicacion de alta sensibilidad.
Los materiales magnéticos mas blandos que en la actualidad se conocen son:

a) Aleaciones cristalinas basadas en Fe de bajo coste, basadas en Fe-Ni con muy alta permeabilidad
o0 basadas en Fe-Co con alta imanacién de saturacion

b) Vidrios metalicos de estructura amorfa
¢) Aleaciones con microestructura basada en Fe:

e Elevada resistencia eléctrica: las aleaciones amorfas tienen electrones libres para conducir la

electricidad, haciendo de ellas conductores eléctricos.

Sin embargo, comparados con las aleaciones cristalinas no son especialmente buenos
conductores, debido a su desordenada estructura atomica y altos niveles de elementos
aleados: esto limita el libre camino de los electrones, generando una resistividad eléctrica de

dos a tres veces mayor que en las aleaciones cristalinas
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e  Reduccion de las corrientes parasitas inducidas gracias a la elevada resistencia eléctrica. Las

corrientes parasitas inducidas son aquellas generadas por las variaciones del flujo magnético.

e Altapermeabilidad magnética: un material con alta permeabilidad magnética tiene una mayor
capacidad para concentrar y dirigir las lineas de campo magnético, lo que implica que puede
mejorar la eficiencia y la intensidad de los campos magnéticos generados. Esto es
especialmente importante en aplicaciones que requieren un flujo magnético concentrado,

como en transformadores, inductores, electroimanes y nucleos magnéticos.

e  Buenas propiedades mecénicas: Los vidrios metalicos alcanzan valores de resistencia y limite
elastico que llegan al tedrico. Tienden a ser mas fuertes que las aleaciones cristalinas

quimicamente similares y pueden soportar una mayor deformacion eléstica reversible.

Los metales amorfos contienen atomos de tamafios significativamente diferentes, produciendo una
viscosidad varios 6rdenes de magnitud mayor que la de las aleaciones normales y metales en estado
fundido. Pese a todo, hay que tener en cuenta que los metales vitreos no son ductiles a temperatura
ambiente y que tienden a fallar bruscamente cuando se traccionan, lo que limita su utilidad en aquellas
funciones donde el fallo inminente no suele ser facil de detectar. Para mejorar la ductilidad de estas
aleaciones, se puede obtener un tamafio de grano fino del orden de nanémetros mediante molienda
mecanica. Por ultimo, destacar que tanto materiales cristalinos como amorfos comparten ser resistentes

a la fluencia.

2.1.5 Aplicaciones de los metales amorfos

e Componentes estructurales: Los metales amorfos son utilizados en la fabricacion de
componentes estructurales que requieren alta resistencia y rigidez, como ejes, engranajes,
resortes y sujetadores. Su alta dureza y resistencia a la fatiga los hacen ideales para
aplicaciones en las que se necesita una alta durabilidad y resistencia al desgaste.

e Electronica: Los metales amorfos se utilizan en la industria electrénica para la fabricacion de
transformadores, inductores y nacleos magnéticos. Su baja pérdida de energia y alta
permeabilidad magnética los hacen ideales para aplicaciones en dispositivos electronicos de
alta frecuencia y potencia.

e Aplicaciones médicas: Los metales amorfos son utilizados en la fabricacion de dispositivos
médicos, como implantes y herramientas quirdrgicas. Su alta resistencia y biocompatibilidad
los hacen adecuados para aplicaciones en las que se requiere una resistencia a la corrosiéon y
una buena respuesta biologica.

e Embalaje y almacenamiento: Los metales amorfos se utilizan en la fabricacion de envases y
recipientes debido a su alta resistencia, durabilidad y resistencia a la corrosion. Estos envases
pueden utilizarse para almacenar productos quimicos, alimentos y bebidas, y otros materiales
sensibles.



Fabricacién de polvo metélico con estructura nanocristalina y/o amorfa de la aleacion Fe-Si-B-
Cu-Nb mediante molienda mecénica de alta energia 13

e Aplicaciones deportivas y recreativas: Los metales amorfos se utilizan en la fabricacion de
equipos deportivos y recreativos, como raquetas de tenis, palos de golf y cafias de pescar. Su
alta resistencia y rigidez permiten la fabricacion de equipos livianos y de alto rendimiento.

e Industria aeroespacial: Los metales amorfos se utilizan en la industria aeroespacial para la
fabricacion de componentes estructurales livianos y resistentes, como alas de aviones y partes
de motores. Su alta resistencia a la corrosion y su capacidad para soportar cargas mecanicas
extremas los hacen adecuados para aplicaciones en entornos aeroespaciales.

2.2 Procesos de transformacion: de metales cristalinos a amorfos

La amorfizacion de metales cristalinos es un proceso mediante el cual se transforma un metal con
estructura cristalina en un material amorfo o vidrio metélico. Esto implica la pérdida de la
estructura ordenada y la formacion de una estructura desordenada similar a la de un vidrio. Existen
diferentes métodos para lograr la amorfizacion de metales cristalinos

2.2.1 Mechanical Alloying (MA) / Aleado Mecanico (AM)

De forma general, el proceso de aleado mecénico comienza con la mezcla de polvos en las
proporciones correctas y su carga en un molino que contiene un elemento de molienda como pueden
ser bolas de acero. Esta mezcla es molida durante el tiempo deseado hasta que se alcanza un estado
estable donde la composicion de cada una de las particulas de polvo es la misma que la proporcion de
elementos iniciales. El polvo molido es después consolidado y tratado térmicamente hasta obtener la
microestructura y propiedades deseadas. En el proceso de molienda, se producen constantes y
sucesivas deformaciones, soldaduras en frio, fracturas y resoldaduras en el conjunto de las particulas
de polvo. Las altas energias de colision entre las bolas y los polvos generan en €stos una deformacion
plastica que va creando nuevas superficies, con gran tendencia a la corrosion, Es por ello muy
conveniente realizar este proceso en vacio, en ausencia de aire, 0 con una atmosfera protectora de gases

inertes.

Inicialmente el polvo es ductil, deformandose y adquiriendo una forma de escamas o lascas al absorber
la energia de impacto de las bolas. Posteriormente y debido al choque continuo de las bolas, se produce
una soldadura entre las particulas, las cuales aumentan de tamafio. Durante esta etapa, las particulas
llegan a alcanzar tres veces su tamafio original, con una estructura de capas de las diferentes particulas
de polvo utilizadas. La deformacion prosigue, con las particulas endureciéndose por deformacion y
volviéndose fragiles después de cierto tiempo, de modo que disminuyen su tamafio ya que comienzan
a romperse. Esta alternancia en el tiempo entre etapas de fractura y soldadura hacen disminuir el
tamafio de las particulas hasta que se alcanza un equilibrio, donde dicho tamafio llega a un estado
estacionario. De la energia proporcionada por el molino, una pequeia parte (la cual depende de factores
como la eficiencia de choque entre bolas y particulas o tamafio y velocidad de las bolas) contribuye a

la creacion de defectos cristalinos y el resto se pierde en forma de calor.
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En el estado estacionario todas las particulas poseen la misma proporcion de la mezcla de material
inicial, llegandose a alcanzar un nivel de dureza estable por la energia de deformacion acumulada. El
aleado mecénico es un método efectivo aplicable a materiales metalicos [22,23,24], ceramicos

[25,26,27], poliméricos [28,29.30] y a materiales compuestos [31,32,33] para:
e Desarrollar fases amorfas
e Producir aleaciones de elementos que de otra manera serian dificil de mezclar
e Sintetizar novedosas fases cristalinas y cuasicristalinas
e Extender los limites de solubilidad de sélidos
e Estimular reacciones quimicas a bajas temperaturas
e Producir dispersiones finas de segunda fase
e Desordenar intermetalicos ordenados

e Refinar el tamafio de grano, principalmente en materiales nanocristalinos

2.2.1.1 Factores clave del aleado mecanico en la amorfizacion

Materiales de partida

Los materiales de partida usados en el aleado mecanico son polvos puros ampliamente comercializados
con tamafios de particulas en el rango de 1£200 mm. No obstante, el tamafio de particula no es critico,
excepto que debe ser menor que el de las bolas de molienda. Esto es asi porque el tamafio del polvo
decrece exponencialmente en el tiempo y alcanza valores de tan solo unas micras unos minutos
después de comenzar el proceso. Los polvos de partida se clasifican en las categorias de metales puros,
aleaciones maestras, polvos prealeados y compuestos refractarios. Los materiales reforzados por
dispersion generalmente contienen adiciones de carburos, nitruros y 6xidos. Los 6xidos son los mas
comunes y estas aleaciones se conocen como materiales reforzados por dispersion de 6xido. En los
inicios del AM, la carga de polvo consistio en al menos un 15 % en volumen de algiin polvo metalico
deformable ductilmente a compresion para actuar como aglutinante. Sin embargo, en los ultimos anos,

se han molido con éxito mezclas de materiales totalmente fragiles.
Tipo de molienda

Son variados los molinos que nos permiten realizer una aleacion mecéanica. Su eleccion dependera del

tipo de polvo y del grado de molienda que necesitemos. Algunos ejemplos:
Molinos SPEX

Son molinos vibratorios que pueden moler en torno a 10 — 20 g de polvo en tiempos pequefios. Las
bolas y el polvo son colocados en un recipiente que es agitado en las tres direcciones espaciales varios
miles de veces por minuto. Con cada movimiento del recipiente, las bolas impactan sobre la muestra

y el fondo de éste, moliendo y mezclando la muestra con grandes velocidades y fuerzas de impacto.
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Esto hace que dichos molinos puedan ser considerados de alta energia.

Figura 2-8 Molino SPEX

Molino planetario

En este molino se pueden moler en torno a varios cientos de gramos de polvo. Recibe su nombre por
la similitud del movimiento de sus viales con el planetario. Esta formado por varios contenedores
situados sobre una plataforma giratoria, en los que se introduce el polvo y las bolas. El proceso consiste
en la traslacion al polvo de una combinacion de fuerzas centrifugas: el giro de la base en un sentido y
el de los contenedores en el contrario mientras rotan sobre su propio eje. Uno de sus inconvenientes es
la imposibilidad de emplear atmosferas controladas de molienda. Aunque la velocidad lineal de las
bolas en este tipo de molino es mayor que la de los SPEX, la frecuencia de impacto es mucho mayor

en los tltimos. Por ello, los molinos planetarios deben considerarse de menor energia.
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Figura 2-9 Molino Planetario

Molino convencional horizontal de bolas

Son molinos con un tambor horizontal que rota sobre su propio eje, semi-lleno con pequeiias bolas de
acero. Segln rota el tambor, las bolas golpean el polvo y lo van moliendo. Sin embargo, a altas
velocidades, si la fuerza centrifuga excede la fuerza de la gravedad, las bolas se quedan “pegadas” a
las paredes del tambor y no existe molienda. Se emplean para procesar grandes cantidades de polvo,

pero el tiempo de procesado es muy largo.

Horizontal Section v
Movement of the

supporting disc

Centrifugal
force

Rotation of the grinding bowl

Figura 2-10 Accion de un molino horizontal de bolas
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Molino Attritor

En este tipo de molinos se pueden moler grandes cantidades de polvo a la vez. El polvo a moler se
sitiia en un tanque estacionario con las bolas y la mezcla es después agitada por un eje con brazos que
rota a grandes velocidades, produciéndose en el polvo fuerzas de impacto y cizalladura. Existe un
sistema de refrigeracion con agua alrededor de la vasija, para mitigar la gran cantidad de calor generada
en el proceso. Este puede realizarse en seco o mojado (con agua o liquidos organicos). Ademés, las

bolas empleadas son generalmente de menor tamafio que las de los molinos de bola convencionales.

Figura 2-11 Molino Attritor
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Figura 2-12 Cilindro molino Attritor

Molinos comerciales

Los molinos comerciales para AM son mucho mayores que los descritos anteriormente, pudiendo
procesar varios cientos de kilos a la vez. Como regla general, se pudo estimar que un proceso que solo

toma unos minutos en el molino SPEX, tomaria horas en el Attritor y un par de dias en uno comercial.

Figura 2-13 Molino comercial
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Tecnologia de molienda

En el proceso de molienda es necesario distinguir entre la himeda [34,35,36] y la realizada en seco
[37,38,39], ya que el resultado en la amorfizacion puede variar. Por ejemplo, durante la molienda
humeda la amorfizacion es mas rapida, puesto que el incremento de temperatura que se genera al
aumentar la intensidad de molienda no es significativo. En la molienda en seco ocurre lo contrario.
No obstante, la subida de temperatura se puede mitigar con una buena refrigeracion. Ademas,
mientras que la molienda himeda necesitara menos energia que la molienda en seco y generar un
sobrecalentamiento menor de los equipos, producira un mayor desgaste de los utensilios y de las
bolas. Otra desventaja de la molienda humeda radica en una mayor contaminacion del polvo,
motivos por los cuales la mayoria de las moliendas son realizadas en seco.

Contenedor y bolas de molienda

Algunos factores a tener en cuenta en la eleccion del contenedor y las bolas de molienda son:

e Prevencion de la contaminacion cruzada: El contenedor en el que se lleva a cabo la
molienda mecénica debe ser compatible con los materiales que se estdn moliendo. Si el
material del contenedor no es adecuado, puede haber contaminacién cruzada entre el
contenedor y el material molido. Esto puede afectar las propiedades y la calidad del
material resultante.

e Resistenciaa laabrasiony corrosién: Durante el proceso de molienda mecéanica, los medios
de molienda, como las bolas o los cilindros, pueden entrar en contacto directo con el
contenedor. Estos medios de molienda pueden ser abrasivos y causar desgaste en el
contenedor. Por lo tanto, es importante que el material del contenedor sea resistente a la
abrasion para garantizar una vida Gtil prolongada del contenedor. Ademas, si el proceso de
molienda implica el uso de liquidos corrosivos, el material del contenedor debe ser
resistente a la corrosion para evitar dafios.

e Evitar la reactividad quimica: Algunos materiales pueden ser reactivos quimicamente con
ciertos contenedores. Por ejemplo, algunos metales pueden reaccionar con &cidos o
solventes especificos. En tales casos, es esencial utilizar un material de contenedor
compatible que no reaccione quimicamente con el material molido o los medios de
molienda, evitando asi la contaminacion y la alteracion de las propiedades del material.

e Facilitar la limpieza y la extraccion del material molido: EI material del contenedor debe
ser facilmente lavable y permitir la extraccion completa del material molido después del
proceso de molienda. Esto es especialmente importante en aplicaciones donde se realizan
diferentes moliendas con diferentes materiales, ya que se requiere una limpieza efectiva
del contenedor para evitar la contaminacion cruzada entre los lotes de molienda.

Como resultado es conveniente, en la medida de lo posible, emplear un recipiente y unas bolas de

molienda del mismo material que el polvo. Para producir polvo amorfo se suelen usar los siguientes
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materiales para el recipiente y las bolas de molienda: acero al cromo endurecido, acero endurecido,
acero de herramientas endurecido, acero inoxidable, acero de bajo contenido en carbono y acero para

rodamientos.
Velocidad (intensidad) de molienda

Resulta logico que, cuanto mayor sea la velocidad con la que da vueltas el molino, mayor sea también
la energia transmitida al polvo. No obstante, habrd que tener en cuenta determinadas limitaciones en
la velocidad maxima. Por ejemplo, si la velocidad de giro en un molino de bolas convencional es
demasiado alta, las bolas podrian quedar adheridas a las paredes del contenedor, lo que evitaria que
impactaran en el proceso de molienda. En consecuencia, la velocidad maxima deberia situarse
ligeramente por debajo de este valor critico para permitir que las bolas caigan desde la altura méaxima
y generen la maxima energia de colision. Otra limitacién para la velocidad maxima es que a
velocidades elevadas suele generarse un aumento considerable de la temperatura en el contenedor.
Esto podria resultar beneficioso en casos donde se requiere la difusion para promover la
homogeneizacion de los polvos. No obstante, en algunas situaciones, este aumento de temperatura
puede ser desfavorable, ya que altas temperaturas pueden dificultar el proceso de amorfizacion durante
la molienda. En general, se puede afirmar que a medida que aumenta la velocidad de molienda, se
reduce el tiempo necesario para obtener una fase amorfa. Esto se cumple siempre y cuando la velocidad
no provoque una disminucion en la energia de molienda. Por otro lado, la formacion de una fase amorfa

no es posible si la temperatura de molienda supera la temperatura de cristalizacion (Tx).
Tiempo de molienda

El tiempo de molienda es el parametro mas importante en el proceso de amorfizacion. Generalmente,
se elige un tiempo con el que se pueda conseguir un equilibrio entre la fractura y la soldadura en frio
de las particulas de polvo. Esto se debe a que el proceso del aleado mecéanico se basa en la relacion que
existe entre el tiempo de molienda y la reduccion del tamafio de la particula, donde a medida que se
aumenta el tiempo de molienda el tamafio de la particula se reduce. Los tiempos requeridos varian
dependiendo del tipo de molino usado, de la intensidad de la molienda, de la relacion bolas-polvos y
de la temperatura de molienda. Es necesario también saber que, con tiempos mayores de los necesarios,

el nivel de contaminacion de los polvos aumenta.
RBP: Relacion entre el peso de las bolas y el de los polvos

Este parametro, conocido como RBP, es una variable muy importante del proceso de molienda,
pudiéndose seleccionar un amplio rango de valores, desde 1:1 hasta 220:1. Por ejemplo, la relacion
10:1 es la mas tipicamente usada en procesos con molinos de pequeiia capacidad como el SPEX. Sin
embargo, cuando la molienda se lleva a cabo en grandes molinos, como el Attritor, el RBP puede subir
a 50:1 o incluso 100:1. E1 RBP tiene un efecto significativo en el tiempo que se necesita para conseguir
una fase en concreto del polvo molido. Cuanto mayor el RBP, menor el tiempo. Esto es debido a que
una mayor proporcion en peso de las bolas, generard mayores colisiones por unidad de tiempo y

consecuentemente mayor energia es transferida a las particulas de polvo, reduciéndose el tiempo de
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aleado.
Atmosfera de molienda

La atmdsfera de molienda tiene un impacto significativo en la contaminacion del polvo. Por lo tanto,
es comun realizar las aleaciones de polvos en recipientes a los que se les ha practicado el vacio o que
se han llenado de un gas inerte como el argon o el helio (el uso de nitrogeno esta limitado, ya que
puede reaccionar con algunos polvos metalicos y no se recomienda para prevenir la contaminacion
durante el proceso de molienda, a menos que se busque producir nitruros). El argon de alta pureza es
el gas protector mas usado para lograr la amorfizacion, por su efectividad evitando la oxidacion y/o la
contaminacion del polvo [40,41,42]. Aparte de proteger de fenomenos indeseados, segtn el tipo de
atmosfera empleada se pueden conseguir diferentes tipos de fases amorfas, mas aun si se usan metales
reactivos como titanio o circonio. Asi, otros gases como oxigeno [43], nitrogeno [44.,45,46] para
producir nitruros, hidrogeno [47,48,49] o aire [50.,51,52], pueden ser usados como atmosfera de

molienda en casos especiales para alcanzar la cinética de amorfizacion.
Agente controlador del proceso (ACP)

Se parte de que el proceso de aleado mecénico tiene su base en la soldadura en frio: las particulas de
polvo, a la vez que son fracturadas, se van soldando entre ellas, a las bolas y a la vasija. Para que este
proceso sea efectivo, debe haber un equilibrio entre la fractura y la soldadura. En el caso de una
soldadura excesiva, podemos usar los agentes controladores. Los ACP o lubricantes son agregados a
la mezcla de polvo durante la molienda para reducir el efecto de la soldadura en frio pudiéndo ser
solidos, liquidos o gaseosos. Estos se absorben sobre la superficie de las particulas de polvo,
disminuyendo la superficie de contacto natural y evitando asi la aglomeracion de dichas particulas. Es
importante tener en cuenta que, con la introduccién de estos agentes, se pueden producir posibles
cambios en la composicion, tamafio, forma, propiedades, generacion de nuevos materiales u oxidacion.
Consisten, sobre todo, pero no necesariamente, en compuestos organicos, que actian como agentes
superficiales activos. Para producir polvo amorfo se usan, entre otros, los siguientes agentes
controladores del proceso: etilén-bis-estearoil-amida (H35C17CONHC2H4NHCOC17H35), acido
estérico (C18H3602), hidrocarburos o grafito.

Temperatura de molienda

La temperatura durante el proceso de molienda es un factor determinante en la produccion final de
polvos amorfos. Dado que los procesos de difusion desempefian un papel fundamental en la formacion
de fases amorfas, se espera que la temperatura tenga un impacto significativo en el proceso de aleacion.
Esto se debe a que la temperatura permite alcanzar energias de activacion necesarias para los procesos
de difusion. En consecuencia, temperaturas mds altas pueden acelerar la cinética de amorfizacion, ya
que una mayor difusion atomica resultara en una mayor movilidad y reorganizacion en fases amorfas.
Sin embargo, temperaturas elevadas también pueden favorecer la desvitrificacion, es decir, la
formacion de fases cristalinas a partir de la fase amorfa. Por todo ello, la seleccion de la temperatura

optima es fundamental para obtener el resultado deseado en el proceso de aleacion. Se han llevado a
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cabo diversos estudios para intentar comprender dicha relacion.

2.2.1.2 Requisitos energéticos en el proceso de amorfizacion mediante aleado mecanico

En la Figura observamos que la energia libre de Gibbs de una mezcla de fases cristalinas en equilibrio
o intermetalico (Gi) es la mas baja posible, estando por debajo de la energia libre con respecto a la fase
amorfa (Ga). Si la fase amorfa se encuentra por debajo de la temperatura de fusion serd una fase
metaestable, es decir, no se puede pasar del estado cristalino en equilibrio al estado metaestable amorfo
de forma espontanea. Observemos que para formar un metal amorfo en estado solido hay que llevar la
fase cristalina de equilibrio a otra de mayor energia libre de no equilibrio (Gc¢) que corresponderia con

la energia libre de la mezcla de polvos elementales.

Fase cristalina

de no equilibrio (Ge)
F 3
tl'.' a
Energia Fase
libre foi Amorfa (Gs)
Q)
Fase cristalina
Mctastable
A

Fase cristalina
de equilibrio (Gi)

Figura 2-14 Energias libres para la amorfizacion en estado solido

Partiendo de un estado inicial Gc, hay que prevenir la formacion de intermetélicos (fase cristalina en
equilibrio). Para ello, el tiempo necesario para la formacion de la fase amorfa a partir de la mezcla
elemental, tc—a, debe ser mucho mds corto que tc—i. Es mas, ya que la fase amorfa es metaestable,
ta—1i deberia ser mucho mayor que tc—a, a fin de que la estabilidad de la fase amorfa aumente. Asi,
las condiciones cinéticas para la formacion de una fase amorfa mediante reacciones en estado solido

deben tener en cuenta lo siguiente:
Condicion 1:  tc—a K tc—i
Condicién 2:  ta—i > tc—a

Resumiendo, la condiciéon 1 garantiza que el estado cristalino de no equilibrio no se transformara
directamente al estado cristalino de equilibrio. La condicion 2 que el estado amorfo no cristalizard al
estado de equilibrio. Si se eligen adecuadamente las condiciones cinéticas, particularmente una

temperatura lo suficientemente baja, se puede garantizar la segunda condicion. En esencia, la
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amorfizacion en estado solido debe llevarse a cabo a temperaturas inferiores a aquella en la cual el
producto amorfo normalmente cristalizaria a través de un proceso de nucleacion y crecimiento. En la
practica, es necesario que la temperatura de la transformacion se mantenga por debajo de la

temperatura de cristalizacion, denotada como Tx.

2.2.2 Rapid Solidification Process (RSP) / Enfriamiento rapido

La técnica mas comunmente utilizada en la fabricacion de metales amorfos es el enfriamiento rapido
[53,54,55]. Los materiales cristalinos exhiben un orden a largo alcance en su estructura. Los liquidos,
en cambio, tienen un cierto orden a corto alcance, pero carecen de un orden extendido. Un material
amorfo se puede obtener al enfriar rapidamente un liquido, de manera que los &tomos no tengan tiempo
suficiente para ordenarse al pasar al estado so6lido. De esta forma, los s6lidos amorfos presentan una
estructura interna similar a la de un liquido en términos de grado de ordenamiento atémico, con un
cierto orden a corto alcance, pero sin un orden extendido. Los metales amorfos se producen
principalmente a velocidades de enfriamiento relativamente altas, del orden de 105 a 106 grados
Kelvin por segundo. Estas altas velocidades de enfriamiento se logran al hacer que el metal fundido

caiga sobre un sustrato frio con una alta conductividad térmica.
Las técnicas de solidificacion pueden resumirse en tres modalidades:

e Solidificacion fragmentada del liquido, en la cual el fundido se fragmenta en forma de gotas en
presencia de un gas protector. La fragmentacion del fundido puede ocurrir debido a la fuerza

centrifuga, la accion de un chorro de gas o simplemente por goteo y proyeccion en el gas.

e Solidificacion rapida mediante el goteo sobre una superficie (para obtener laminillas), el chorro
continuo sobre una rueda (para producir cintas) o el chorro continuo en un liquido (para obtener
hilos). Estos procedimientos resultan en sélidos con dimensiones muy delgadas. Por ejemplo, una
cinta de metal vitreo obtenida mediante este proceso generalmente tiene un espesor de apenas 20
um y una anchura de 100 mm. Si el espesor fuera mayor, es probable que la estructura resultante

sea cristalina.

e (Condensacion de un vapor sobre una superficie enfriada
Las estructuras solidificadas tienen propiedades como:
e Alta homogeneidad: pueden reducirse los efectos perjudiciales asociados con la anisotropia.

e  Estructura vitrea.

® (Grano de pequefio tamafio: esto ocurre cuando la velocidad de enfriamiento no es lo
suficientemente rapida como para formar una estructura vitrea, pero atin asi se logra un tamano

de grano notablemente reducido en comparacion con los procesos convencionales. Esta reduccion

en el tamafio de grano conduce a propiedades mecanicas mejoradas.

e  Mayor sobresaturacion inducida: este fenomeno se presenta al obtener aleaciones de sistemas que
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no son miscibles o que tienen una solubilidad insignificante en condiciones de equilibrio. El
enfriamiento rapido permite una mayor sobresaturacion de los componentes, lo que lleva a la

formacion de una estructura amorfa en lugar de una estructura cristalina.

Figura 2-15 Solidificacion rapida por chorro continuo sobre una rueda

Los factores que favorecen la formacioén de un sélido amorfo en lugar de uno cristalino son: alta
velocidad de enfriamiento desde el estado liquido al sélido, alta direccionalidad del enlace y varios
elementos aleantes. En la técnica de enfriamiento rapido se logra mayor amorfizacion en aquellas
composiciones proximas al eutéctico profundo. Esto se debe a que la temperatura de transicion vitrea
reducida, Trg = Tg/Tm, es mas alta en el punto eutéctico. Cuanto mayor sea el valor de Trg, mayor
serd la facilidad para formar una fase amorfa. En otras palabras, cuando la temperatura de fusion (Tm)
y la temperatura de transicion vitrea (Tg) estan mas cercanas entre si, la tendencia de la aleacion a
formar una fase amorfa es mayor. Ademas, esta tendencia se ve reforzada por una mayor diferencia
entre la temperatura de cristalizacion (Tx) y la temperatura de transicion vitrea (Tg), lo que se conoce
como el rango de liquido subenfriado. Un mayor rango de liquido subenfriado aumenta la estabilidad

térmica de la fase amorfa en comparacion con la fase cristalina.

2.2.3 Comparativa: aleado mecanico frente enfriamiento rapido

La produccion de materiales mediante tratamientos de no equilibrio ha atraido la atencion de
numerosos investigadores debido a la posibilidad de producir materiales con propiedades superiores a
los convencionales. Entre estos nuevos métodos de tratamiento, el enfriamiento rapido (RSP) y el
aleado mecanico (AM) comparten algunas caracteristicas. El enfriamiento rapido tuvo sus inicios
como un experimento académico en 1960 y posteriormente se convirtid en una tecnologia
industrialmente aceptada para la produccion de laminas ferromagnéticas vitreas utilizadas en nucleos
de transformadores. Por otro lado, el aleado mecanico surgié como una necesidad en la industria en

1966, especialmente para la fabricacion de materiales a base de niquel y hierro endurecidos mediante
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la dispersion de o0xidos, con aplicaciones en la industria aeroespacial. Con el tiempo, la ciencia detras
de esta "tecnologia simple" ha sido objeto de investigaciones mas profundas y ha generado un gran
interés. Mientras se investigaba el proceso de RSP, surgieron desafios para su aplicacion industrial

debido a limitaciones relacionadas con el tamafio y la forma de los productos obtenidos.

2500 S
| IRSP}
| EMA |
2000 -
/)]
=
'O
-
£ 1500 R
0
-
o
]
= 1000 o
0
E
=3
=
500

0 _,_-__Jam_‘_

1961-65 1966-70 1971-75 1976-80 1981-85 1986-90 1991-94

Figura 2-16 Diferencia entre el nimero de publicaciones sobre RSP y AM

La creacion de la técnica "melt spinning" para la produccion de cintas largas y continuas y la técnica
"planar flow casting" para la produccion de cintas anchas, aceleraron la adopcion de la RSP en diversas
aplicaciones. Incluso en la actualidad, el método RSP sigue siendo ampliamente utilizado en la
fabricacion de laminas para nticleos de transformadores. Por otro lado, en el caso del AM, que se ha
utilizado en aplicaciones industriales desde sus inicios, los fundamentos y el mecanismo del proceso

no fueron comprendidos completamente hasta tiempos mas recientes.

2.2.3.1 Semejanzas entre enfriamiento rapido y aleado mecanico

Precio: Los costes asociados tanto al proceso de AM como al proceso de RSP son similares.

Propiedades mecanicas: Existe una gran similitud en las propiedades mecanicas de los metales amorfos
obtenidos tanto por aleado mecénico como enfriamiento rapido.

Temperatura de cristalizacion: A pesar de que las energias de activacion de la cristalizacion de las
aleaciones amorfas fabricadas por RSP son considerablemente mas altas que las obtenidas por AM,

las temperaturas de cristalizacion resultan ser muy similares.

Funcién de distribucion radial: La funciéon de distribucion radial, que describe el empaquetamiento de

los atomos en torno a un atomo central en sistemas desordenados como las estructuras amorfas, es
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similar tanto en las aleaciones amorfas preparadas por AM como por RSP.

Absorcion de hidrégeno: Los resultados revelan que los metales amorfos obtenidos mediante AM y
RSP son estructural, topoldgica y quimicamente muy similares, lo que se refleja en su capacidad para
absorber hidrégeno.

Induccién de reacciones quimicas: Existe una alta posibilidad de inducir reacciones quimicas en ambos
procesos, si bien con el AM es posible lograrlo a temperatura ambiente o incluso a temperaturas mas
bajas de lo habitualmente necesario.

2.2.3.2 Diferencias entre enfriamiento rapido y aleado mecanico

e Diagrama de fases: En el proceso de aleado mecanico, la evolucion se produce desde el estado
solido del diagrama de fases, mientras que en el proceso de RSP se evoluciona desde el estado

liquido. Esta diferencia es fundamental entre ambos métodos.

e Relajacion estructural: Debido a que el aleado mecanico se realiza cerca de la temperatura
ambiente, el grado de relajacion estructural es aproximadamente el doble en comparacion con el
enfriamiento rapido. Como resultado, las aleaciones amorfas obtenidas presentan un estado mas

relajado.

e Energia interna: Los materiales aleados mecanicamente exhiben una mayor energia interna en

comparacion con los obtenidos mediante enfriamiento rapido.

e Desvitrificacion: En el proceso de aleado mecénico no se forma una fase liquida, lo que implica
que el grado de orden de corto alcance en el polvo amorfo en estado sélido es menor que en los

materiales vitreos obtenidos mediante RSP.
2.2.3.3 Caracteristicas intrinsecas a cada proceso

e (Capacidad de formacion de vidrio: El proceso de aleado mecéanico generalmente ofrece una mayor
facilidad para producir una fase amorfa en una gama mas amplia de composiciones en
comparacion con la técnica de enfriamiento rapido. Ademas, existen sistemas en los que es posible
obtener una fase amorfa mediante AM, pero no a través de RSP. Algunos ejemplos se muestran
en la siguiente tabla:

Sistema RSP (at. %) MA (at.%)
Al-Fe 0 17-33 Fe
Ti-Co 78 Co 75-33 Co
Mg-Ni 0 40-70 Ni

e Tamano y forma: La formacion de aleaciones amorfas mediante aleado mecanico y la
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consolidacion subsiguiente no estan limitadas por tamafio o forma, a diferencia de las técnicas de
enfriamiento rapido que restringen las dimensiones de un lingote vitreo debido a la velocidad

critica de enfriamiento necesario para evitar la cristalizacion.

Limites de solubilidad so6lida: Tanto el AM como el RSP han logrado altas solubilidades so6lidas
en diversas aleaciones. En general, el AM permite alcanzar un mayor grado de supersaturacion en
comparacion con el RSP. Es posible lograr supersaturacion en algunas aleaciones mediante AM,

pero no mediante RSP, especialmente en sistemas liquidos inmiscibles.

Aleacion de elementos normalmente inmiscibles: E1 AM permite sintetizar mezclas de elementos
que normalmente no se mezclarian y que no se pueden obtener mediante otras técnicas, incluida
la RSP. Esto se debe a que el AM es un proceso completamente solido, lo que elimina las
limitaciones impuestas por los diagramas de fase. Ademas, la RSP esté limitada por las diferencias

en densidades y puntos de fusion de los componentes.

Calor de mezcla positivo: Las aleaciones con "calor de mezcla positivo", que son aquellas en las
que la energia se libera durante la mezcla de los componentes, no pueden ser vitrificadas mediante

RSP, pero el AM tiene la capacidad de producir estas aleaciones en estado amorfo.

Maxima desviacion del equilibrio: La desviacion del equilibrio se refiere a la diferencia entre la
composicion final del material obtenido después del aleado mecénico y la composicidn tedrica
esperada. Los célculos demuestran que la maxima desviacion del equilibrio es de 24 kJ/mol para
RSP y 30 kJ/mol para AM, lo que demuestra la mayor flexibilidad del AM en comparacion con

la solidificacion rapida para la manipulacion microestructural.

2.3 FINEMET

Nuestro trabajo se ha centrado en la aleacion Fe73sSiizsBoCuiNbs, la cual ha sido patentada

comercialmente con el nombre de FINEMET. Actualmente, las aleaciones ferromagnéticas

nanocristalinas con propiedades magnéticas blandas estdn en el centro de interés, debido a sus

propiedades magnéticas superiores a las aleaciones amorfas o cristalinas [56,57,58]. Frente a los

tipicos aceros de silicio (Fe-Si), que se han venido usando hasta la actualidad en motores o

transformadores, las aleaciones FINEMET sobresalen por caracteristicas como:

1.

Alta saturacion de flujo magnético (~1.5 T): La saturacion de flujo magnético es un fendémeno
que ocurre en los materiales magnéticos cuando se alcanza un nivel maximo de magnetizacion.
Representa el punto en el cual el material ya no puede incrementar su magnetizacion a pesar del

aumento en la intensidad del campo magnético aplicado.
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Figura 2-17 Flujo magnético B frente a campo magnético H.

De esta forma, si poseemos un material con una alta saturacion:
e Podra almacenar una mayor cantidad de energia magnética en un volume dado.

e Poseera mayor eficiencia en la transferencia de energia: el material puede manejar mayores

niveles de flujo magnético sin llegar a la saturacion.

e Reducciéon de dimensiones y peso y mejor rendimiento: debido a que un material con alta
saturacion de flujo magnético puede transportar mas flujo magnético en comparacion con
materiales de menor saturacion, es posible reducir las dimensiones fisicas de los componentes

magnéticos, asi como las pérdidas.

Alta permeabilidad magnética (~10°): La permeabilidad magnética se refiere a la capacidad de un
material para interactuar con campos magnéticos, ya sea al verse afectado por ellos o al generarlos
internamente, sin la necesidad de corrientes externas. Esta propiedad estd determinada por la
relacion entre la induccidn magnética (también conocida como densidad de flujo magnético) y la
excitacion magnética que actuan dentro del material y se puede expresar como:

M=ﬁ

Con B el valor de la induccién magnética, H la excitacion magnética y ¢ con unidades del SI en
TmA™. La alta permeabilidad magnética es una propiedad importante en varias aplicaciones,

como la fabricacion de transformadores, electroimanes y dispositivos de deteccion magnética.

Bajas pérdidas energéticas (low core loss: 0.1-0.2 Wkg™!): “La pérdida en el nucleo” hace
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referencia a la disipacion de energia en un material magnético cuando se revierte la magnetizacion
durante cada ciclo de histéresis. Una baja pérdida en el nicleo significa que el material tiene una
alta permeabilidad magnética y pueden conducir y almacenar eficientemente la energia magnética

sin una disipacion significativa de energia en forma de calor

4. Excelente comportamiento ante un gran rango de temperaturas y bajos efectos de envejecimiento

5. Bajamagnetostriccion: pequefios cambios dimensionales en respuesta a la aplicacion de un campo

magnético
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Figura 2-18 Finemet frente a otro tipo de aleaciones.

Como podemos observar en esta figura, las caracteristicas magnéticas de FINEMET (permeabilidad y
saturacion) estan bastante equilibradas con respect al resto de aleaciones convencionales. Las
propiedades magnéticas blandas de FINEMET radican, principalmente, en la dispersion de granos
ultrafinos en una matriz amorfa, lo cual reduce la anisotropia magnética efectiva y la magnetostriccion.
Ademas, las interacciones de intercambio entre las fases nanocristalinas y amorfas también juegan un
papel importante. Diferentes estudios [59,60,61] se han centrado en la relacion entre el tamafio de
grano y la saturacion magnética. Se ha determinado un tamano critico de grano de 10 nm, a partir del
cual, sucesivas reducciones de tamafio conllevan pérdidas importantes en la magnetizacion. La
coercitividad o resistencia de un material a perder su magnetizacion, aumenta con la reduccion de
tamafo hasta dicho tamaiio critico, para después decrecer. Es interesante notar que mientras para las
aleaciones ferromagnéticas Fe-Si esta dimension esta en unos 35 nm, para la aleacion FINEMET lo

estaen 10 nm.
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Figura 2-19 Relacién entre el tamafio de grano y la coercitividad en FINEMET.






3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccion

Como indica el nombre de este apartado, incideremos en los pasos llevados a cabo en el laboratorio
para el proceso experimental de molienda mecénica. Cémo bien se ha visto en apartados anteriores, el
tipo de proceso empleado en la elaboracion de los polvos amorfos determina la forma y estructura de
los mismos. En nuestro caso, para todas las aleaciones se ha seguido un procedimiento idéntico con
vistas a realizar una comparativa. En primer lugar, se abordara la etapa de preparacion de los polvos
antes de la molienda, detallando los métodos utilizados. A continuacion, se proporcionara una
descripcion exhaustiva del proceso de aleado mecanico implementado, destacando las variables clave
involucradas y los diferentes pasos en la metodologia de molienda. Por ultimo, se presentaran los
ensayos especificos que se llevardn a cabo para caracterizar la microestructura del polvo amorfo en

términos de sus propiedades y caracteristicas relevantes.

3.2 Usoy caracterizacion de los polvos

Es crucial llevar a cabo una exhaustiva caracterizacion de los polvos en su estado original, ya que sus
propiedades iniciales influirdn en las propiedades de los materiales procesados. Con el fin de llevar a
cabo esta caracterizacion, tanto antes como después del proceso de molienda, se emplearan diversas
propiedades como medidas de fluidez, densidad aparente y de golpeo, granulometria, etc. Ademas, se
realizaran estudios morfoldgicos y microestructurales para obtener un entendimiento mas completo de

los polvos y su evolucion durante el proceso.

3.2.1 Muestra representativa del polvo

Para realizar un muestreo representativo del lote de polvos recibido, seguiremos las consideraciones
tipificadas en el “Manual de laboratorio del Grupo de Metalurgia e Ingenieria de los Materiales de la

Universidad de Sevilla”

Es importante tener en cuenta que puede haber un intervalo de tiempo considerable entre el transporte,

el almacenamiento y el uso inicial de los polvos.

Durante este proceso, es probable que se produzca una separacion de las particulas segiin su tamafio.
Las particulas mas pequefias tienden a acumularse en la parte inferior del contenedor, mientras que las

mas grandes tienden a flotar en la parte superior del polvo total.

33
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Para extraer los diferentes polvos, se ha utilizado un tubo de vidrio de 10 mm de didmetro y 300 mm
de longitud. Este tubo se ha introducido directamente en el fondo del lote, permitiendo que el polvo

fluya hacia su interior.

De esta manera, se obtienen muestras mas representativas del lote recibido, independientemente de si

se han producido o no segregaciones de particulas de diferentes tamafios.
Se han realizado extracciones sucesivas hasta obtener la cantidad de polvo necesaria, la cual se ha

medido con una bascula adecuada

3.2.2 Mezclay preparacion de los polvos

Se parte de los polvos de Fe, Si, B, Cu y Nb extraidos de los lotes de partida y depositados en los

recipientes de plastico. En nuestro caso, vamos a estudiar la mezcla de diferentes polvos.

Por ello, procederemos a la homogenizacion de dichas mezclas mediante el agitado mecanico de las
mismas, durante 20-30 minutos, en un molino mezclador TURBULA TYPE T2 C.

Figura 3-1 Molino mezclador TURBULA TYPE T2 C

3.2.3 Granulometria: medida y distribucion de los tamafios de particulas

La forma en que las particulas de un polvo metélico estan distribuidas en cuanto a su tamafio tiene un

impacto significativo en su comportamiento durante el procesado pulvimetaltrgico.

Para llevar a cabo esta determinacion, se ha utilizado el “MASTERSIZER”, un equipo proporcionado
por la empresa Malvern Instruments. Este instrumento permite analizar y medir con precision la
distribucion de tamafios de particulas en el polvo, proporcionando datos importantes para comprender

y controlar el proceso de fabricacion de componentes metalicos mediante la técnica pulvimetaltrgica.

A continuacion, se describe el funcionamiento bésico del equipo:
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e Preparacion de la muestra: la muestra se prepara segun los requisitos especificos del
material a analizar. Por ejemplo, en nuestro caso, se debe dispersar la muestra en un medio
liquido adecuado, agua corriente.

e Introduccion de la muestra: La muestra se coloca en una celda de medicion, que se inserta
en el equipo Mastersizer.

e Emision del rayo laser: El equipo emite un rayo laser de longitud de onda especifica hacia
la muestra. El laser interactta con las particulas presentes en la muestra.

o Difraccion del l&ser: Las particulas dispersas en la muestra difractan la luz laser en
diferentes angulos segun su tamafio. Cuanto méas pequefia es la particula, mayor es el
angulo de difraccion.

e Deteccion de la difraccion: El equipo Mastersizer recoge los patrones de difraccion
resultantes utilizando una serie de detectores. Estos detectores miden la intensidad de la
luz difractada en diferentes angulos.

e Anadlisis y calculos: A partir de los patrones de difraccion obtenidos, el equipo realiza
calculos y analisis para determinar el tamafio de particula y otras propiedades relevantes.
Utiliza algoritmos matematicos y modelos tedricos para convertir los datos de difraccion
en informacion cuantitativa sobre la distribucion de tamafios de particulas.

e Resultados y presentacién de datos: El equipo muestra los resultados en una interfaz grafica
0 mediante la generacion de informes. Los resultados pueden incluir la distribucion de
tamafios de particulas, el tamafio promedio, el porcentaje acumulado y otras métricas
relevantes.

Los parametros d(0.1) y d(0.9) representan los tamafios de particula en micrometros (um) por debajo
de los cuales se encuentra el 10% y el 90% del volumen de la muestra de polvos, respectivamente. Por
otro lado, el parametro d(0.5) indica el tamafio de particula en micrémetros correspondiente a la

mediana, que divide la poblacion de particulas en gruesas (>D(0.5)) y finas (<D(0.5)).

Figura 3-2 Equipo Mastersizer 2000
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Los resultados de la granulometria para cada material en estado de recepcion se encuentran en el Titulo
4. Materiales

3.2.4 Fluidez del polvo

En la determinacion de la fluidez del polvo nos cefiiremos al ensayo descrito en la norma ASTM B
213 “Test Method for Flow Rate of Metal Powders”. EI ASTM B213 "Método de prueba para la tasa
de flujo de polvos metalicos" es un estandar desarrollado por ASTM International que describe un
método especifico para determinar la tasa de flujo de polvos metélicos. Este método de prueba
estad disefiado para evaluar la capacidad de los polvos metélicos para fluir a través de un orificio
en condiciones controladas. Emplearemos el dispositivo de cono fluidimetro de Hall para determinar
la fluidez de los polvos. La metodologia consiste en medir el tiempo que tarda una muestra de 50 g de
polvo, que no contiene humedad, en pasar a través del cono. Para llevar a cabo la medicion, vertiremos
la muestra en el interior del cono, manteniendo cerrada la abertura de salida con un dedo. Una vez que
retiramos el dedo del orificio, comenzaremos a cronometrar y detendremos el crondmetro en el
momento en que el polvo haya salido completamente del cono. El tiempo transcurrido, medido en

segundos, serd la indicacion de la fluidez del polvo.

Figura 3-3 Cono Fluidimetro de Hall

Los resultados de la fluidez de cada material en estado de recepcion se encuentran en el capitulo 4.

Materiales

3.2.5 Densidad

Existen diferentes técnicas para medir la densidad de los polvos.

Los valores de la densidad aparente, de golpeo y absoluta de los polvos en estado de recepcion se

encuentran en 4. Materiales y los de los polvos aleados en 5. Resultados y discusion
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3.2.5.1 Densidad aparente

La densidad aparente, también conocida como densidad volumétrica, es una caracteristica de los
polvos, granulos y otros sélidos fragmentados. Este término se utiliza especialmente en referencia
a componentes minerales, sustancias quimicas, ingredientes farmacéuticos, alimentos u otras
masas de material particulado. Se define como la relacion entre la masa de las numerosas particulas
del material y el volumen total que ocupan. El volumen total incluye el volumen de las particulas,
el espacio vacio entre ellas y el volumen de los poros internos. Es importante tener en cuenta que
la densidad aparente no es una propiedad intrinseca del material, ya que puede variar dependiendo
de como se manipule dicho material. Por ejemplo, si se vierte un polvo en un cilindro, tendra una
densidad aparente especifica. Sin embargo, si se altera el cilindro, las particulas del polvo se
desplazaran y generalmente se compactaran mas, lo que resultara en una mayor densidad aparente.
En el céalculo de la densidad aparente, se ha aplicado la norma ASTM B 212 “Test Method for
Apparent Density of Free-Flowing Metal Powders”. Para ello se procede al vaciado de la muestra
dentro del cono de Hall, permitiendo que fluya a través del orificio de descarga hasta un recipiente
cilindrico de laton de 25 cm?, situado a 25 mm de distancia.

B
:

\ ' /
\ /
\ L, 25 mm /
\

- <~ 30 mm

SRR ——— R

Figura 3-4 Fluidimetro de Hall y recipiente de laton
Cuando el polvo llene y rebose la periferia del recipiente, el cono se rota, deshaciéndose del polvo
sobrante. Se nivela el polvo y se pesa la cubeta cilindrica, la cual habia sido tarada al inicio.

La diferencia de peso permite calcular la densidad aparente de la masa de polvos segln:

a=—= 4- *Mm
.

Con V=25 cm’ y unidades de densidad en g/cm’
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3.2.5.2 Densidad de golpeo

La densidad de golpeo se refiere al volumen ocupado por una cantidad de polvo cuando se compacta
mediante vibracion, lo que reduce los espacios entre las particulas. Medir la densidad de golpeo y
compararla con la densidad aparente proporciona una estimacion de la compresibilidad del polvo bajo
vibracion, es decir, sin aplicar presion directa. Para su determinacion, nos hemos centrado en las
indicaciones de la norma ASTM B 527 titulada “Test Method for Tap Density of Powders of
Refractory Metals and Compounds by Tap-Pak Volumeter”. Se vierten 5 g de polvo en una probeta
graduada seca de 10 cm?, la cual se sitla sobre una base de goma en una pulidora vibratoria durante 1

minuto, tras lo cual se registra el volumen alcanzado.
Inmediatamente, se calcula el valor de la densidad, mediante la siguiente ecuacion:

_m_5

Con unidades de densidad de golpeo en g/cm?.

Figura 3-5 Medidor de densidad de golpeo

3.2.5.3 Densidad absoluta

Se define densidad absoluta como cantidad de masa de polvo por unidad de volumen, en este caso

excluyendo el espacio que ocupan los huecos entre particulas.
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Hemos tomado como referencia la bibliografia de materiales para obtener la densidad absoluta de los

polvos utilizados, previo a su aleacion.

El calculo de la densidad absoluta tedrica de los polvos se ha realizado considerando las fracciones en

peso y densidades de cada uno de los componentes de la aleacion:

pabs = Mtotal _ romi _ Yieymi
Vtotal novi yn mi
i=1"pj

donde pabs es la densidad absoluta (g/cm3 ), Mtotal es la masa total del polvo (g), Vtotal es el volumen
ocupado por el mismo (cm® ), y mi, Vi, y pi son la masa, el volumen y densidad del polvo i. Para
obtener la densidad absoluta de los polvos aleados, hemos utilizado un picndémetro automatico
Accupyc II 1340. Este instrumento mide el volumen de una muestra solida una vez que se ha eliminado

tanto su porosidad externa como interna.

Units SY28AZ

Figura 3-6 Picnémetro Accupyc II 1340

La picnometria de gases es ampliamente reconocida como una de las técnicas mas confiables para
obtener mediciones precisas de volumen y densidad en diferentes formas: real, absoluta, estructural y
aparente. Esta técnica no destructiva se basa en el principio del desplazamiento de gases para medir el
volumen de materiales que pueden contener porosidad. Los gases inertes, como el helio o el nitrogeno,
se utilizan como medios de desplazamiento. Las determinaciones de densidad mediante el método de
desplazamiento de gases son considerablemente mas precisas, reproducibles y rapidas en comparacion
con el método tradicional de desplazamiento de agua de Arquimedes. Con la ayuda de la siguiente
figura, proporcionada por el fabricante, explicaremos el proceso seguido por el picnémetro en el

calculo automatico de la densidad absoluta:



40

Procedimiento Experimental

Density

Figura 3-7 Funcionamiento del picnémetro

Se inicia el proceso abriendo la valvula a, permitiendo que el gas de helio llene la primera
camara del sistema, que contiene la muestra. Esto aumenta la presion dentro de la cdmara.
Después de completar el llenado de la primera cdmara, se cierra la valvula y se espera a que se

alcance el equilibrio. En este punto, se registra la presion alcanzada (P1).

Luego, se procede a abrir la valvula b, lo que permite que el gas de helio se expanda hacia la
segunda camara. Se espera hasta que se alcance un equilibrio de presiones entre ambas camaras

y se registra la presion en la segunda camara (P2).

Finalmente, se abre la valvula c, permitiendo que el gas de helio se escape al exterior. Este ciclo
se repite iterativamente tantas veces como sea necesario para obtener con alta precision los

valores de los volimenes V1 y V2 en el sistema.
Cumpliéndose la ley que rige el comportamiento de un gas ideal, se tiene la relacion:
P1+xV1=P2xV1+V2

Si se repite este mismo proceso, introduciendo una muestra de calibracion de volumen
conocido (Vc) en la primera cdmara (V1) y midiendo ahora las nuevas presiones en la primera
camara (P3) y en la segunda camara (P4) alcanzado el equilibrio, llegaremos tras una serie de
equivalencias a una expresion del tipo:
V2
P6
1=75

Vm=V1-

Con Vm el volumen de la muestra que queremos determinar, siendo P5 y P6 las equivalentes a P1 y

P2, medidas ahora para el proceso donde tenemos la muestra Vm.

Concluimos entonces que, la determinacion del volumen de una muestra se resume simplemente a la

medida de dos presiones (P5, P6) y de los volumenes de calibracion (V1, V2)
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Asi, finalmente, se aplicaria la ecuacion;
b m
abs = —
p Vm

donde m es la masa en seco de la muestra Vm, cuyo valor es conocido previamente a su ensayo con el

picnometro.

En nuestro proyecto, se ha utilizado el portamuestras de 1 cm® para determinar la densidad absoluta.

El mismo se ha llenado con el polvo e introducido en la camara del picndmetro.

Figura 3-8 Vasito portamuestras

El picnémetro utiliza un proceso de purga antes de realizar las mediciones, lo cual implica realizar
multiples ciclos de helio para eliminar cualquier vapor de agua, aire u otros contaminantes presentes
en la muestra. Este paso adicional de purga se realiza aproximadamente 15 veces con el fin de obtener

resultados mas precisos y confiables.

3.2.5.4 Densidad relativa

Por ultimo, con respecto a la medida de las densidades, la densidad relativa se define como el cociente

entre la densidad de la muestra y la absoluta:

* 100

prel = P
pabs

Con los valores de las densidades en g/cm?

La densidad relativa puede calcularse tanto para la densidad aparente como para la de golpeo en el

caso de una masa de polvos.

3.2.6 Caracterizacion microstructural

La caracterizacion microestructural se refiere al estudio y analisis de la estructura interna de un material
a una escala microscopica, incluyendo aspectos como la distribucion de las fases, la presencia de
inclusiones y defectos o la composicion quimica en diferentes regiones del material. La estructura

interna tiene un impacto directo en las propiedades mecénicas, térmicas, eléctricas y quimicas del
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material. La caracterizacion microestructural permite establecer la relacion entre la microestructura y
las propiedades, lo que facilita la prediccion y el disefio de materiales con propiedades especificas.
Ademas, ayuda a identificar las caracteristicas microestructurales que pueden mejorar el rendimiento

del material en diferentes aplicaciones. Existen diferentes técnicas para su estudio:

3.2.6.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) / Scanning electron microscopy

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy)
es una técnica de imagen que utiliza un haz de electrones para examinar la superficie de una muestra

y obtener informacion detallada sobre su morfologia, topografia y composicion.

El principio basico del SEM es el bombardeo de la muestra con un haz de electrones altamente
enfocado y de alta energia. Cuando el haz de electrones golpea la superficie de la muestra, interactiia
con los atomos y genera una variedad de sefiales. Estas sefiales son recopiladas y utilizadas para crear

una imagen en la pantalla, con alta resolucion y profundidad de campo amplia.

Emisor de
clectrones-Catodo
[carion)

Harz de electrenes Aroce

\

Lentes electro-magnéticas

Deteclor de eledrones

retrodispersados \5_...2 Detector de electrones
p SeCUNdInOs

Muestra Platina

\,,(‘q?e),/&‘ 2 muestras

N

Figura 3-9 Funcionamiento SEM

El SEM empleado en nuestro trabajo ha sido un SEM FEI Teneo del Servicio de Microscopia del
CITIUS (El Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion) de la Universidad de Sevilla. Las
muestras se prepararon depositando una pequefia cantidad de polvo en cinta adhesiva conductora sobre
un portamuestras. Debido a la naturaleza magnética de nuestras muestras (ya que contiene grandes

cantidades de hierro) se realizd, antes de la observacion en el SEM, un recubrimiento por sputtering y
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evaporacion. El recubrimiento se realiz6 mediante el equipo Leica ACE 600 y la superficie de las

muestras se recubri6 con 10 nm de platino, Pt.

|

Figura 3-10 Microscopio electronico de barrido SEM FEI Teneo.
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Figura 3-11 Leica ACE 600.
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3.2.6.2 Microscopia electronica de transmision (TEM) / Transmission electron microscopy

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés Transmission Electron
Microscopy) es una técnica de imagen de alta resolucion que se utiliza para observar muestras a escala
microscopica. A diferencia de la microscopia electronica de barrido (SEM), que examina la superficie
de la muestra, 1a TEM permite visualizar la estructura interna de la muestra a nivel atdbmico. Funciona
de manera semejante al SEM, implica el paso de un haz de electrones a través de la muestra. La muestra
debe ser extremadamente delgada, generalmente en el rango de nanometros, para permitir que los
electrones pasen a través de ella, siendo colocada en un soporte de rejilla muy delgado y bombardeada
con un haz de electrones altamente enfocado. Destaca la alta resolucion y la opcion también de realizar

analisis de composicion quimica.

El microscopio empleado ha sido un TEM FEI Talos del Servicio de Microscopia del CITIUS (EI

Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion) de la Universidad de Sevilla.

Figura 3-12 Microscopio electronico de transmision TEM FEI Talos S200.
3.2.6.3 Difraccion de Rayos X (XRD) / X-Ray Diffraction

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada para caracterizar materiales que tienen
una estructura cristalina. Es un método no destructivo que permite realizar analisis cuantitativos,
identificar fases y determinar imperfecciones en la estructura de los materiales. El procedimiento
consiste en dirigir un haz de rayos X hacia el material cristalino y observar como se produce la
difraccion de estos rayos. Durante la difraccion, los rayos X se dispersan en diversas direcciones y se
producen interferencias. Sin embargo, estas ondas dispersadas se amplifican en ciertas direcciones
especificas, determinadas por la disposicion de los 4&tomos en el material, de acuerdo con la ley de
Bragg.

n'AZZ'dhkl'Sine
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donde A es la longitud de onda del haz de rayos X, dhkl es la distancia entre planos {h k 1} que producen
la difraccidn, 0 es el angulo entre el haz y los planos que producen difraccion, y n es un niimero entero.
En un cristal, existen diferentes conjuntos de planos con diferentes espaciados entre ellos. Esto implica
que la ley de Bragg se cumple para varios angulos distintos. Cabe destacar que dos fases cristalinas
diferentes no tendran la misma estructura y, por lo tanto, tampoco tendran el mismo espaciado entre
sus planos. Debido a esto, las fases cristalinas pueden ser facilmente identificables mediante la técnica
de difraccion de rayos X. Cada fase cristalina tiene un patron de difraccion tinico, lo que permite su

identificacion.

En este estudio, se utilizo el difractoémetro XRD D8I 90 (Bruker D8 Advance A25) para ensayar las
muestras a temperatura ambiente, y el difractometro XRD D8C (Bruker D8 Advance) para ensayar las
muestras a alta temperatura. Ambos difractdmetros estan ubicados en el Servicio de Rayos X del
CITIUS (EI Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacion) de la Universidad de Sevilla. Se
emple6 radiacion CuKa y las condiciones del ensayo (guardado bajo nombre “JCF cualitativo” han
sido las siguientes:

Tabla 3-1. Condiciones del ensayo XRD (Método “JCF _cualitativo™).

Angulo inicial y final Paso (tiempo) Paso (tamafio) Voltaje Coriente Monocromador

20°-80° 0,1s 0,015° 40kV ~ 30mA No

Figura 3-13 Equipo de rayos X, XRD D8I 90 (Bruker D8 Advance A25).
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Figura 3-14 Equipo de rayos X, XRD D8C (Bruker D8 Advance).

3.2.6.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, también conocida como DSC (Differential Scanning
Calorimetry), es una técnica analitica ampliamente utilizada para medir la cantidad de calor
liberado o absorbido por una muestra mientras se calienta o enfria en un rango de temperaturas.
Esta técnica no solo se utiliza para caracterizar las propiedades térmicas de un material, sino
también para determinar la temperatura en la que ocurren transiciones de fase especificas, como
la temperatura de transicion vitrea, eventos de fusion y cristalizacion, etc. La realizacion de
experimentos de DSC requiere el uso de un instrumento capaz de proporcionar el rango de
temperatura deseado para llevar a cabo las pruebas y monitorear con alta precision los cambios de
temperatura y flujo de calor. Los instrumentos de DSC cuentan con un horno en el que se colocan
tanto la muestra como un material de referencia. Las muestras se encapsulan en bandejas de metal,
generalmente de aluminio, mientras que el material de referencia suele ser una bandeja vacia. El
horno se calienta o enfria para observar como cambian las propiedades del flujo de calor en funcién
de la temperatura. A partir de la diferencia de temperatura medida entre la muestra y la referencia,
se puede determinar de manera cuantitativa el flujo de calor.

En este estudio, se utilizo el calorimetro diferencial de barrido DSC TA Instruments STD Q600
ubicados en el Servicio de Caracterizacion funcional del CITIUS (El Centro de Investigacion,
Tecnologia e Innovacion) de la Universidad de Sevilla. Las muestras, que pesaron entre 10 y 20 mg,
se colocaron en una bandeja (crisol) de alumina (Al203) reutilizable, cuyo punto de fusién es de
unos 2072°C. En este caso, no ha sido posible utilizar las bandejas tradicionales de aluminio,
debido a que el rango de temperaturas utilizas en los ensayos ha sido entre la temperatura ambiente
y los 700°C, y el aluminio tiene punto de fusion en 660°C. Como flujo de gas inerte se utilizd
argén. La rampa ha sido de 25°C a 700°C a 40°C/min.
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Figura 3-15 Calorimetro diferencial de barrido DSC TA Instruments STD Q600.

3.3 Molienda mecanica

De entre los diferentes procesos existentes para la amorfizacion de polvos metélicos, como el
enfriamiento rapido, el deposito fisico de vapor o la sintesis quimica, en este proyecto el procedimiento
gira en torno al aleado mecanico. En €l, se procede a la molienda de polvo o diferentes tipos de polvo
mediante un molino, transfiriéndoles grandes cantidades de energia a través de las bolas y obteniendo
materiales pulvurulentos muy homogeneos y de estructura controlada. Otra de las caracteristicas
fundamentales de este método es que a lo largo de todo el proceso de molienda se han realizado paradas
intermitentes, en intervalos de tiempo especificos, para seguir el estado de las aleaciones y permitir el
descanso de los utensilios de molienda. Esta técnica se ha empleado, entre otras cosas, para obtener
aleaciones sobresaturadas, materiales con estructura nanocristalina, amorfos y para sintetizar

compuestos inorganicos.

3.3.1 Variables seleccionadas en nuestro proceso

Como ya hemos nombrado en las bases teoricas, existen diferentes variables que intervienen en el
proceso de molienda y que determinaran el resultado del producto final. En los siguientes

subapartados, especificaremos el tipo de variable usada en nuestra molienda.
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[ TIPO DE MOLINO J

!

[ MOLIENDA MECANICA }

Figura 3-16 Variables importantes en el proceso de molienda

3.3.1.1 Molino

Se utilizé un molino Attritor “Szegvari” fabricado por Union Process. Este tipo de molino se considera
uno de los mejores para el proceso de amorfizacion por aleado mecanico, especialmente debido a su
alta velocidad y frecuencia de impacto sobre los polvos en comparacion con otros molinos, como los
SPEX. En este equipo, las bolas de molienda y el polvo se colocan dentro de una vasija que se coloca
verticalmente sobre un rotor. El rotor hace girar los brazos radiales en el interior de la vasija,
proporcionando el movimiento de molienda. Nuestro molino Attritor estd equipado con un motor de
0.19 kW que permite ajustar continuamente la velocidad entre 0 y 650 rpm. La vasija tiene una
capacidad de 750 cm® y cuenta con un sistema de enfriamiento que permite utilizar agua u otros
refrigerantes. Para sellar la vasija, se utiliza una tapadera con una junta de goma. El agitador utilizado
en el molino es de acero inoxidable y los brazos estan fabricados con un material llamado "colmonoy"

(una aleacion de niquel, cromo e hierro).

Figura 3-17 Molino Attritor junto a la vasija
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Figura 3-18 Camisa y tapadera

Figura 3-19 Tapadera con brazo rotatorio.
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3.3.1.2 ACP: Agente controlador del proceso

Se ha usado cera como agente controlador del proceso (ACP) con el objetivo de prevenir la excesiva
soldadura de los polvos entre ellos y con las paredes de la vasija. La cera es un lubricante, que establece
un equilibrio entre los procesos de fractura y soldadura de los polvos. La cantidad de cera utilizada fue
de 1% sobre la cantidad total de polvo. Como, la cantidad total del polvo ha sido 72 g, la cantidad de
cera hasido 0.72 g.

3.3.1.3 Relacion entre el peso de las bolas y el de los polvos (BPR) y carga total

Se ha usado la relacion RBP (Relacion entre el peso de las bolas y el de los polvos / Ball to Powder
Weight Ratio) de 30:1. Como, la carga total ha sido 72 g de polvo, el peso de las bolas utilizadas ha
sido 2160 g. Seglin las cantidades atomicas de la aleacion Fe73 sSi13sBoCuiNbs, las cantidades en peso

correspondientes han sido las siguientes:
Tabla 3-2. Cantidades de la aleacion Fe73 5Sii3 sBoCuiNbs.
Elemento % at. % en peso Peso/72 g

Fe 73,5% 834% 5943 ¢g

Si 13,5% 7,7% 549 ¢

B 9% 2,0% 141 g

Cu 1% 1,3% 092 ¢

Nb 3% 5,7% 404 g

ACP 0,72 g
TOTAL= T2g

3.3.1.4 Atmosfera de molienda

Para preservar las propiedades y la calidad de los polvos durante el proceso de molienda, nos hemos
ayudado de un gas noble, el argon. Dicho gas crea una atmosfera inerte que, entre otras cosas, ayuda a
proteger contra la oxidacion, reduce la contaminacion cruzada entre los diferentes polvos y a ayuda
estabilizar la temperatura. Las moliendas se han realizado con una sobrepresion de argon para,
también, evitar la entrada de aire procedente del ambiente. El proceso se ha basado en la realizacion
de 3 ciclos (vacio-llenado) en la vasija conteniendo los polvos y las bolas para asegurar que el gas en
la vasija es solo argon. El equipo de vacio esta formado por una bomba rotativa EDWARDS E2M?2
de dos etapas y 2.8 m’/h, una bomba difusora de aceitt EDWARDS de 150 I/s y un controlador de
presion BALZERS TPG 300.
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3.3.1.5 Tipo de bolas

Se ha utilizado 2160 g de bolas de acero al cromo-niquel. Este tipo de bolas se utilizan como
rodamientos y su denominacion es Forjas Alavesas, Rodfor o SKF-3. La densidad de las bolas es de
7,9 g/lem? y el didmetro es de 4,65 mm. Las caracteristicas de ste tipo de acero podemos encontrar en
la normativa alemana DIN 1.3505 o la normativa americana AISI E52100.

Figura 3-20 Bolas empleadas.

3.3.1.6 Temperatura refrigerativa

En procesos de tan alta energia, la temperatura en el sistema tiende a incrementar. Es por ello que se
hace crucial un sistema de refrigeracion. En nuestro caso, se ha utilizado agua a una temperatura de

25°C como liquido refrigerante.

Figura 3-21 Sistema de refrigeracion
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3.3.1.7 Tiempo de molienda

En las moliendas con paradas se han realizado paradas después de 1, 5, 15, 40, 60, 80 y 100 horas de
lomienda. En cada parada se ha extraido una pequefa cantidad de polvo para realizar los ensayos

correspondientes para determinar la posible presencia de la fase amorfa y/o nanocristalina.
3.3.1.8 Velocidad de molienda

Se ha llevado a cabo todas las moliendas a una velocidad constante de 500 rpm con el fin de lograr una
alta transferencia de energia al polvo durante el proceso de molienda. Sin embargo, debido a la larga
duracion de las moliendas y para prevenir el desgaste de los instrumentos utilizados a estas velocidades

tan altas, se han realizado pausas de 30 minutos cada 10 horas.

3.3.2 Descripcion del proceso

La dinamica en la realizacion de las moliendas se puede dividir en:

e  Una primera, en la que hemos hecho un ciclo de 100 horas con los mismos polvos: En la misma,
se ha parado a los intervalos descritos y recogido muestras. Tras ello, se ha restablecido la
atmosfera protectora y continuado el proceso. Se analizan los polvos con las técnicas descritas
(granulometria, XRD, DSC, SEM, TEM...).

e Una segunda en la que se ha realizado una molienda por cada intervalo de tiempo, sin
interrupciones: Tras la molienda y obtencion de muestras, se procede a la limpieza. Se analizan
los polvos con las técnicas descritas (granulometria, XRD, DSC, SEM, TEM...).

El proceso general a seguir en la preparacion de una molienda, se resumen en los siguientes pasos:
e Limpieza previa de los utensilios: se habla de ello con mas profundidad en el siguiente punto.

e (argay puesta en marcha del molino: la muestra se prepara mezclando las cantidades exactas de
los diferentes elementos quimicos. Las masas se han medido en una balanza con tarados
sucesivos. Una vez preparada la muestra, se cierra la vasija con su tapadera y se introducen
mediante un embudo las bolas y la cera en polvo. El conjunto se ancla al molino y se conectan los

tubos de refrigeracion.

e Impregnacion ACP — Sistema: Se activa el molino a una velocidad de 300 rpm durante un periodo
de 5 minutos con el fin de permitir que la cera se distribuya y se impregne en las bolas y en las

paredes de la vasija.

e Proceso de molienda: Después de este periodo de tiempo, se introduce la muestra de polvos a
través de la abertura de la tapadera y se lleva a cabo el proceso bajo una atmosfera protectora de
argon. Luego, se incrementa la velocidad del rotor a 500 rpm y se procede a moler de forma

continua durante el tiempo requerido.

e  Extraccion del polvo: Una vez retirada la vasija, se permite que el polvo repose durante varias
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horas con la abertura de la vasija abierta, evitando asi cualquier posible reaccion violenta entre el
polvo recién molido y el aire. Después de este tiempo, se vierte el contenido de la vasija sobre un
tamiz, donde las bolas quedan retenidas y los polvos se filtran hacia un recipiente metalico.

Finalmente se vibra el tamiz para separar el resto de polvo adherido a las bolas.

e Rendimiento de la molienda: Se puede hallar el rendimiento como la relacion entre la masa de
polvo obtenida tras la molienda y la introducida inicialmente. Este parametro nos puede indicar

aspectos como la posible viabilidad comercial de una mezcla.

Mmolienda 100 = Mmolienda 100

Rendimiento =
Minicial 72[9]

3.3.3 Limpieza instrumental

Después de cada molienda, se ha realizado una limpieza de los utensilios usados con el fin de no
introducir ningtn tipo de contaminacion procedente de la anterior. Primero, se limpian con abundante
agua y jabon cada una de las partes: vasija, brazos mecéanicos y las bolas en un tamiz. Después, se
inicia una molienda sin polvo y con una solucién jabonosa durante 2 horas y a 500 rotaciones por
minuto con el fin de limpiar més a fondo los citados elementos. Por tltimo, transcurrido el tiempo
necesario de limpieza, los utensilios se vuelven a enjuagar con agua y se rocian con alcohol etilico para
después ser secados con aire caliente. En el caso, cuando alguna parte de la molienda no se ha limpiado

completamente, se repite el procedimiento.

Figura 3-22 Estado de los brazos mecanicos tras una molienda
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Figura 3-23 Enjuage de bolas en un tamiz y con agua
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4.1 Introduccion

Como hemos comentado en el apartado 2. Bases tedricas y apoyados por sus excelentes
propiedades, nuestro proyecto se ha basado en la aleacion metalica conocida comercialmente como
FINEMET, la cual posee la forma Fe735Si135B9CuiNDbs. Seran cinco los elementos a desarrollar
en este capitulo, con los datos proporcionados por el fabricante y los obtenidos experimentalmente
en estado de recepcion:

e Hierro (Atomet 1001HP)
e Silicio (Amperit 170.084)
e Boro (cristalino 325 mesh)
e Cobre (LT10 UF12)

e Niobio (325 mesh)

Ademaés, aunque no sea considerado como un material de la aleacion en si, incidiremos en el agente
controlador del proceso empleado, cera en polvo. Las caracteristicas propias de la aleacion de estos
materiales mediante la molienda mecanica se trataran en el apartado 5. Resultados y discusién, lo
cual dara una visién mas clara del producto obtenido en comparacion con los iniciales.

4.2 Hierro Atomet 1001HP
Este polvo pertenece a la empresa Rio Tinto Fer Et Titane Inc. Se trata de un polvo metélico que
destaca por:

e  Altapureza (superior a un 99.4%): contiene niveles excepcionalmente bajos de carbono, oxigeno,

sulfuro y manganeso.

e Limpidez: la alta pureza y los materiales en bruto, los cuales ya de por si contienen un bajo nivel

de elementos residuales, junto con practicas de limpiado producen un estandar superior.

e Consistencia: un control estadistico del proceso, materiales puros y el uso de modernos procesos

de fabricacion aseguran la homogeneidad y consistencia del producto.
e Compresibilidad: con este material puede conseguirse piezas magnéticas de alta densidad.
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Con respecto a sus propiedades:

Tabla 4-1. Propiedades del polvo elemental Fe Atomet 1001HP.

Numero atomico

Peso atomico

Estructura cristalina

Temperatura de fusion

Temperatura de ebullicion

Forma de particula

Tamaiio de particula

Densidad relativa
Densidad absoluta
Densidad de golpeo
Densidad aparente
Fluidez

Dureza Mohs

Con respecto a sus impurezas:

26
55.85 g/mol

<912°C: BCC (a),
a=2.87 A
912-1394°C: FCC (y),
a=3.65 A
1394-1538°C: BCC (5),
a=2.93 A

1538 °C
2750 °C
Irregular, esponjosa
d(0.1) 55.32 um
d(0.5) 144.99 pm
d(0.9) 290.33 pm
37.66%
7.86 g/cm’
3.57 g/em?

2.96 g/em?

24.96 s (50g, ¢ 2.54 mm)

4

Tabla 4-2. Impurezas del polvo elemental Fe Atomet 1001HP.
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Elemento Cantidad Maxima (%)
Mn 0.091
(0] 0.06
C 0.004
S 0.0053

4.3 Silicio Amperit 170.084

Hemaos obtenido este polvo gracias a la empresa alemana HC Starck. Es un material compuesto de
dioxido de silicio puro con un alto grado de pureza (99.6 %). Es utilizado como material de partida
en la produccién de silicio monocristalino para la industria de semiconductores y electronica.
Posee ademas una granulometria fina, lo que permite una mejor homogeneidad y calidad en la
produccion del silicio monocristalino. Recogemos en la siguiente tabla las principales
caracteristicas de estos polvos:

Tabla 4-3. Propiedades del polvo elemental Si Amperit 170.084.

:

Cubica diamante

Estructura cristalina

a=2.87 A

Temperatura de fusion 1414 °C
Temperatura de ebullicion 3265 °C
Forma de particula Irregular

d(0.1) 24.44 pm
Tamaiio de particula d(0.5) 51.71 pm

d(0.9) 96.52 um

Densidad relativa 42.17%




58 Materiales

Densidad absoluta 2.3 g/em®
Densidad de golpeo 1.25 g/em?
Densidad aparente 0.97 g/em®
Fluidez No (50g, ¢ 2.54 mm)

Dureza Mohs 6.5

Con respecto a sus impurezas:

Tabla 4-4. Impurezas del polvo elemental Si Amperit 170.084.

Elemento Cantidad Maxima (%)
Al 0.08
Ca 0.01
Fe 0.04
C 0.1
0] 0.1

4.4 Boro cristalino 325 mesh

Utilizaremos un tipo de polvo cristalino de boro tamizado a través de un tamiz de malla de 325, lo
que indica que el tamafio de particula del polvo es bastante fino. Este polvo es producido y
distribuido por la empresa Alfa Aesar GmbH y tiene una pureza superior al 98%. El polvo de boro
cristalino es un material altamente reactivo que se utiliza en una amplia gama de aplicaciones
industriales y de investigacion, como por ejemplo en la fabricacidén de materiales de alta resistencia
0 en la industria de los semiconductores. Alguna de sus propiedades y caracteristicas:

Tabla 4-5. Propiedades del polvo elemental B cristalino 325 mesh.
Numero atémico 5
Peso atémico 10.81 g/mol

Estructura cristalina Amorfo
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800°C Romboédrica (o)
1100°C Tetraédrica (y)
1300°C Romboédrica (B)
Temperatura de fusion 2075 °C
Temperatura de ebullicion 2550 °C
Forma de particula Irregular

d(0.1) 4.89 pm

Tamaiio de particula d(0.5) 22.08 um

d(0.9) 48.75 um
Densidad relativa 34.19%
Densidad absoluta 2.34 g/em?
Densidad de golpeo 1.02 g/em?
Densidad aparente 0.8 g/cm®
Fluidez No (50g, ¢ 2.54 mm)
Dureza Mohs 9.3

4.5 Cobre LT10 UF12

El Cobre usado es de tipo LT10 UF12 suministrado por la empresa Pometon Powder.
Caracterizado por alta pureza de contenido (>99.6%) y alta superficie especifica de polvo con una
buena reactividad para la mayoria de los usos. Se utilizan en herramientas sujetas a una gran
friccion para controlar el flujo de calentamiento y las tasas de friccion. Ampliamente utilizado
como relleno en lubricantes industriales. Algunas de sus propiedades:

Tabla 4-6. Propiedades del polvo elemental Cu LT10 UF12.
Numero atémico 29

Peso atémico 63.55 g/mol
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Con respecto a la concentracion de impurezas:

Estructura cristalina
Temperatura de fusion

Temperatura de ebullicion

Forma de particula

Tamaiio de particula

Densidad relativa
Densidad absoluta
Densidad de golpeo
Densidad aparente
Fluidez

Dureza Mohs

FCC
1084 °C
2562 °C
Dendritica
d(0.1) 6.27 um
d(0.5) 14.58 um
d(0.9) 31.62 um
34.19%
2.34 g/em®
1.02 g/cm?

0.8 g/cm’

No (50g, ¢ 2.54 mm)

9.3

Tabla 4-7. Impurezas del polvo elemental Cu LT10 UF12.

Elemento

Cantidad Maxima (%)

<0.3

4.6 Niobio 325 mesh

Utilizaremos un tipo de polvo cristalino de niobio tamizado a través de un tamiz de malla de 325,
lo que indica que el tamafio de particula del polvo es bastante fino. Pertenece a la empresa Alfa

Aesar y cuenta con un 99.8% de pureza.

Tabla 4-8. Propiedades del polvo elemental Nb 325 mesh.
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Numero atémico 41
Peso atémico 92.91 g/mol
Estructura cristalina BCC
Temperatura de fusion 2477 °C
Temperatura de ebullicion 4927 °C
Forma de particula irregular
Densidad absoluta 8.57 g/em’

Dureza Mohs 6

Con respecto a la concentracion de impurezas:

Tabla 4-9. Impurezas del polvo elemental Nb 325 mesh.

Elemento Cantidad Maxima (%)

(0] 0.15
C 0.01
N 0.015
Fe 0.005

Cu 0.003
Ti 0.001

Mo 0.001

4.7 Cera organica (Agente Controlador del Proceso)

Hemos empleado cera organica micropolvo del fabricante Clariant como agente de control del
proceso (ACP). Nuestro objetivo principal es dificultar la unién entre particulas y entre estas y las
superficies de la vasija, las bolas y los brazos mecanicos. Esta cera es ampliamente utilizada en la
técnica de pulvimetalurgia convencional debido a sus excelentes propiedades como lubricante.
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Ademas, se quema por completo a 285°C sin dejar residuos en las paredes del horno u otros
conductos. En la tabla siguiente observamos la composicién y propiedades de esta cera:

Tabla 4-10. Propiedades de la cera organica.

Densidad a 20°C 1 g/em’
Composicion quimica H35C17CONHCH4sNHCOC17H3s
Densidad aparente 0.3 g/em®
Tamaifio medio 15 um
Tamaifio maximo 40 um
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Introduccion

Este capitulo tiene como funcién condensar y ejemplificar todo lo expuesto en puntos anteriores.
Permitir observar la influencia del proceso de molienda mecéanica a traves del tiempo, en los
diferentes materiales de partida (tamafio, forma de particula, fases presentes y cambios en la
estructura) y lograr entender mejor como se ha llegado finalmente a una aleacion amorfa a través
de polvos cristalinos. EI proceso se ha llevado a cabo, de manera minuciosa, en base a todas las
variables expuestas y de acuerdo también a trabajos anteriores realizados por el Departamento de
Ingenieria y Ciencias de los Materiales y del Transporte de la Universidad de Sevilla. Para apoyar
estos resultados, nos hemos servido de todos los materiales, maquinaria y técnicas (granulometria,
XRD, DSC, SEM y TEM) dispuestos por la Universidad. Finalmente destacar que, pese a que el
objetivo de cualquier proceso experimental es encontrar las condiciones ideales, siempre surgen
“piedras en el camino” que hacen reconducir la estrategia inicial. Asi, hay que comentar que pese
a que inicialmente el objetivo era realizar dos moliendas (una de 0 a 100 horas con paradas a los
tiempos estipulados y otra de 100 horas sin paradas) se ha terminado realizando 3: la primera de 0
a 40 h, la segunda de 60 a 100 h (parando en ambas a intervalos) y una tercera de 100 h seguidas.
El motivo hay que buscarlo en que, tras las 40 h, el ritmo en la cantidad de polvo disponible ya no
era suficiente para llegar a las 100 h. Por ello, se volvié a hacer una molienda nuevay se llevé sin
interrupcidn hasta las 60 h, desde donde continu6 hasta las 100 h. También, que ha sido imposible
no introducir contaminacion en el proceso, aunque sea insignificante para nuestro estudio, ya que
con tales elevados tiempos de molienda las distintas partes del molino se desgastan e introducen
elementos no deseados.

5.2 Rendimiento de 1a molienda

En el proceso de molienda es normal que se pierda polvo del introducido inicialmente. Estas
pérdidas se producen principalmente por la adhesion de los polvos con el eje de la tapadera, las
bolas del molino y las paredes de la vasija, especialmente conforme los polvos van siendo mas
blandos. Otra parte mas pequefia lo hace en la propia extraccion del polvo de la vasija. Se podria
realizar un estudio pormenorizado sobre en qué partes de los utensilios (fondo y paredes de la
vasija, eje de la tapadera y bolas) se produce la mayor pérdida de rendimiento o cambios en las
variables que pudieran disminuir esa pérdida (cambio de la temperatura de refrigeracion, cambio
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64 Resultados y Discusion

de la cantidad de agente controlador...). Sin embargo, se ha medido el rendimiento del proceso tras
la molienda continua de 100 horas, de la cual hemos podido extraer 29.48 gramos de 72, por lo
que el rendimiento es de 40.94%, lo cual no resulta muy halagador en términos comerciales. Uno
de los motivos de medir el rendimiento en esta Unica molienda ha sido el inconveniente de
quedarnos sin suficiente polvo en la de paradas a intervalos, teniendo que realizar otra extra. El
motivo fue la extraccion de demasiado polvo en cada parada (en torno a 2 pines, unos 8 g) cuando

Mastersizer puede trabajar con lo equivalente a un pin”.

5.3 Granulometria

La granulometria es una medida de la distribucion de tamanos de las particulas presentes en un material
solido. Se utiliza para describir y clasificar las particulas de acuerdo a su tamafio mediante una curva
granulométrica, que muestra el porcentaje de cantidad de particulas en funcion del tamafo. En la figura
5-1 se han representado los resultados obtenidos mediante difraccion laser de polvos de hierro, silicio

y cobre en estado de recepcion, asi como los de la mezcla de todos los polvos antes de la molienda.
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Figura 5-1. Granulometria de polvos elementales y de la mezcla.

Se observa, en este caso, que las particulas de mayor tamafio son las correspondientes al hierro por
tener la curva més desplazada hacia la derecha. Le sigue el silicio y luego el cobre. El tamafio medio
de particula, d(0.5), de los polvos en estado de recepcion es de 144,99 um para el hierro, 51,71 pym
para el silicio, 14,58 um para el cobre y 22 um para el boro (segtn el suministrador). El tamafio medio

de particula para la mezcla de polvos sin moler es de 108,48 pm.
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En la figura 5-2 se muestra la distribucion de tamafios de la mezcla y de la aleacion molida durante

diferentes tiempos de molienda.
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Figura 5-2. Granulometria de polvo molido durante diferentes tiempos de molienda.

Se puede apreciar como a 1 h la curva se ha desplazado hacia la derecha con respecto a la de 0 h, lo
cual quiere decir que el tamafio medio de particulas ha aumentado desde las 108,48 um hasta las 172,49
um. De esta manera, podriamos deducir que el tamafio maximo de particula se produce entre lasO h'y
5 h de molienda, con grandes posibilidades de que sea en torno a la hora. Este hecho es debido a que,
en este intervalo, de entre los procesos continuos de soldadura-fractura de particulas que se producen
como resultado del impacto de las bolas en los polvos, el de soldadura es predominante. A partir de las
5 h hasta las 100 h, las curvas se desplazan hacia la izquierda, lo que indica una reduccion progresiva
del tamafio de particula, llegando a las 100 h a un tamano medio de 5,58 um. Es interesante notar como
a las 60 h podriamos hablar de una etapa especifica de engrosamiento con un pico caracteristico en
torno a los 90 um. También se pueden observar estos picos, aunque mucho mas reducidos, en
diferentes tiempos de molienda a partir de los 100 um, lo cual podria ser causado por una aglomeracion
de particulas mas pequefias. Hay que destacar, que todas las curvas se han obtenido mediante el uso
de los ultrasonidos, que es una funcion con la cual dispone el equipo de granulometria Mastersizer
2000. Sin embargo, incluso utilizando a los ultrasonidos durante el ensayo, no ha sido posible evitar
por completo la aglomeracion de particulas muy pequefias en las muestras de polvos molidos durante

mas que 40 h.

Por ulrimo, en la figura 5-3, se puede observar la evolucion de los tamafios de particulas d(0.1), d(0.5)

y d(0.9) frente al tiempo de la molienda. Se puede ver perfectamente, como incrementan los tamafios
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de particulas después de una hora de molienda, y como los mismos tamafios de particulas disminuyen
hasta las 100 h de molienda. A partir de 15 h de molienda, los tamafios son practicamente estables, sin

grandes cambios y teniendo valores de alrededor de 3 um, 6 umy 25 um para d(0.1), d(0.5) y d(0.9),

respectivamente.
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Figura 5-3. Tamafios de particula de polvo molido durante diferentes tiempos de molienda.

5.4 Morfologia mediante SEM

Una vez realizado el andlisis de los polvos en estado de recepcion mediante la técnica SEM
(Scanning Electron Microscope), podemos confirmar los datos aportados por el fabricante respecto
a la forma de las particulas y los resultados de granulometria respecto al tamafio de las particulas.
Conocer su morfologia nos puede ayudar a identificar mejor cada uno de los elementos presentes
en una mezcla antes de iniciar el proceso de aleacion. En la figura 5-4 podemos encontrar las
micrografias de Fe, Si, B, Cuy Nb:

e Hierro Atomet 1001 HP: forma irregular, esponjosa.
e Silicio Amperit 170.084: forma irregular, lascas.

e Boro cristalino 325 mesh: forma irregular.

e Cobre LT10 UF12: forma dendritica.

e Niobio 325 mesh: forma irregular.
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Figura 5-4. Micrografias SEM de polvos elementales.

Realizado el anélisis morfolégico de los polvos en su estado inicial, procederemos a observar el
cambio en el tamafio medio de las particulas en los diferentes tiempos de molienda (figura 5-5), lo
que nos ayudara a comprender mejor qué esta ocurriendo dentro de la vasija a nivel morfoldgico.
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Figura 5-5. Micrografias SEM de polvo molido durante diferentes tiempos de molienda.

Por paradas:

0 h (Figura 5-5a): nos encontramos con la mezcla homogeneizada, ain sin moler. Podemos

observar facilmente la forma granulada de las particulas de hierro o las pequeiias lascas del silicio.

1 h (Figura 5-5b): comenzada la molienda, las particulas comienzan a estar formadas de diferentes
componentes quimicos. Como se puede observar en la granulometria, el tamafio de las particulas
va creciendo y ademas van aplanandose en forma de lajas, como resultado de Iss continuas
deformaciones plésticas de las particulas, procesos de soldadura (predominante) y fractura entre

las bolas y las particulas de los polvos.

5 h (Figura 5-5c¢): entre las 0 h y las 5 h se habra alcanzado el tamafio maximo de particula por ser
la soldadura la mas predominante. En ese proceso de deformacion plastica, las particulas se van
endurenciendo, volviéndose mas fragiles. Asi que, cuando alcanzan un elevado grado de dureza,
comienzan a fragmentarse en otras particulas mas pequefas, homogeneizandose, como se observa
a las 5 horas. A partir de este momento y hasta las 100h, predominara la fractura (fragmentacion)

frente a la soldadura (engrosamiento).

15 h (Figura 5-5d): en este muestreo las particulas tienen mas o menos el mismo tamano y ademas

una forma predominantemente redondeada.

15 h (Figura 5-5d) hasta 100 h (Figura 5-5h): a partir de este momento y hasta el final de la
molienda, no ocurren cambios significativos ni en la forma ni en el tamafio de las particulas.

Quizas pequenias partes de aglomeracion de éstas, pero sin importancia.

100 h sin paradas (Figura 5-51): aparentemente, las particulas podrian tener un tamano ligeramente
menor que las de 100 h de molienda con paradas. Este resultado deberia confirmarse, en el futuro,
mediante granulometria por difraccion laser para tener un resultado mas fiable, teniendo en cuenta

una mayor cantidad de particulas.
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5.5 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es otro de los ensayos que nos puede dar informacion de gran utilidad
sobre las diferentes fases cristalinas presentes en el material. Ademas, es posible distinguir entre
las fases cristalinas y la presencia de la fase nanocristalina o amorfa. En la figura 5-6, el
difractograma de O h pertenece a la mezcla de los elementos quimicos en estado de recepcion.
Como ya hemos comentado, cada fase cristalina tendra un patrén de difraccidn unico en términos
de 0 y de intensidad, lo que la hara facilmente identificable entre varias. Los picos corresponden a
las distancias de dimensiones nanométricas entre familias de planos de atomos. Segun las plantillas
de los difractogramas para el Fe (Figura 5-7a), Si (Figura 5-7b), Cu (Figura 5-7d) y Nb (Figura 5-
7e), en la mezcla sin moler se pueden encontrar todos los picos de todos los elementos cristalinos
en estado de recepcion.

100 h sin paradas
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Figura 5-6. XRD de polvo molido durante diferentes tiempos de molienda.
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Figura 5-7. XRD de polvo cristalinos elementales.

Por ejemplo, podemos reconocer que hay silicio observando sus 5 picos a aproximadamente a 20
= 28°, 47°, 56°, 69° y 76°. Asi, conforme se va sucediendo el tiempo de molienda, la mayoria de
picos pequefios desaparecen y queda el pico mas pronunciado, en torno a 20 = 45° y
correspondiente al hierro, el cual pierde en altura y su base se hace mas ancha. Esto confirma que
se esta reduciendo el tamafio de los granos y que la aleacion es cada vez menos cristalina; unos
picos menos pronunciados y mas anchos, son signo de una mejor amorfizacion del polvo aleado.
Observamos que a 1 h los picos de silicio y niobio son ya muy pequefios y que a las 5h son
practicamente imperceptibles, lo que sugiere que se han disuelto en la estructura de hierro, por un
proceso atdmico substitucional o intersticial. Entre las 40 y las 100 h no hay cambios significativos
en el pico. Podemos afirmar que existe fase amorfa y/o estructura nanocristalina. Sin embargo,
este método no nos permite diferenciar entre fase amorfa y estructura nanocristalina. Para ello,
recurriremos al anélisis microestructural mediante TEM.
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5.6 Analisis microestructural mediante TEM

A diferencia de la difraccion de rayos X, el TEM permite visualizar directamente los detalles
microestructurales a nivel atdbmico y nanométrico, como la morfologia de las particulas, las
dislocaciones, los limites de grano y las estructuras de defectos. Sera esta propiedad, lo que nos
permita definir si en la aleacion final tenemos fase cristalina, amorfa y/o estructura nanocristalina.

(a) Modo de imagen. (b) Modo de difraccion.
Figura 5-8. TEM de polvo molido durante 100 h.

En la figura 5-8 se presenta a las 100 h el modo de imagen y el modo de difraccion.
e En el primero se puede observar la forma de particula, mas bien redondeada.

e En el segundo, se puede observar tanto la fase amorfa, como la fase nanocristalina. Por un lado,
aparecen anillos indicando la presencia de fase nanocristalina. Por otro lado, la sefial difusa

alrededor de los anillos indica la presencia de lase amorfa.

5.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la figura 5-9 se ejemplifican los resultados de realizar un analisis DSC a la muestra de polvo molido
durante 100 h ininterrumpidas. Se observa un pico exotérmico, el cual indica liberacion de energia.
Este pico, muy acusado, comienza en torno a unos 633°C e indica que a esta temperatura esta
comenzando la cristalizacion de la fase amorfa formada durante el MA. La maxima liberacion de
energia se produce a los 646.78°C. No se observan picos endotérmicos que pudieran evidenciar la
existencia de transicion vitrea y region de liquido subenfriado. Quizas un andlisis mas exhaustivo
mediante la técnica MDSC (Temperature-modulated differential scanning calorimetry) podria

proporcionar datos mas reveladores, como la temperatura de Curie.
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Figura 5-9. DSC de polvo molido durante 100 h.

5.8 Difraccion de rayos X a alta temperatura

La difraccion de rayos X a alta temperatura es una técnica utilizada para estudiar los cambios
estructurales de los materiales a medida que se calientan. Permite obtener informacion detallada sobre
la estructura cristalina de un material a diferentes temperaturas, lo que proporciona una comprension
mas profunda de su comportamiento térmico y propiedades fisicas. En nuestro caso, la muestra molida
durante 100 h se ha calentado a unos 300, 500 y 700°C y, en cada una de las tres temperaturas, se le ha
realizado el ensayo de rayos X (Figura 5-10). El motivo de la eleccion de estas temperaturas es que ya
habiamos observado, mediante la técnica de DSC, que a partir de los 633°C empezaba a producirse un
proceso de cristalizacion en la aleacion amorfa. Por eso se han elegido 2 temperaturas antes y una
después de esta transformacion exotérmica. Como se podria suponer, a 300°C la muestra no sufre
practicamente ningiin cambio frente a la muestra sin calentar. Sin embargo, a 500°C, empiezan a
aparecer algunos picos a 25,3° y 35,1° que corresponde a la cristalizacion del compuesto Fe2B.
Ademés, la intensidad del pico dominante, a 45° estd aumentando. Después de la transformacion
exotérmica, en el difractograma a 700°C, se revelan otros picos en otros angulos, que podrian

corresponder a la cristalizacion del hierro y a los compuestos Fe2B, FesSi, Fe2Si y FeSia.
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Figura 5-10. XRD de polvo molido durante 100 h y calentado a diferentes temperaturas.
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6 CONCLUSIONES

El objetivo principal de este proyecto ha sido comprobar el proceso de amorfizacion de una aleacion

Fe73.5S113.5B9CulNbs conocida comercialmente como FINEMET. El éxito en esta empresa era bastante

probable, puesto que disponiamos de una gran cantidad de referencias académicas y la posibilidad de

modificar una serie de variables, con las limitaciones propias a un proyecto fin de grado. Entre ellas,

el tiempo de la molienda mecanica, donde 100 h resultan bastante aceptables. Se puede concluir que

los resultados han sido los esperados, una amorfizacion de la aleacion, pero con la presencia de la fase

nanocristalina. Hasta la fecha no se conocen experimentos con aleado mecanico que, partiendo de

polvos elementales, hayan conseguido una amorfizacion completa.

Algunas de las caracteristicas principales encontradas en nuestro estudio serian:

El rendimiento de nuestro proceso de molienda de 100 h ininterrumpidas estd en torno a un
40,94%. Un resultado pobre para fines comerciales.

En el proceso de aleado mecénico el tamafio de las particulas va disminuyendo. Comenzo6 con
un tamafio medio de particula de unos 108,48 um y termino a las 100 h con un tamafio medio
de 5,58 um. Destacar un engrosamiento de la particula (~172,49 um) en torno a 1 h de

molienda, donde el proceso de soldadura fue predominante.

La morfologia de las particulas a partir de las 15 h tiende a ser redondeada, como consecuencia

de los continuos procesos de soldadura-fractura

La temperatura de cristalizacion de la fase amorfa esta en torno a los 633°C. A los 646.78°C se

alcanza un proceso exotérmico de cristalizacion maximo.

La aleacion Fers sSii3.sBoCulNbs amorfa/nanocristalina esté estable hasta los 300°C. Alrededor
de los 500°C la fase amorfa empieza a cristalizar y, tras la transformacion exotérmica, a unos

700°C, se forman fases cristalinas de Fe, Fe:B, FesSi, Fe2Si y FeSia.
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