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Resumen

Las aleaciones metélicas ligeras son, en la actualidad, populares en industrias como la aerondutica,
aeroespacial y el transporte, entre otros motivos, por la reduccidon potencial en peso de los componentes a
utilizar.

El principal inconveniente de estas aleaciones es la posible degradacion de sus propiedades mecanicas una vez
son expuestas a elevadas temperaturas. Es por ello, de especial importancia, el desarrollo de nuevos materiales
ligeros que aporten resistencias similares o superiores y que, ademas, consigan una estabilidad y baja
degradacion de sus caracteristicas mecanicas ain cuando son expuestos a temperaturas superiores a las que se
tendrian en condiciones normales de servicio. Ante esta situacion, aparece el desarrollo de materiales
compuestos de matriz metalica reforzados con particulas de naturaleza ceramica que sean capaces de soportar
dichas condiciones.

Este trabajo se centra, por tanto, en el estudio de la degradacion de las propiedades mecanicas de materiales
compuestos de matriz metalica de base aluminio (AMCs) reforzados con nitruros, una vez han sido expuestos
a diversas condiciones de aumento de temperatura. Para ello se emplean y realizan diversos ensayos de
traccion, dureza, estudio fractografico de las muestras y analisis SEM de las mismas.

Palabras clave: Pulvimetalurgia, materiales compuestos de matriz metalica (MMC), efectos de temperatura,
propiedades mecanicas.
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Abstract

Light metal alloys are currently popular in industries such as aeronautics, aerospace and transport for the
potential reduction in weight of the components that they usually use in their projects.

The main disadvantage of these alloys is the degradation of their mechanical properties once they are exposed
to high temperatures. For this reason, it is significant to develop new lightweight materials that provide similar
or superior resistances than usual alloys and, in addition, achieve a stability and low degradation of their
mechanical properties even when they are exposed to higher temperatures than temperatures under normal
conditions of service. In this view, the development of metallic matrix composite materials reinforced with
ceramic particles, that are able to endure their mechanical properties when hight temperatures come up, is
necessary.

This work focuses, therefore, on the study of the AMCs’ (aluminum-based metal matrix composites)
mechanical properties degradation, reinforced with nitrides, once they have been exposed to various conditions
of increased temperature. For this purpose, various tensile tests, hardness tests, fractographic study of the
samples and SEM analysis are used and carried out.

Key words: Powder metallurgy, metallic matrix composite materials (MMC), temperature effects, mechanical
properties.
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1 INTRODUCCION

En la actualidad, las aleaciones ligeras son atractivas para industrias como la del transporte, en las que cobra
especial necesidad la reduccion de peso y, por tanto, de la cantidad de combustible a consumir.

El aluminio y sus aleaciones cobran importancia en un amplio rango de aplicaciones estructurales, aportando
caracteristicas adecuadas para su utilizacion en la industria automovilistica y aeronautica. Sin embargo, estas
propiedades pueden verse degradadas cuando se expone el material a temperaturas superiores a los 100°C,
limitando su uso. Por esta razon resulta de gran interés mejorar las propiedades del aluminio, tanto a
temperatura ambiente como a altas temperaturas.

Una de las posibles formas de mejorar el comportamiento y caracteristicas del aluminio es reforzarlo con
diversas particulas ceramicas, resultando en materiales conocidos como materiales compuestos de matriz
metalica de base aluminio (AMCs por sus siglas en inglés). Estos AMCs tienen propiedades interesantes para
la industria, tales como una excelente resistencia al desgaste y mayor resistencia especifica cuando se compara
con la resistencia de aleaciones convencionales de aluminio.

Sin embargo, existen problemas presentes en estos materiales compuestos de matriz de aluminio, como la
inadecuada unioén existente entre refuerzo-matriz o el ser susceptibles a que, a altas temperaturas, se
promuevan reacciones entre refuerzos y la matriz, pudiendo afectar a las fuerzas de union [1,2].

Recientemente se han realizado varios estudios con objeto de determinar qué tipo de refuerzos producen las
mejores propiedades mecanicas [3,4]. Aunque el uso de refuerzos como la alimina (AL,Os) y el carburo de
silicio (SiC) ha sido predominante, han aparecido refuerzos alternativos como el nitruro de aluminio (AIN),
carburo de boro (B4C), dioxido de silicio (SiO»), boruro de titanio (TiB,), carburo de titanio (TiC), dioxido de
titanio (TiO,) y diboruro de circonio (ZrB).

Uno de los procesos mas extendidos para conseguir AMCs es la pulvimetalurgia, ya que permite conseguir
AMC:s con buenas propiedades mecanicas, siendo a su vez mas econdémica que otro tipo de técnicas [1].

Tras la revision bibliografica realizada, no se han encontrado excesivos estudios que clarifiquen el
comportamiento frente a temperatura de los materiales compuestos de matriz metalica reforzados con nitruros.

Es, por tanto, objetivo del presente trabajo, estudiar, detallar y contrastar el comportamiento mecanico frente a
la temperatura de este tipo de materiales, asi como la degradacion que sufren sus propiedades mecanicas,
partiendo de AMCs de alta resistencia obtenidos por aleado mecénico de polvo de aluminio en atmosferas
nitrurantes. Los materiales de partida se obtuvieron empleando molienda en vacio, molienda en vacio
intercalada con flujos de amoniaco y molienda en atmosfera de amoniaco confinado [5].

Con esto, se emplearan dichos materiales para la preparacion de las probetas necesarias para realizar diversos
ensayos destructivos y no destructivos sobre el material, con objeto de ver la influencia de la temperatura en
sus propiedades mecanicas, asi como la degradacion de las mismas, en concreto, a temperaturas de 250 °C y
tras ser sometidos a un tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas y enfriamiento en horno, pudiendo
realizar un analisis comparativo de los cambios que se han producido.
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2 BASES TEORICAS

2.1. Aluminio y sus aleaciones

2.1.1 Revision historica

El aluminio posee una combinacioén de propiedades que, junto a sus aleaciones, lo convierten en un material
econdmico y versatil, siendo utilizado actualmente en numerosas aplicaciones. Esta combinacion de
caracteristicas hace que el aluminio se encuentre entre los materiales metalicos mas utilizados en la industria,
junto con otros materiales como el acero y el cobre, permitiendo la construccion de elementos resistentes y
ligeros, caracteristicas que son demandadas en la industria automovilistica y aerondutica. Otra propiedad que
cobra importancia es su facilidad de fabricacion [6].

Hay varios factores que hacen percibir al aluminio como un material en continuo desarrollo, ya que posee
propiedades unicas, entre ellas, una gran conductividad eléctrica, bajo peso y reducido punto de fusion, asi
como una elevada vida util y bajo costo en su reciclado, convirtiéndolo en un material ideal para ser empleado
en numerosas aplicaciones, desplazando en ocasiones al cobre, hierro e incluso al acero [7].

Sin embargo, historicamente, el aluminio no tuvo un excesivo protagonismo debido a la dificultad de su
obtencion a partir del mineral de la bauxita. El aluminio se combina fuertemente con el oxigeno, por lo que
presenta dificultad a ser reducido con carbono. Sus reducidas caracteristicas mecanicas cuando no presenta
elementos de aleacion, asi como la complejidad, y el elevado coste asociado para poder aislarlo del oxigeno
hicieron que, antiguamente, el material no gozara de la importancia que tiene en la actualidad [5,7].

Es a partir de la Primera Guerra Mundial, y con la necesidad urgente de obtener un material resistente y ligero,
cuando comienza el auge en la utilizacion del aluminio, desarrollando aleaciones que mejoraban sus
propiedades mecanicas, asi como la aparicion de un método de extraccion del aluminio con alta pureza. Este
método, realmente, incluye dos procesos que se complementan y que fueron desarrollados de manera
independiente y casi al mismo tiempo. El primer proceso a realizar es el proceso Bayer, desarrollado y
patentado por Karl Josef Bayer en 1888, mientras que el segundo proceso es el proceso Hall-Héroult, que fue
descubierto por Hall en EEUU y Héroult en Francia en el afio 1886. El proceso Bayer permite la obtencion de
alimina (AL,O3) a partir del mineral de la bauxita y, por otro lado, el proceso Hall-Héroult es el encargado de
aislar el aluminio de la alimina conseguida en el anterior método [5,8].

2.1.2 Caracteristicas generales del aluminio

Como se ha hecho mencién con anterioridad, el aluminio atna una serie de caracteristicas que lo hacen
adecuado para su uso en multitud de sectores. Algunas de estas propiedades son las presentes en la Figura 2.1.
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Figura 2.1 Caracteristicas generales del aluminio no aleado

Baja densidad: ¢l bajo peso es una de las caracteristicas mas conocidas del aluminio (densidad de
2700 kg/m?), es mas ligero que el titanio (densidad de 4507 kg/m®), de forma aproximada, es tres
veces mas ligero que el acero (el material mas utilizado en la industria y cuya densidad es de 7850
kg/m?), aunque su densidad es mas elevada que la del magnesio (1740 kg/m?). Otra propiedad
importante es, que una vez aleado, no se produce una variacion apreciable de este parametro [9].

Resistencia a corrosion: la resistencia a corrosion del aluminio es mayor que la existente en otros
metales, gracias a su capacidad para generar una pelicula de 6xido que recubre su superficie. Este
recubrimiento de 6xido se forma cuando el aluminio entra en contacto con la atmoésfera, consiguiendo
que la superficie del material sea impermeable a los iones de oxigeno, lo que aumenta de manera
considerable su resistencia a corrosion. Esta pelicula de ¢xido se puede obtener de manera artificial
mediante un proceso denominado “anodizado” [7,9].

Ductilidad y maleabilidad: son dos de las propiedades mas interesantes del aluminio para la
industria, ya que le otorga una buena maquinabilidad y facil conformado. Esto hace que pueda
laminarse en chapas, realizar estampacion, embutirse, etc, consiguiendo piezas de diversas formas y
tipos sin excesiva dificultad [7].
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e Conductividad eléctrica y térmica: la conductividad eléctrica del aluminio sin alear, a temperatura
ambiente, es una de las mas altas dentro de la familia de los materiales metalicos. Esto lo convierte en
uno de los metales mas utilizados dentro de la industria eléctrica, especificamente en zonas de
distribucién de energia eléctrica y lineas de alta tension.

De igual modo, su alta conductividad térmica hace que sea un material idoneo para ser utilizado en
intercambiadores de calor, radiadores, cilindros del motor de automoéviles y utensilios de cocina.
Aproximadamente, la conductividad térmica del aluminio puro es el doble que la del cobre [7,10].

e Inocuo e impermeable: el aluminio es un material ampliamente utilizado en la industria alimenticia
dada su capacidad para que las sustancias no pierdan su aroma o sabor, al mismo tiempo que no los
desprende [7].

¢ Reciclable: el aluminio es un material tinico al ser econémicamente reciclable. Se puede reciclar con
un coste energético menor al 5% del coste necesario para fabricar la misma cantidad de aluminio
cuando no es reciclado, sin reducir o alterar sus cualidades. En la actualidad, una cuarta parte del
consumo europeo de aluminio se suministra a partir de aluminio reciclado [9].

e Reducida toxicidad: el aluminio sin alear no es toxico para el ser humano cuando la exposicion
general al mismo es media o baja, lo cual lo convierte en un material muy utilizado para la produccion
de utensilios de cocina o envases alimenticios. Sin embargo, si esta exposicion pasa a ser elevada, si
pueden ocasionarse problemas de salud, siendo los mas comunes los siguientes: problemas
respiratorios (si el aluminio es inhalado), posibles dafios en el sistema nervioso central, pudiendo
provocar demencia, pérdidas de memoria, apatia y temblores [7].

e Alta versatilidad: la combinacion de las caracteristicas que se mencionan hacen que el aluminio se
encuentre, actualmente, dentro de los metales mas utilizados, pudiéndose encontrar en multitud de
aplicaciones.

o No magnético: esta caracteristica lo hace especialmente 1til para fines militares, superando a otros
materiales no magnéticos gracias a su reducido peso y bajo coste. Esta propiedad, a su vez, también
resulta importante cuando el aluminio se utiliza en equipos electronicos [10].

o Buena resistencia a bajas temperaturas: ¢l aluminio, gracias a su estructura FCC, posee una buena
resistencia a bajas temperaturas, lo cual lo convierte en un material susceptible a ser utilizado en
aplicaciones que requieran su uso a temperaturas por debajo de los cero grados [9].

Se presentan en la Tabla 2.1 y la Tabla 2.2 las propiedades fisicas y mecanicas del aluminio sin alear, asi como
sus propiedades atdmicas, eléctricas y térmicas, en las que se puede apreciar su baja dureza (35 — 48 HV) y
bajo punto de fusion, entre otras.
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Tabla 2.1 Propiedades atomicas, eléctricas y térmicas del aluminio no aleado

Propiedades atomicas, eléctricas y térmicas del aluminio no aleado

Simbolo Al Densidad de 74%
empaquetamiento
N° Atomico (Z) 13 N° de coordinacion 12
Estructura cristalina Clibica Ce(gté%l; en caras Parametro reticular [nm] 0.4014 (25°C)
s Distancia interatomica
Peso atomico [uma] 26.98154 g 0.28635
minima [nm]
. Conductividad eléctrica
’ 2 1 —
Estructura electronica [Ne] 3s*3p [m/Q-mm’] 34-38
Valencias indicadas 3 Resistividad eléctrica 2.69 (20°C)
[n€2-cm]
Estado de oxidacion +3 Calor latente de fusion [J/g] 388
Electronegatividad 1.5 Calor lat'e,nte de 388
evaporacion [J/g]
. Conductividad térmica
Radio covalente [A] 1.18 (W/m-K] 237
C Coeficiente de expansion
Radio i6nico [A] 0.5 térmica [x10°/K] 23.5
Radio atomico [A] 1.43 Calor especifico [J/kg-K] 900
Volumen atémico 10
[m3-mol] 9.996 - 10
Tabla 2.2 Propiedades mecanicas y fisicas del aluminio puro
Propiedades fisicas y mecanicas del aluminio sin alear
Color Metalico con tonos azules
Densidad [g/cm®] 2.699
Punto de fusion [°C] 660.2
Punto de ebullicion [°C] 2057 — 2480
Susceptibilidad magnética [18°C - 10°] 0.63

Cambio volumétrico durante la solidificacion

6.7%




Influencia de la temperatura en el comportamiento mecanico de aleaciones pulvimetaltrgicas de base
Al reforzadas con nitruros

Limite elastico [MPa] 110-170
Resistencia a traccion [MPa] 130-195
Modulo elastico (E) [MPa] 70.6
Elongacion 40%
Dureza Vickers 35-48

2.1.3 Produccion de aluminio

El aluminio es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre (es el tercer elemento mas
abundante), pero no se encuentra presente de manera aislada, sino que estd combinado con otros materiales de
alta estabilidad (6xidos y silicatos) [11].

La bauxita es la mena mas importante de aluminio y es la materia prima a través de la cual se consigue el
metal. Este mineral estd compuesto por 0xidos de aluminio hidratados y surge a partir de la meteorizacion
quimica de una amplia gama de minerales de arcilla y silicatos de aluminio. Contiene entre un 30 y 54% de
alimina, variando su composicion dependiendo del lugar y la geologia de cada depdsito. La Figura 2.2
muestra un ¢jemplo de una mena de bauxita [12-13].

Figura 2.2 Mineral de bauxita

Las reservas de bauxita se encuentran estimadas entre los 55 billones y 75 billones de toneladas,
encontrandose en Africa (32%), Oceania (23%), Sudamérica y el Caribe (21%), Asia (18%) y otros lugares
(6%). Las principales zonas productoras de bauxita son las que se indican en la Tabla 2.3 a continuacion [12].
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Tabla 2.3 Principales paises extractores de bauxita (Aito 2017)

Posicion mundial Pais / Region Bauxita (miles de toneladas)
1 Australia 83000
2 China 68000
3 Guinea 45000
4 Brasil 36000
5 India 19000

La Figura 2.3 ilustra un mapa con la anterior informacion.

JAMAICA W CHINA
; INDIA S
A

GUINER™

AUSTRALW §

Figura 2.3 Mapa de los principales extractores de bauxita

En el siglo XIX la produccion de aluminio era costosa y lo convertia en un elemento mas preciado que el oro,
la plata o el platino. Esto es debido a que presenta una alta afinidad por el oxigeno, lo cual dificulta su
reduccion con carbono, requiriendo un alto consumo eléctrico y, por tanto, provocando que su costo fuera
excesivamente elevado.

Esta tendencia cambié cuando se descubrio un proceso electrolitico mediante el cual la alimina (6xido de
aluminio) puede disolverse y depositarse como aluminio.

El aluminio puede disolver en varias soluciones, la mayoria de ellas acuosas, sin embargo, muchas de ellas no
son adecuadas ya que se “romperian” antes que la propia aliimina, una vez que la corriente eléctrica pase a
través de ellas. Tras diversas investigaciones se descubrié que la respuesta a esta problematica se encontraba
en el uso de criolita fundida, un componente formado por fluoruro de aluminio y sodio que se encuentra en la
zona de Groenlandia. En la actualidad, esta criolita fundida utilizada en la produccion de aluminio se puede
fabricar sintéticamente [9].
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Actualmente, la produccion de aluminio consta de varias fases y procesos (proceso Bayer y Hall-Héroult), que
seran explicados de forma detallada en los apartados 2.1.3.1 y 2.1.3.2. Gracias a la combinacion de estos
procesos y la innovacion tecnoldgica de los ultimos afios, se ha reducido considerablemente el precio de
obtencion del aluminio respecto al que tenia en siglos pasados.

La Tabla 2.4 muestra el precio de diferentes metales, con fines comparativos, y muestra como el costo del kg
de aluminio es menor al de otros metales utilizados en la industria, ya sea de manera aislada o como elementos
de aleacion [14].

Tabla 2.4 Precios de distintos materiales segun el ""London Material Exchange' (2018)

Material Precio ($/kg)
Aluminio 1.966
Cobre 6.702
Zinc 3.221
Niquel 12.885
Acero al carbono ~0.500

El sector de la produccion de aluminio es considerado una industria joven. Tras el descubrimiento de los
nuevos procesos de obtencion de aluminio, la produccion y el consumo anual de aluminio han aumentado en
torno al 8%. Actualmente, el crecimiento de consumo esperado durante los proximos afios del siglo XXI es del
4%, una ligera bajada en el crecimiento posiblemente causada por un aumento en el precio de la materia prima
y la energia, asi como un aumento en el precio del equipamiento necesario para la produccion de aluminio
[7.,9].

La Figura 2.4 muestra la evolucion de la produccion de aluminio histérica, en millones de toneladas,
distribuido en los distintos paises productores hasta el afio 2012.

Historia de la produccion primaria de aluminio
Principales paises y regiones productoras

o Rest
50000 (1950-2012) -t

@Japon
45000 1950 - uso en sector de la construccion O China

40000 1970 - uso en latas
1973, 1982 - crisis del petroleo mRusia
35000 - 1981-1986 - produccion japonesa
30000 1990 - uso en coches
1990-1993 - disolucién Unién Soviética Olndia
25000 - 1993-2007 - produccion emergente en China
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<
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Figura 2.4 Crecimiento anual de la produccion de aluminio primario
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2.1.3.1 Proceso Bayer (obtencion de alimina a partir de la bauxita)

El proceso Bayer est4 destinado al refinamiento de la bauxita para obtener alimina, y puede considerarse un
proceso “quimico” a realizar. Comienza con la molienda o trituracion de la bauxita, tras lo cual se realiza un
lavado de la misma en una solucion de sosa cdustica a alta presion y temperatura. En esta etapa del proceso se
introduce el mineral en autoclaves de acero durante periodos que varian entre las 2 y 8 horas, segun la
naturaleza del mineral de bauxita utilizado. La sosa caustica es la encargada de disolver los minerales de
aluminio, mientras que los demas componentes de la bauxita permanecen en estado solido y son depositados
en un decantador en el cual seran retirados. La reaccion general de esta primera etapa puede resumirse con la
siguiente ecuacion:

Al,05 - xH,0 + 2NaOH — 2NaAlO0, + (x + 1)H,0

En esta primera etapa, la alimina se disuelve dejando un lodo rojo que se compone, principalmente, por silice
y 6xido de hierro, que seran eliminados por filtracion.

Tras esta primera etapa, discurre la segunda etapa del proceso, conocida como descomposicion, etapa en la que
la reaccion anterior se invierte. Dado que conseguir la precipitacion de forma espontanea es altamente dificil,
es lograda mediante un enfriamiento del licor gracias a la siembra de cristales de trihidrato (ALOs - 3H,0),
para conseguir la precipitacion del compuesto en particulas finas. Esta descomposicion transcurre en
recipientes de agitacion lenta. La reaccion invertida seria de la forma:

2NaAlO, + 2H,0 — 2NaOH + Al,05 - 3H,0

Tras ello, se trata de secar y calcinar el hidrato, para lo cual es transportado a un precipitador y un calcinador a
1100°C, de modo que se funde el mineral y se elimina el agua contenida en el mismo, consiguiendo alimina
pura en forma de polvo blanco. Aproximadamente se requieren dos toneladas de alimina para conseguir una
tonelada de aluminio puro [5,7,15].

2.1.3.2 Proceso Hall-Héroult

Tras realizar el proceso Bayer, se realiza el proceso electrolitico, con el cual se obtendra finalmente aluminio
puro mediante el uso de criolita fundida.

La base de este proceso consiste en disolver la alimina en un bafio electrolitico de criolita fundida (fluoruro
aluminico sodico “NasAlFs”), junto con aditivos como AlF3, en una celda electrolitica revestida con carbono.
El mecanismo de reaccion electrolitico es algo incierto, aunque la reaccion se puede describir como sigue:

241,05 + 3C > 4Al + 3C0,

De este modo, la criolita fundida a aproximadamente 1030°C tiene la capacidad de disolver un alto porcentaje
de aliimina. La celda electrolitica que contiene a la criolita es un tanque con carbon actuando como electrodo.
Grandes bloques de carbon que se sitlian encima del bafio actian como anodo, de forma que la corriente
eléctrica pasa entre estos electrodos a través de la solucion, haciendo que la alimina se separe en aluminio y
oxigeno.

El aluminio fundido, al tener mas densidad que la criolita fundida, se deposita en el fondo del crisol, y es
drenado cada cierto tiempo cuando hay suficiente material acumulado. El oxigeno que ha quedado
desprendido tras la reaccion tiene afinidad por el carbono (C) presente en los electrodos, consiguiendo la
formacion de didxido de carbono (CO»), que sera expulsado con posterioridad.

10
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La conjuncién de ambos procesos se convirti6 en el primer método industrial aplicado para la consecucion de
aluminio a partir de alimina, que a su vez se obtiene a partir de la bauxita, y es el que sigue en uso actualmente
[5,7,16]. La Figura 2.5 presenta un esquema en el que se observan ambos procesos.

Proceso Bauxita Precipitador E
Quimico b 1 ]
Trituradora A
NaCH Enfriador
Horno rotativo F
AlLO, 3H.0
DigEStDI’ B EEHEH
Residuo lodo rojo D Alumina ALO,
Fluoruro de aluminio aF, 59 Petroleo y
o Carhan
Criolita Na,AIF, .
+ Fundicion
Electrolito fundido
Aluminio fundido Homo
[ — Lingote de aluminio J

Proceso Electrolitico

Figura 2.5 Proceso Bayer y Proceso Hall-Héroult para la produccion de aluminio

2.1.4 Aleaciones de aluminio

Se pueden dividir las aleaciones de aluminio en dos categorias distintas: aleaciones de aluminio para forja y
aleaciones de aluminio para moldeo. Otra diferenciacion posible vendria dada segin el modo de obtencion de
las propiedades mecanicas o segun los elementos aleantes que contenga la aleacion [6,10], considerando un
elemento de aleacion como cualquier elemento que es afiadido de manera intencionada con cualquier fin
distinto a la consecucion de un afino de grano, y para el cual se encuentran definidos unos limites minimos y
maximos [17-19].

A pesar de existir distintas maneras de catalogar las aleaciones de aluminio, el sistema mas extendido es el que
emplea designacion numérica. Este sistema de designacion consiste en un co6digo con cuatro numeros, donde
el primer digito representa el grupo de aleacion segun el elemento aleante principal. El segundo digito indica la
pureza o modificaciones de la aleacion, mientras que los dos tltimos digitos permiten distinguir entre las
distintas aleaciones. La Tabla 2.5 muestra las series numéricas de las aleaciones principales de aluminio.

Tabla 2.5 Series numeéricas de las aleaciones principales de aluminio

Elemento principal de aleacion Serie numérica
Al (99.00% o mayor) 1XXX
Cu 2XXX
Mn 3XXX
Si 4XXX

11
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Mg S5XXX

Mg, Si 6XXX

Zn TXXX

Ofras 8XXX

Serie no empleada 9XXX

La Figura 2.6 y la Figura 2.7 muestran, respectivamente, de manera comparativa, las propiedades en cuanto a
ductilidad, traccion dureza e impacto, asi como las resistencias a corrosion y fatiga de las diferentes series de
aleaciones de aluminio, sin tener en cuenta los posibles tratamientos térmicos aplicables a cada una de ellas.

Tipode qywx | axxx | sxxx | exxx | 7xxx | 2xxx 7XXX
Aleacicn

Ductilidad
— /

PROPIEDAD \
/
><_

‘ Resistencia a traccién, dureza e impacto \\

CODIGO QUIMICO Al Al Mn AlMg AIMgSi AlZnMg  AlCu Al Zn
Mg Si Mg Cu
RESISTENCIA Muy baija Baja Media Media Alta Alta

Figura 2.6 Grdfica comparativa entre aleaciones de aluminio en cuanto a su dureza, resistencia a traccion, ductilidad e impacto

Tipode e | axxx | sxoxx | exxx | moox | 2xxx | 7xxx

Aleacion
PROPIEDAD T Resistencia a C?Lris&

--'_.—._.—-.><
_._-"""_‘
__— Resistencia a fatiga
CODIGO QUIMICO Al AlMn  AlMg AIMgSi AlZnMg AlCu Al Zn
Mg Si Mg Cu

RESISTENCIA Muy baja Baja Media Media Alta Alta

Figura 2.7 Grdfica comparativa entre aleaciones de aluminio en cuanto a su resistencia a corrosion y resistencia a fatiga
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2.2. Pulvimetalurgia

La pulvimetalurgia (PM) es un método o técnica para la produccion de piezas o componentes a partir de polvo
metalico sin necesidad de pasar por el estado fundido, si bien es cierto que también pueden fabricarse
partiendo de polvos ceramicos o poliméricos. Este polvo es definido como particulas que miden normalmente
menos de 1000 um (1mm). La mayoria de particulas utilizadas en pulvimetalurgia se encuentran en un rango
entre los 5 y los 200 um [5,20].

La pulvimetalurgia, como proceso a escala industrial, se emplea por primera vez en 1827, en un proceso de
fabricacion de monedas de platino a partir de sinterizacion y estampacion de polvos de dicho metal. En los
afios venideros comienza a desarrollarse la técnica y, a partir de 1920, comienza a utilizarse para fabricar
carburos cementados y bronces porosos autolubricantes para la industria de la automocion.

A partir de la IT Guerra Mundial se utiliz6 el material para elaborar materiales férreos y no férreos y, es a partir
de los afios sesenta, cuando se produce una mayor expansion de la técnica de procesado a nivel mundial.
Actualmente la metalurgia de polvos es utilizada en una amplia gama de aplicaciones, como pueden ser la
fabricacion de rodamientos autolubricantes, biotecnologia y aplicaciones electronicas [21].

El proceso metaltrgico basico consiste en la realizacion de una mezcla de los polvos, seguida por una
compactacion o prensado de los mismos en una matriz con la forma de la pieza deseada. Tras ello, se realiza
un tratamiento térmico en atmosfera controlada, llamado sinterizado, de modo que se consiga la union de las
particulas de polvo mediante un proceso de difusion. Actualmente existen procesos mas complejos que el
comentado, con varias etapas de prensado isostatico, laminacion, extrusiéon y compactacion por inyeccion. Un
esquema de este proceso se encuentra en la Figura 2.8.

El uso de la pulvimetalurgia para la fabricacion de piezas y componentes posee numerosas ventajas respecto a
otros métodos de produccion. Entre ellas, ofrece la posibilidad de obtener materiales con composiciones
dificiles de conseguir mediante otros métodos tradicionales como la fundicion. Ademas, permite un control
preciso del material y de las propiedades finales del producto fabricado, controlando los polvos que lo
constituyen y las variables del procesado, pudiéndose adecuar a las necesidades de utilizacion la densidad,
nivel de porosidad o resistencia. También es posible alcanzar niveles estrechos de tolerancias, asi como la
consecucion de un alto grado de repetitividad en la produccion de las piezas.

| PoLvOS METALICOS |

LUBRICANTES ————> | MEZCLADO |«——— ADITIVOS

| - }

I POLYVO SUELTO I COMPACTACION EN FRIO COMPACTACION EN CALIENTE
Prensado uniaxial Prensado uniaxial
Prensado isostatico Prensado isostatico
Extrusion Extrusion pseudoisostitica
Laminacién

Compactacion por explosivos

| siNTERizADO |
v y
| FORJAEN CALIENTE |

: v

TRATAMIENTOS
SECUNDARIOS

' .

| PIEZA PM ACABADA |

Figura 2.8 Esquema general del proceso pulvimetaliirgico
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Otra de sus numerosas ventajas se encuentra en su competitividad frente a otros métodos de fabricacion en
cuanto a la reduccion en las etapas del proceso de produccion, dando lugar a compactos que no requieren de
operaciones de mecanizado, lo cual abarata el coste de los productos fabricados. Esto supone hasta un 60% de
ahorro energético frente a procesos de forja y mecanizado, afiadiendo un gran ahorro de material en la
fabricacion el producto. Por ejemplo, en la fabricacion de una pieza de 300g por via pulvimetalurgica se
desaprovechan 16g, mientras que, si se realiza por métodos convencionales, se producen pérdidas de hasta
260g, es decir, casi la totalidad del material necesario para fabricar otra pieza. La Figura 2.9 muestra el
aprovechamiento de material de distintos procesos de produccion, asi como el consumo energético requerido
por cada uno de ellos [22].

Atin con todas estas ventajas, la produccion de piezas por via pulvimetaltrgica tiene un gran inconveniente, y
es su baja rentabilidad cuando no se emplea en la fabricacion de grandes lotes. Por esta razon, es el sector
automovilistico el que mas ha desarrollado esta técnica, llegando a consumir el 80% de las piezas metaltrgicas
fabricadas [23].

La Tabla 2.6 muestra, tras la comparativa del aprovechamiento de material y del consumo energético
correspondiente a distintos métodos de fabricacion (Figura 2.9), la mayor parte de ventajas y desventajas que
posee el proceso de fabricacion pulvimetaltrgico a nivel industrial.

Comparativa entre métodos de fabricacién

100
90
80

70
60
50
4
3
2
1
0

Forja en frio Forja en caliente Fundicién Pulvimetalurgia

o O O O

m Utilizacion media de material (%) = Consumo medio de energia (MJ/kg)

Figura 2.9 Comparativa entre métodos de produccion segun la utilizacion de material y consumo energético

Tabla 2.6 Ventajas y desventajas de la pulvimetalurgia

Piezas exactas a gran escala con tolerancias estrechas
Piezas homogéneas
Ahorro energético y bajo costo por produccion en serie

Minima pérdida de material

Ventajas S, .
Eliminacion de etapas de mecanizado

Posibilidad de empleo en materiales de friccion, corte y
piezas estructurales
Posibilidad de realizacion de tratamientos térmicos

Control de propiedades como la porosidad, densidad y
resistencia
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Al reforzadas con nitruros

Elevado coste de las matrices de compactacion

Limitaciones en el disefio (seccion uniforme en la direccion
Desventajas de la compactacion, esbeltez limitada)

Elevado coste para produccion de piezas singulares, pérdida
de rentabilidad cuando no existe fabricacion en serie

La Figura 2.10 muestra un diagrama de Venn con ejemplos de algunas ventajas comentadas, siendo la
interseccion de los tres circulos el area ideal en el que aplicar la fabricacion de piezas por via pulvimetalirgica.

Econdmico
Coste
Precision
Productividad

Usos variados

Algunos composites

Materiales de
friccion y corte

Piezas estructurales

Exclusivo
Refractario
Solidificacion
rapida

Figura 2.10 Diagrama de Venn con tres de las razones principales por las cuales emplear pulvimetalurgia

El proceso pulvimetalirgico consta de un conjunto de etapas, consideradas independientes, que utilizan
distintos equipos en cada una de ellas. Tras la obtencion de polvos, el proceso se puede resumir en: mezcla,
prensado/compactacion y sinterizado de los polvos. Serdn explicadas con mayor detalle a continuacion en los
siguientes apartados.

2.2.1

Obtencion del polvo metalico

Las propiedades finales que tenga el material estan intimamente relacionadas con el procedimiento utilizado en
la produccion del polvo metalico. Algunas de las caracteristicas basicas que tiene el polvo seran:

Dimensiones y distribucion de las particulas que componen el polvo
Forma y porosidad de las particulas de polvo

Area superficial de las particulas

Composicion quimica y homogeneidad de las particulas

Densidad aparente
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Los métodos de produccion de polvo son variados, siendo las técnicas mas significativas las siguientes:
1. M¢étodos quimicos
2. Meétodos fisicos
3. Mzétodos mecanicos

Tal y como se indicd con anterioridad, el método escogido dependerd de la aplicacion, asi como de las
propiedades requeridas y estructura del producto que se quiere fabricar. En general, cualquier material puede
ser transformado en polvo aplicando uno o varios de estos métodos de produccion. Se explican a continuacion
cada uno de ellos.

2.2.1.1 Produccién de polvo por métodos quimicos

Los métodos quimicos se pueden clasificar en métodos de reduccion quimica y métodos de descomposicion de
compuestos. Se detallan a continuacion dichos procesos:

Proceso de reducciéon quimica

Se caracteriza por llevar a cabo una serie de reacciones quimicas que reducen los compuestos metalicos y se
consiguen polvos de los mismos. Para conseguirlo, este método implica la utilizacion de compuestos
quimicos, generalmente oxidos, haluros o sales metalicas que son empleados como agentes reductores. Se
puede llevar a cabo desde distintos estados, algunos ejemplos son los siguientes:

e Desde estado solido: se produce la reduccion de 6xido de hierro con carbono o de 6xido de wolframio
con hidrégeno.

e Desde estado gaseoso: se produce la reduccion de tetracloruro de titanio gaseoso con magnesio
fundido (mediante el proceso Kroll).

e Desde una solucion acuosa: un ejemplo puede ser la precipitacion de cobre a partir de una solucion de
sulfato de cobre con hierro.

Proceso de descomposicion quimica de compuestos
En esta categoria de produccion de polvos destacan dos metodologias:

e Descomposicion de hidruros metalicos: implica primero la hidruracion de materiales refractarios (Ti,
Ze, Hf, V) mediante el calentamiento del metal en hidrogeno. Esto consigue hidruros con
comportamiento muy fragil que pueden ser reducidos a polvos del tamafio requerido. Tras ello se
elimina el hidrogeno de manera inversa a la anterior.

e Descomposicion de carbonilos metélicos: se utiliza comunmente en la produccion de polvos de hierro
y niquel [24,25].

2.2.1.2 Produccion de polvo por métodos fisicos

Dentro de estos métodos destacan la atomizacion y el método electroquimico:

Atomizacion

Los principales modos de atomizacion se pueden resumir en tres grupos: atomizacion por gas, atomizacion por
agua y atomizacion centrifuga.

Se basa en que cualquier metal fundido de puede convertir en polvo mediante la pulverizacion de liquido, de
forma que se forma una nube de pequefias gotas que solidifican, formando dicho polvo. Es un método muy

16



Influencia de la temperatura en el comportamiento mecanico de aleaciones pulvimetalUrgicas de base

Al reforzadas con nitruros

popular y se puede aplicar a una gran variedad de metales y aleaciones, al ser el proceso independiente de las
propiedades fisicas y quimicas asociadas al material sélido.

Basicamente el proceso consiste en hacer pasar un liquido a través de un pequefio orificio situado en el fondo
de un crisol, y tras ello, pulverizar un chorro de gas o liquido al fundido.

Existen varios procesos de atomizacion que se destacan a continuacion:

Atomizacion por gas: En esta técnica uno o varios chorros de gas, a elevada velocidad, se usan para
congelar el metal fundido y romperlo, convirtiéndolo en polvo. Los gases mas empleados suelen ser el
nitrégeno, argon o aire. A su vez, el atomizador puede ser de dos tipos: de mezclado interno o de
mezclado externo. En la geometria de mezclado interno, el gas fluye por la boquilla de expansion,
succiona el metal fundido y lo deposita en un recipiente aparte. Por otro lado, en el mezclado externo,
el metal fundido baja por gravedad a través de la boquilla del atomizador, tras lo cual se intercepta con
los chorros de gas. Tras ello, se consiguen los polvos metalicos que se depositan en una camara
inferior [24-26].

El método de atomizacion por mezclado interno (izquierda) y externo (derecha) se presentan en la Figura 2.11
a continuacion:

Meit

Fuente de gas

y bomba
Camara de coleccidn ,
Boquilla —, - . Spray ‘ '
Gas ﬁq;-kh_! Polvo — o
| Fino
Sifdn =1
i Boquilla

£ — Palvos metalicos
Metal fundido

Camara de coleccion

Figura 2.11Atomizador de gas interno (izquierda) y externo (derecha)

Atomizacion por agua: este método consiste en forzar el paso de un chorro de agua a alta presion a
través de una boquilla, de forma que se consigue una fase dispersa de gotas que impactan con el metal
fundido (Figura 2.12). Se realiza de forma similar a la atomizacion con aire, pero el enfriamiento es
mas rapido. Este método requiere altos consumos energéticos para conseguir el agua a alta presion.

Una de las problematicas de este método es la formacion de 6xidos, por lo cual no es recomendada
para conseguir polvos de metales altamente reactivos como puede ser el titanio. Actualmente, para
paliar esta desventaja, se emplean aceites sintéticos que, en contraposicion del agua, no forman
oxidos. Los polvos que se obtienen suelen ser de geometrias irregulares y tienen superficies rugosas y
oxidadas [24-26]. La Figura 2.12 muestra como se realiza este proceso.
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Fuente de
Presion

<« Céarama

<«— Polvo metalico

Figura 2.12 Atomizacion por agua

e Atomizacion centrifuga: este método consiste depositar el metal fundido en un contenedor que gira a
elevada velocidad. De este modo, se consigue eyectar el metal fundido en todas las direcciones,
solidificandose antes de golpear las paredes del contenedor, de manera que se obtiene un polvo de
superficie esférica y con menos porosidad que en los anteriores métodos [24-26]. La Figura 2.13
muestra este proceso.

Punta de wolframio

Rotacion de
- @ barra de
7 i
aleacion
~~ ﬂ

Movimiento
de la punta

Arco eléctrico p :g"—-— Polvo de aleacion

Figura 2.13 Proceso de atomizacion centrifuga

Proceso electroquimico

Es ampliamente utilizado en la obtencion de polvos de hierro, cobre y niquel. Consiste en la preparacion de
una celda electrolitica en la cual el metal a pulverizar actia como &nodo. Tras aplicar un voltaje, el metal
comienza a disolverse, provocando que los iones metalicos en solucion electrolitica se depositen en el catodo
en forma de escamas. Tras ello, el depodsito es retirado para realizar unas etapas de lavado y secado,
consiguiéndose el polvo metalico.

Este proceso consigue polvo de alta pureza y con muy buenas propiedades para ser procesado. La desventaja
del método radica en su alto costo comparado con otras técnicas, ya que requiere el control y manipulacion de
numerosas variables presentes en el proceso [24-26]. La Figura 2.14 presenta un esquema del proceso seguido.
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Figura 2.14 Proceso electroquimico de produccion de polvos metilicos

2.2.1.3 Produccion de polvo metalico por métodos mecanicos

La fabricacion de los polvos se consigue mediante la utilizacion, de manera individual o conjunta, de técnicas
de corte, rozamiento, impacto o compresion. Este tipo de métodos no suelen ser utilizados como métodos
primaros para la obtencion de polvo metalico, salvo para los casos que se mencionan a continuacion:

e  Materiales reactivos como el berilio e hidruros metalicos.

e Materiales que se fracturan con facilidad, asi como materiales duros y fragiles como aleaciones
metalicas y cerdmicos.

e Conseguir polvos de metales como el aluminio y el hierro que suelen ser requeridos en forma de
escamas.

Se describen a continuacion las técnicas mas utilizadas:

Obtencion de polvos mediante corte del material

Utiliza fuerzas de cizalladura para generar el polvo. Es un método barato y produce grandes cantidades de
polvo, pero no es posible controlar su tamaio, forma o estructura, por lo que se suele utilizar como material de
partida para los demas procesos de fabricacion de cardcter mecanico.

Obtencion de polvos mediante impacto (molienda)

Se genera el polvo mediante sucesivos impactos del material. Se utiliza un molino cilindrico relleno de bolas o
barras del material que se desea obtener, de manera que, mediante el giro del molino, se produce la colision de
las bolas y se rompe el material, obteniendo el polvo metalico. Este método suele ser utilizado en materiales
fragiles.

Obtencion de polvos mediante rozamiento entre materiales

Se procede a conseguir el rozamiento del material del que se desean conseguir los polvos con otro material
mas duro [2,24].

La Figura 2.15 muestra, de forma aproximada, las dimensiones de los polvos obtenidos mediante la aplicacion
de algunos de los mecanismos, técnicas y procesos que se han explicado en el punto 2.2.1 para la obtencion de
polvos metalicos.
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Molienda

Atomizacion

Oxido - reduccién
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Figura 2.15 Tamaiios aproximados de las particulas de polvo obtenidas mediante la aplicacion de distintas técnicas

2.2.2 Proceso de mezcla de los polvos metalicos

Tras la obtencion de los polvos metalicos, esta es la primera etapa del proceso. Consiste en realizar la mezcla
del polvo junto a aditivos como lubricantes y aglutinantes, a fin de conseguir un conjunto lo mas homogéneo
posible, para evitar problemas de segregacion y aglomeracion que pudieran aparecer, debido al distinto
tamafio, distribucion y morfologia de los polvos de partida. En ocasiones los aditivos pueden actuar como
lubricantes a la vez que como elementos aleantes afadidos, como es el caso de la incorporacion de grafito en
polvos de hierro [26].

Una ventaja de este proceso de mezcla en el ambito de la metalurgia es la oportunidad de combinar varios
metales en aleaciones que seria imposible producir por otros métodos. Este proceso se realiza generalmente
por medios mecanicos, algunos de los cuales se presentan en la Figura 2.16.

Figura 2.16 Mezcla de polvos. De izquierda a derecha: rotacion en tambor, rotacion en cono doble, mezclador de tornillo y
mezclador de paletas

Los tipos de aditivos utilizados se explican a continuacion:

Lubricantes: son utilizados para reducir la friccion entre particulas y en las paredes de la matriz durante el
proceso de compactacion. Pueden ser liquidos o sélidos [5,25].
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Aglutinantes: son requeridos para obtener una resistencia adecuada en las piezas que son prensadas, pero no
son sinterizadas.

Defloculantes: son necesarios para inhibir la aglomeracion de los polvos y mejorar las caracteristicas de flujo
durante el procesamiento de los mismos [25].

2.2.3 Proceso de compactacion/prensado

Durante este proceso se aplica una alta presion a los polvos y tiene varias funciones principales que se citan a
continuacion [24]:

e Consolidar el polvo dentro de la matriz de compactacion.

e Conseguir la forma requerida, dentro de lo posible, teniendo en cuenta los posibles cambios
dimensionales que suceden tras el sinterizado.

e Conseguir un nivel adecuado de porosidad.

e (Conseguir una pieza “en verde” con el grado de resistencia adecuado para trabajar con ella antes de
ser sinterizada.

Por estas razones, este proceso tiene gran influencia en las propiedades finales que adopte la pieza. El método
mas comun de compactacion es el prensado uniaxial, en el cual se utilizan punzones que aprietan el polvo
contenido en una matriz, y puede ser realizado en frio o caliente, dependiendo de la aplicacion requerida.

Este proceso consta de varias etapas, ilustradas en la Figura 2.17, y son las siguientes:
e Llenado de la matriz de compactacion.
e  Presion del polvo con los punzones aplicando la presion adecuada.

e Retirada de la pieza “en verde” terminada.

Punzoén superior

g
A0 ?Fg‘%‘*"’?‘r % g

N,

Punzén inferior

Compactado

i

Wt

Matriz

Figura 2.17 Etapas del proceso de prensado convencional de polvos
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La presion a aplicar durante el proceso es una variable importante en el mismo, ya que es necesario que sea lo
mas homogénea posible, de modo que se distribuya uniformemente en el material. La consecucion de la
uniformidad de la presion dependerd, en gran medida, del método de prensado o compactacion utilizado [24].

La presion aplicada en la compactacion provoca, de manera inicial, un reempaquetamiento de los polvos,
reduciendo el espacio y tamafio de los poros, a la vez que aumenta el nimero de puntos de contacto entre las
particulas de polvo. Una vez la presion aumenta, se produce una pequefia deformacion plastica del polvo,
ocasionando que particulas adicionales entren en contacto, a la vez que se consigue una reduccion de volumen
de los poros. La Figura 2.18 muestra el efecto de la presion aplicada durante la compactacion.

1) 3)

Figura 2.18 Efecto de la presion aplicada en las particulas de polvo

De este modo, siguiendo lo representado en la figura 2.18 sucederia lo siguiente, en consonancia a lo explicado
con anterioridad:

1. Polvos en situacion inicial tras el llenado de la matriz.
2. Inicio de la presion, aumentando el nimero de puntos de contacto entre particulas de polvo.

3. Deformacion plastica de las particulas, aumentando el contacto de las mismas.

Durante la realizacion del proceso, sin embargo, aparecen complicaciones. Una de estas complicaciones reside
en que, en todo proceso de prensado, existen fuerzas de rozamiento entre los punzones y las paredes de la
matriz, entre los polvos de la matriz y entre las particulas de polvo de manera individual. Esto provoca que la
presion no sea homogénea ni pueda ser distribuida de manera uniforme en el material. A fin de evitar esto, se
pueden utilizar distintas variantes en la aplicacion de la presion, a la vez que se utilizan lubricantes como la
cera sintética en las paredes de la matriz, de manera que se disminuya el rozamiento.

A raiz de este proceso, es necesario indicar que la densidad de los polvos aumentara de manera asintotica
conforme aumente la presion aplicada a los mismos, creciendo rapidamente en el inicio y haciéndolo después
de forma mas lenta. Esto impide que aumente la densidad por encima de un valor concreto, de modo que
grandes aumentos de presion no conseguiran altos incrementos de densidad.

Por tanto, antes de realizar el prensado de los polvos, se considera necesario realizar la curva de
compresibilidad del material, a fin de determinar la presion necesaria para alcanzar el valor de densidad
requerido para la pieza a conseguir. Un ejemplo de estas curvas, para distintos materiales, se presentan en la
Figura 2.19 [24,25].
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Figura 2.19 Curvas de compresibilidad para diferentes tipos de polvos metilicos

Sin embargo, aun teniendo la presion requerida en funcion de la densidad a alcanzar, el proceso de prensado se
consigue mediante el empleo de prensas mecanicas o hidraulicas. Un ejemplo de prensa mecénica se presenta
en la Figura 2.20.

Cabezal superior —

Manguito de presién
Guia superior (T)
Adaptador de herramientas |

Tirantes ~

Guia inferior (T)

Cabezal principal

Terminacion del cabezal --
Eje principal —

Levas de soporte —
Levas de retirada —t—

Eje de accionamiento —
Engranaje excéntrico

Figura 2.20 Ejemplo de prensa mecdnica para la compactacion de polvos

La presion ejercida por las prensas es aportada, generalmente, en unidades como las toneladas, kN o MN, de
modo que hay que convertir las unidades de presion a este otro tipo de unidades. La fuerza requerida en el
prensado dependera del area proyectada de la pieza, multiplicada por la presion necesaria. Esto puede ser
expresado mediante la siguiente ecuacion [25]:

Faplicada = Aproyectada . Pcompactacién
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2.2.4 Sinterizacion de los compactos

Tras la etapa de compactacion se obtiene un compacto fragil con resistencia suficiente para su manipulacion,
pero no posee las propiedades mecanicas necesarias para su uso ingenieril. Es por ello por lo que, tras la
compactacion, se debe aplicar el proceso de sinterizado.

La sinterizacion es un tratamiento térmico necesario para unir el compacto de forma continua y cohesionada
mediante la aplicacion de energia térmica, actuando de manera similar a un proceso de microsoldadura de
particulas. Controlando las variables del tratamiento es posible adecuar aspectos importantes como el tamafio
de grano, densidad, tamafio y distribucion de segundas fases en la pieza, aportando la resistencia mecénica
adecuada para su uso [27].

Existen dos procesos o métodos principales de sinterizacidén, dependiendo de la temperatura alcanzada. La
Figura 2.21 presenta los diferentes métodos de sinterizacion. Los dos principales se detallan a continuacion:

 Sinterizacion en fase liquida

Tm.A

Sinterizacion en flujo viscoso

E ?\ Tm.B

3 oY — -~ + Sinterizacidn en

(o R IO ”C]UIdO transitorio

E T2 : NS

O

g T ~ Sinterizacion en

— fase sdlida

A X . B

Composicion

Figura 2.21 Procesos de sinterizacion a partir de un diagrama de fases

2.2.4.1 Sinterizacion en estado solido

La sinterizacion en estado solido ocurre cuando el polvo compactado es densificado en estado solido a la
temperatura de sinterizacion (encontrandose entre 0.7 — 0.9 Tr), es decir, cuando ésta es menor a la
temperatura de fusion del elemento o constituyente principal. En la figura 2.21 se aprecia que para una mezcla
de polvos de composicion A-B, el tratamiento de sinterizado a temperatura T; con composicion X; se
encuentra en estado solido.

Las etapas que ocurren durante la sinterizacion en estado solido son las siguientes:

a) Etapa inicial: en esta etapa se forman cuellos de union entre particulas de polvo, que creceran cuando
pase el tiempo.

b) Etapa intermedia: durante esta etapa ocurre la densificacion y crecimiento de grano. Las uniones entre
particulas crecen y tienen un tamafo suficiente como para perder su identidad individual,
consiguiendo formar una red de poros que estan abiertos a la superficie.

c) Etapa final: en esta etapa la porosidad se cierra formando una geometria esférica. Comparado con los
anteriores, es un proceso lento, en la cual los procesos de coalescencia impiden la densificacion.
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Cuando se consigue un 90% de la densidad teérica a alcanzar, la porosidad se cierra y es cuando se
tiende a dicha geometria esférica.

Este proceso se ilustra en la Figura 2.22 [25,27].

Puntos de

\E—comacto §Cueos § Poros § Limites de grano
Poro

Figura 2.22 Sinterizacion en fase solida

2.2.4.2 Sinterizacion en fase liquida

En este caso la temperatura de sinterizacion es suficientemente elevada como para provocar la fusion de
alguno de los constituyentes del compacto. Es lo que ocurre al observar la Figura 2.21, en la que se aprecia que
la temperatura a la que ocurre este proceso es superior a la temperatura en fase sélida anterior, para una misma
composicion Xj.

En este caso, existen dos modos de obtener la fase liquida:

Utilizar una mezcla de polvos con composicion quimica diferente. Este modo es mas usual y la fase
liquida suele ser formada por la fusién de un componente o la formacion de un eutéctico.

Utilizar una mezcla prealeada, de modo que se caliente hasta una temperatura que se encuentre entre
la temperatura de liquidus y solidus.

De manera similar a la sinterizacion en fase solida, esta tiene varias etapas que se detallan a continuacion:

a)

b)

d)

Etapa inicial: se produce el calentamiento, pero antes de la formacion de la fase liquida, la
sinterizacion es producida en estado solido.

Etapa de reordenamiento: durante esta etapa aparece la fase liquida encargada de acelerar los procesos
de densificacion gracias a la accion de fuerzas capilares. Esto disminuye la porosidad (disminuyendo
la energia superficial) y el compacto actia como un solido viscoso, al incrementar la viscosidad del
sistema. Paulatinamente, el incremento en la viscosidad provoca que la velocidad de densificacion
disminuya con el tiempo. La cantidad de densificacion que se obtiene depende de la cantidad de
liquido, del tamafio de las particulas y de la solubilidad del solido en el liquido.

Etapa de solucidn-reprecipitacion: en esta etapa se produce el crecimiento de las particulas, al estar
dominada por fendmenos de solubilidad y difusividad. Esto provoca una disminuciéon de la
solubilidad del solido en la fase liquida.

Etapa final: se produce la densificacion lenta del material en estado solido. Esta etapa es breve ya que,
si se extiende en el tiempo, las propiedades del compacto pueden verse reducidas.

La Figura 2.23 ilustra el proceso de sinterizacion en fase liquida [25,27].
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Figura 2.23 Proceso de sinterizacion en fase liquida

La sinterizacion en fase liquida, por norma general, permite un mayor control de la microestructura asi como
una reduccion en el costo del proceso, cuando es comparada con la sinterizacion en fase solida.

Ademas de los procesos previamente comentados, existen otros tipos de sinterizacion, como puede ser la
sinterizacion en liquido transitorio, que surge como combinacion de sinterizacion en fase liquida y sélida, y la
sinterizacion en flujo viscoso, que se produce cuando la fraccion volumétrica de liquido es alta, lo que permite
la densificacion del compacto sin necesidad de una alteracion en la morfologia de los granos del mismo [5].

2.2.4.3 Variables en el proceso de sinterizado

Las variables mas importantes que determinan la sinterizabilidad y microestructura de las piezas se pueden
resumir en dos grandes categorias: variables de material y variables de proceso. La Tabla 2.7 muestra algunas
de ellas [28].

Tabla 2.7 Variables de las que depende el sinterizado

Polvos: forma, tamafio, distribucion, aglomeracion, grado

d | idad, etc.
Variables de material ¢ mezcla, porosidad, ete

Quimica: composicion, impurezas, homogeneidad, etc.

Temperatura, tiempo, presion, tipo de atmosfera,

Variables de proceso .
p enfriamiento, etc.

2.2.44 Fuerza motriz y fenomenologia basica del sinterizado

Durante el sinterizado se produce un reforzamiento entre las particulas, a la vez que cambia su geometria y
disminiye la porosidad, de manera que se trata de reducir la energia del sistema. La fuerza motriz del proceso
de sinterizacion, por tanto, es la eliminacion de la energia libre superficial.

Durante el sinterizado, se redondean las particulas a la vez que se produce una union de las mismas, lo cual
disminuye la energia libre superficial, ya que esta se ve reducida cuanto mas redondeada sea una particula (al
tener menor superficie). De igual modo, al unirse, el area superficial disminuye (formando particulas mas
grandes) y por tanto también lo hace la energia libre superficial. El fendmeno mediante el cual se reduce el
area superficial, tras el redondeo y la fusion de varias particulas, se denomina coalescencia o engrosamiento. Si
los procesos de engrosamiento son dominantes, los poros y granos se hacen mas grandes con el tiempo.

Ademas de este fenomeno, puede ocurrir que las particulas de polvo se unan, disminuyendo el espacio entre
las mismas y produzcan limites de grano (densificacion), siendo estos limites de menor tamafio que el area
superficial de las particulas en libertad, reduciendo por consiguiente la energia del sistema. Si el proceso de
densificacion es dominante, los poros disminuyen su tamafio, desaparecen con el tiempo y el material se
contrae.
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Por tanto, el cambio en la energia libre superficial viene dado por los fendomenos de engrosamiento y
densificacion, lo cual constituye el fendmeno basico de sinterizacion en su conjunto [28]. La Figura 2.24
muestra lo explicado con anterioridad.

Densificacion

Densificacion
Coalescencia y coalescencia

Figura 2.24 Reduccion de la energia libre superficial por densificacion y coalescencia

2.3. Materiales compuestos de matriz metalica (MMCs)

Los materiales compuestos de matriz metalica (MMCs por sus siglas en inglés: Metal-Matrix Composites),
son, como su nombre indica, materiales compuestos con, al menos, dos partes o materiales constituyentes, de
los cuales uno de ellos es un metal. De este modo, el material metalico es reforzado mediante una fase no
metalica, consiguiendo la formacioén de un nuevo material con caracteristicas distintas [29].

Este tipo de materiales representan en la actualidad un gran desarrollo en aplicaciones industriales modernas
gracias a sus propiedades. De forma general, los MMCs poseen densidad baja, alta resistencia y rigidez a
elevadas temperaturas, baja expansion térmica, alta conductividad térmica y una buena resistencia a fatiga y
desgaste. Es por estas propiedades por las cuales los materiales compuestos de matriz metalica resultan
particularmente atractivos para su uso como reemplazo de materiales convencionales en aplicaciones
ingenieriles.

De este modo, los MMCs contemplan una amplia variedad de materiales distintos, que pueden ser clasificados
seglin se expone a continuacion:

o (lasificacion seglin su material base: aluminio, titanio, cobre, magnesio, etc.

e (lasificacion segiin la fase o tipo de refuerzo: el refuerzo puede ser en forma de fibras, particulas o
whiskers. Se ilustra un ejemplo de cada uno de estos refuerzos en la Figura 2.25.

e (lasificacion segun el proceso de fabricacion: fabricacion por via pulvimetalirgica, uniéon por
difusién o métodos de pulverizacion.
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Fibras continuas Particulas Whiskers

Figura 2.25 Diferentes tipos de refuerzos empleados en MMCs

De manera general, la funcionalidad de la matriz metalica en los MMC:s es la siguiente:
a) Proteger las fibras o particulas del aire, humedad y otras condiciones ambientales.

b) Conseguir la unién de los elementos del refuerzo, de modo que se puedan unir las fibras entre ellas,
pero a su vez, que tengan espacio suficiente para evitar transmitir grietas a través del compuesto.

c) Repartir y transmitir las cargas de los elementos reforzantes.

d) Si se requiere, que la matriz tenga resistencia a corrosion o buena resistencia mecanica en caliente,
aunque estas propiedades son particulares de la aplicacion en la cual se vaya a utilizar el material.

En el caso de los refuerzos, sus funcionalidades son las que se exponen a continuacion:
a) Soportar las tensiones existentes en el refuerzo.
b) Aumentar las propiedades mecanicas de la matriz, asi como su resistencia al desgaste o su dureza.
c) Paliar la reduccion de estas propiedades al aumentar la temperatura.

d) Retardar o impedir la propagacion de grietas a través del compuesto [30].

Algunas de las aplicaciones mas habituales de este tipo de materiales se encuentran en el sector aeronautico,
automocion, aeroespacial o incluso deportivo [31].

En el comienzo de la utilizacion de este tipo de materiales, el refuerzo utilizado era en forma de fibras
continuas, de manera exclusiva, pues ofrecen buenas propiedades como una alta resistencia. Sin embargo, uno
de los problemas de este tipo de materiales es que el método de procesado de los mismos resulta caro,
limitando su uso, de manera mas amplia, a nivel industrial. Otro de sus problemas es que los materiales que
utilizan refuerzos de fibras continuas no permiten que se les realicen procesos de modelado secundario, por lo
cual deben permanecer con la misma forma que han sido fabricados [32].

Por otro lado, la produccion de MMCs con refuerzos distintos a las fibras resulta mas econdmica y se adecua
de mejor manera a las técnicas de produccion convencionales. Sin embargo, este tipo de MMCs no poseen el
nivel de caracteristicas conseguido con los refuerzos mediante fibras, aunque se pueden mejorar su resistencia
al desgaste y su estabilidad térmica, asi como conseguir una gran isotropia en el material [30,33].

La Tabla 2.8 presenta ejemplos de distintos procesos y costos asociados a la fabricacion de MMCs con
distintos tipos de refuerzos.
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Tabla 2.8 Coste de los métodos de fabricacion de MMCs segun el tipo de refuerzos utilizados

Proceso Tipo de refuerzo Coste
Union por difusion Monofilamentos o fibras continuas
Pulvimetalurgia Whiskers
Meétodos spray Fibras cortas
Procesos en estado liquido Particulas

Aunque la fabricacion de materiales compuestos es mas cara y compleja frente a la produccion de aleaciones y
metales convencionales, existen varios motivos que justifican su elaboracion y utilizacion. Algunos de ellos se
mencionan a continuacion:

e Los composites son materiales de disefio con una mejoria en las caracteristicas mecanicas conseguidas
tras su fabricacion, cuando son comparados con las aleaciones mecéanicas convencionales.

e [La produccion de MMCs es la tinica via por la cual conseguir la introduccion de una fraccion
volumétrica significativa de 6xidos, carburos o nitruros en algunos metales.

e Los ceramicos poseen, generalmente, mejor resistencia y mejores caracteristicas en forma de fibras o
particulas de tamafio reducido. Al incorporar estas particulas en un material metalico, se consigue un
nuevo material mas tenaz, resistente y mejor conductor de calor.

Por otro lado, dado que algunas aleaciones ligeras como el aluminio, el magnesio o el cobre poseen en estado
liquido una baja solubilidad con el carbono (en el caso del aluminio también tiene baja solubilidad con dxidos
y nitruros), la mejor manera de conseguir reforzar el material con fases refractarias, como por ejemplo alimina
(A203) o SiC, es la sintesis de MMCs, que permite la incorporacion de dichas fases en la matriz metalica.

2.3.1 Materiales compuestos de matriz metalica de base aluminio (AMCs)

La mayor parte de MMCs utilizados en investigacion y el desarrollo de diversas aplicaciones industriales son
de base aluminio y sus aleaciones. Esto es debido a que el aluminio es un material ligero, lo cual es crucial
para las aplicaciones actuales de los MMCs, ademas de ser un material barato en comparacion con el magnesio
o el titanio. Por otro lado, también posee buena resistencia (aleaciones), ductilidad y resistencia a corrosion
[30]. Poseen especial interés las aleaciones de aluminio que tienen capacidad de ser endurecidas por
precipitacion, consiguiendo mejores propiedades mecénicas, como por ejemplo las aleaciones de Al-Cu-Mg y
Al-Zn-Mg-Cu [34,35].

Dentro de los refuerzos mas utilizados, destacan el refuerzo mediante particulas ceramicas, siendo particulas
de carburo de silicio (SiC) y alimina (AL O3) las mas utilizadas en los AMCs. Mediante el carburo de silicio se
consigue aumentar el modulo de Young, mejorar la resistencia al desgaste y aumentar la resistencia a traccion.
La alimina, por su parte, es mas estable e inerte que el carburo de silicio, por lo que mejora el comportamiento
a corrosion y mejora la resistencia a altas temperaturas [30].

A pesar de las propiedades que ofrecen los refuerzos ceramicos, también son utilizados intermetalicos como
particulas reforzantes, siendo los mas utilizados los sistemas Cu-Al y Fe-Al, asi como el sistema Ni-Al
Algunos de estos intermetalicos mejoran la resistencia a corrosion, al desgaste y aumentan las caracteristicas
mecanicas del material, pero presentan, de manera general, una gran reactividad con la matriz, lo cual reduce
el endurecimiento por envejecimiento de las aleaciones utilizadas [36]. La Figura 2.26 muestra la
microestructura de un AMCs con refuerzo de SiC.
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Figura 2.26 Microestructura de un MMC con matriz de aluminio y refuerzo de SiC

2.3.2 Sintesis de MMCs por via pulvimetalurgica

Dado que el presente trabajo utiliza aleaciones pulvimetaltirgicas de base Al, se estima conveniente detallar la
sintesis de MMCs por esta via.

La sintesis de MMCs por via pulvimetalurgica implica, de manera general, los siguientes procesos:
1. Mezcla de polvos de aleacion junto con las particulas del refuerzo a utilizar.
2. Compactacion.

3. Sinterizacion en estado solido.

Este proceso implica utilizar temperaturas mas reducidas que en otros métodos de elaboracion alternativos,
consiguiendo que, al realizar el procesado en estado solido, se disminuya la reactividad entre la matriz y el
refuerzo. Esto supone una ventaja al poder utilizar como matriz cualquier tipo de aleacion, ademas de permitir
la utilizacion de cualquier tipo de refuerzo.

Por otro lado, el procesado por via pulvimetalirgica implica la utilizacion de particulas o whiskers como
reforzantes, siendo por tanto mas sencillo y econdomico que otras variantes de fabricacion. Ademas, permite la
inclusion de un alto contenido en refuerzo y una mayor uniformidad en la distribucion de este, consiguiendo
mejores propiedades [37-39].

El proceso pulvimetaltrgico, por contra, tiene la desventaja de que algunos metales utilizados en polvo pueden
reaccionar con el oxigeno durante el proceso, generando una pequefia flama. Esto, unido a que, dependiendo
del material (como por ejemplo el magnesio), los polvos de este pueden poseer caracter explosivo, se debera
manejar el proceso con precaucion y en ambientes controlados. Ademas, el método de fabricacion es algo
limitado en cuanto a las posibles geometrias que se pueden obtener [37].

De manera general, los AMCs que se pueden obtener por via pulvimetalurgica suelen tener buenas
propiedades mecanicas, que pueden ser mejoradas tras aplicar algun tratamiento térmico concreto, al poder
modificarse la solucion y condiciones de envejecimiento mediante el reforzante. El refuerzo con particulas
ceramicas, aun asi, presenta una mejora en la respuesta del material frente a la temperatura cuando se compara
con la respuesta que tiene la aleacion de aluminio basica de la cual se parte.
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2.4. Aleado mecanico

En la actualidad, existe un gran interés en el estudio del modo de obtener nuevos materiales metéalicos con
tamafio de grano nanométrico (materiales nanométricos con tamafios de grano entre 10 y 100 nm), gracias a
las numerosas e interesantes propiedades que se pueden conseguir al procesar este tipo de materiales, tales
como mejoras en la resistencia del material, mayor dureza y tenacidad, entre otras [40].

El aleado mecanico es un método de procesado de polvo en estado soélido que posibilita la obtencion de un
material homogéneo a partir de una mezcla de polvos elementales. Con este proceso se pueden conseguir
polvos compuestos con una estructura controlada y fina.

El proceso fue desarrollado por John Benjamin a mediados de los afios 60, en el laboratorio de investigacion
de INCO (International Nickel Company), mientras intentaban desarrollar una superaleacion de base niquel
para aplicaciones en turbinas de gas.

El aleado de los polvos se realiza con un molino de bolas de alta energia, con los polvos generalmente en seco,
aunque también pueden realizarse en himedo o en combinaciones de ambos [41].

Existen diversas razones por las cuales es una de las técnicas mas empleadas actualmente, algunas de ellas son
detalladas a continuacion:

e Favorece la dispersion de particulas de segundas fases (6xidos)
e Consigue extender los limites de solubilidad en estado sé6lido

e Permite la formacion de nuevas fases cristalinas

e Permite desarrollar fases amorfas

e Favorece la consecucion de un refinamiento del tamafio de grano hasta conseguir dimensiones
nanométricas

e Favorece los fenomenos de difusion

Un ejemplo de molino de bolas (de tipo attritor) aparece en la Figura 2.27.

Figura 2.27 Molino de bolas tipo attritor (vertical)

2.4.1 Fundamentos del proceso

El aleado mecanico se define generalmente como un proceso de alta energia en el que dos o mas polvos
elementales son mezclados, deformados en frio, soldados, fragmentados y resoldados en un proceso continuo
y repetitivo, consiguiendo polvos con microestructuras muy finas. Las elevadas energias de colision entre las
bolas empleadas como medio de molienda consiguen la deformacion plastica de las particulas de polvo que se
encuentran entre ellas, como se ilustra en la Figura 2.28.
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Figura 2.28 Deformacion de particulas de polvo entre bolas en el proceso de aleado mecanico

Durante el proceso, cuando sucede el impacto de las bolas, el polvo, que es blando todavia, absorbe la energia
generada en el mismo, deformandose plasticamente y adquiriendo forma de escamas o lascas, creando nuevas
superficies con gran tendencia a la oxidacion, por lo cual el proceso debe realizarse en vacio o en atmdsferas
de gases inertes.

Tras ello, el golpeo repetitivo de las bolas provoca que las particulas de polvo se suelden unas con otras, de
manera que aumentan su tamafio. Conforme avanza el proceso, debido a la energia que es introducida en
forma de deformacion plastica, las particulas de polvo se endurecen por deformacion y fragilizan, de modo
que las particulas mas grandes tienen una alta tendencia de contener grietas y romperse al ser golpeadas por las
bolas, reduciendo su tamafio. De esta manera, las etapas en las que predominan los procesos de soldadura y
aquellas en las que predomina la fractura se van sucediendo y alternando de manera continua, consiguiendo la
reduccion del tamafio de las particulas con el tiempo, hasta llegar a un estado en el cual se alcanza un
equilibrio entre ambas etapas, y las particulas de polvo alcanzan su tamafio final, que sera estacionario al no
poder seguir reduciéndose. La evolucion del tamafio de las particulas durante el proceso se representa en la
Figura 2.29.
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Figura 2.29 Distribucion de tamaiios de particula durante el aleado mecanico

Aunque pueden existir pequefios cambios en el tamafio de las particulas al alcanzar el estado de equilibrio, una
vez conseguido este, todas las particulas de polvo contienen la misma proporcion de la mezcla del material de
partida, asi como un nivel de dureza estable. Dadas las condiciones del proceso y la relativa facilidad y rapidez
mediante el cual es reducido el tamafio de las particulas, el aleado mecanico es altamente utilizado para
conseguir la sintesis de materiales de tamafio nanométrico [41,42].
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2.4.2 Factores y variables influyentes en el proceso

El aleado mecanico es afectado por un gran nimero de variables, que afectan tanto al proceso como a las
propiedades finales del polvo conseguido. La Figura 2.30 presenta estas variables.

Tipos de
mqlinos
Tiempo de  utilizados  aterial de
molienda partida
Velocidad Re‘:ig!e”ée y
- medio de
Producto final
Atmé):fera Relacién de
: carga
molienda g
Carga del
Temperatura Agente maling
colaborador
del proceso

Figura 2.30 Variables influyentes en el aleado mecadnico

A su vez, hay que considerar que las variables influyentes no son independientes entre si, por lo que hay que
conocerlas para entender como afectan y adaptar el proceso para conseguir el producto final deseado. Se
explican a continuacion algunas de las variables mas importantes:

Materiales de partida

Existe una amplia variedad de polvos que pueden ser utilizados en el proceso, que pueden ser resumidas en las
siguientes combinaciones posibles en cuanto al tipo de polvo:

L.

Combinacion ductil-dictil: es la situacion ideal para conseguir un aleado de los materiales a nivel
atomico, consiguiendo formar soluciones solidas, intermetalicos o fases amorfas. En un principio las
particulas tienen forma irregular, tras lo cual, en la primera etapa del proceso, las particulas (que son
ductiles) se deforman para pasar a tener forma de escamas. Estas escamas se unirdn unas a otras
mediante el proceso de soldadura, aumentando su tamafio y consiguiendo estructura laminar. En
consonancia con lo explicado con anterioridad en el proceso, la posterior y continua deformacion de
las particulas hace que se endurezcan por deformacion en frio y fragilicen, de manera que se rompen y
se vuelven mas pequefias. El proceso repetitivo consigue, al final, obtener particulas con estructura de
laminas de convolucion, la distancia de difusion disminuye, y aumenta la densidad de defectos, lo cual
provoca que suceda el aleado. Finalmente se consigue el estado de equilibrio consiguiendo las
propiedades de dureza y tamafio final de las particulas, punto en el cual se ha conseguido el aleado a
nivel atdmico.
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2. Combinacion ductil-fragil: en esta combinacion se requiere de al menos un 15% de componente ductil
para que suceda el aleado. Al comienzo del proceso, las particulas ductiles son aplastadas y
deformadas, consiguiendo forma de laminas o escamas, mientras que las particulas fragiles se
fracturan y fragmentan. Durante el proceso, los fragmentos fragiles se incrustan en las particulas
ductiles, distribuyéndose en los espacios interlaminares. Tras ello, las particulas ductiles son
endurecidas por la deformacion, y la estructura laminar se transforma en una de convolucién, con
reducido tamafio de grano y espacio interlaminar, de manera que la composicion de cada particula
evoluciona hacia la de la mezcla de polvos inicial.

Para conseguir un aleado mecanico de combinacion dictil-fragil, las particulas fragiles deben
fragmentarse para conseguir distancias de difusion cortas, a la vez de tener una solubilidad solida
suficiente en las particulas ductiles para que suceda el aleado, ya que, en un principio, son las
particulas ductiles las que provocan principalmente el aleado.

3. Combinacion fragil-fragil: al no existir particulas ductiles, puede razonarse que el aleado de esta
combinacion de particulas no sucedera, al pensar que no se producira soldadura entre particulas. Sin
embargo, cuando estas particulas fragiles se fracturan y reducen su tamafio, llega un punto en el cual
su tamafio no se reduce mas y adquieren un comportamiento ductil (este fendmeno se conoce como
limite de trituracion). Las particulas mas duras seran fragmentadas y embebidas en el polvo de
comportamiento mas blando [5].

Tipos de molinos

De manera general, el tipo de molino es el que establece la energia mecéanica que se transfiere a las particulas
de polvo en cada impacto, lo cual determina el tiempo de procesado necesario para realizar la molienda. A
mayor velocidad de rotacion, mayor energia sera transmitida al polvo y menor tiempo sera necesario para
realizar el aleado. Otros parametros importantes son la cantidad de material que pueden contener y el control
de las variables en las condiciones de molienda. Algunos tipos de los molinos existentes se detallan a
continuacion:

e Molino de bolas: pueden ser horizontales o verticales. Las bolas de acero y el polvo se introducen en
la vasija del molino, ademas de una seric de palas en caso de que el molino sea vertical, que
provocaran las colisiones entre las bolas, bolas y polvo y bolas y pared de la vasija. Dentro de este tipo
se encuentra el molino de bolas vertical tipo attritor que se mostrd con anterioridad en la Figura 2.27.

e Molinos vibratorios: la carga contenida en el molino se agita enérgicamente en las tres dimensiones
del espacio, consiguiendo altas fuerzas de impacto en las bolas. Suelen usarse en laboratorio para
procesar pequefias cantidades de polvo.

e Molinos planetarios: la carga de bolas y polvo se introducen en unos contenedores dispuestos en una
plataforma giratoria. La base gira en un sentido y los contenedores rotan en sentido contrario, de
modo que se consigue el impacto de las bolas.

Recipiente y medio de molienda

A modo de evitar la contaminacion o alteraciones quimicas del polvo, es necesario adecuar el acabado de la
pared interna de la vasija, asi como el material de la vasija y las bolas utilizadas. Otro de los parametros a tener
en cuenta es el tamafio de las bolas, pues determinara las propiedades finales del polvo tras la molienda, ya
que, adecuando el tamafio de las bolas, se pueden conseguir una mayor energia de impacto y aleatoriedad en el
movimiento de las mismas.

Parametros de molienda

Se encuentran entre estos parametros la relacion de carga, carga total del molino, velocidad del molino y
tiempo de molienda entre otros.
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La relacion de carga es la relacion existente entre la masa de las bolas y el polvo que se introduce en la vasija
del molino. Suele ser representado por las siglas BPR (Ball Powder Ratio), y con este parametro se controlan
el tamafio medio de las particulas de polvo y el tiempo de molienda.

Por otro lado, con una mayor velocidad de giro se obtienen mayores energias de impacto en la molienda, pero
es un parametro limitado por el tipo de molino o la temperatura alcanzada. El tiempo de molienda, a su vez,
depende de este parametro, asi como de la relacion de carga y temperatura.

Agente controlador del proceso

Se afiade a la mezcla de polvos antes de la molienda y actiia como lubricante. E1 ACP consigue que no haya
aglomeracion de las particulas, asi como puede evitar que exista un exceso de soldadura en frio cuando las
particulas tienen una elevada ductilidad. Estos ACPs son absorbidos en la superficie de las particulas.

Temperatura

La temperatura es un parametro importante que puede influir en la estructura final de las particulas, al
conseguir activar procesos de difusion para la formacion de fases durante el proceso del aleado mecanico. Esta
temperatura depende de manera directamente proporcional de la energia cinética de las bolas.

Atmosfera de molienda

Como se ha mencionado con anterioridad, los polvos pueden verse contaminados u oxidados durante el
proceso de molienda. Por tanto, con objeto de evitar estas situaciones indeseables, durante la molienda como
durante la manipulacion de los polvos antes y después de ser molidos, el proceso se realiza en vacio o en una
atmosfera de gases inertes.

En ocasiones, algunos de estos gases son empleados para que reaccionen con el material, de modo que formen
hidruros, nitruros u otros [5,41,42].

2.4.3 Aplicaciones del aleado mecanico

En la actualidad, el aleado mecanico es usado para desarrollar materiales metalicos y nuevas aleaciones con
intermetalicos, fases metaestables y ceramicas imposibles de conseguir mediante procedimientos
convencionales, asi como materiales poliméricos, ceramicos y materiales compuestos entre otros.

Esto lo convierte en una técnica versatil capaz de conseguir, dentro del ambito de la pulvimetalurgia,
materiales a partir de polvos metalicos con propiedades suficientemente buenas para ser utilizados en un
amplio rango de aplicaciones.

Dentro del ambito industrial, las aplicaciones son numerosas, destacando la sintesis y procesado de materiales
avanzados, catalizadores o nanocomposites. Sin embargo, los sectores que mas emplean esta técnica, son la
industria aerondutica y aeroespacial, el sector de la automocion y el sector de tratamiento de vidrios.

Como se ha mencionado con anterioridad, el aleado mecanico permite la sinterizacion de aleaciones que no se
pueden conseguir mediante métodos de fusion y colada. Un ejemplo es el de dos metales con diferente punto
de fusion. Dado que el aleado mecénico sucede con los materiales utilizados en estado solido, las temperaturas
de fusion o incluso ebullicion de los materiales que son aleados no determinan el proceso [5,41]. Varias de las
aplicaciones posibles del aleado mecanico se presentan en la Tabla 2.9.
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Tabla 2.9 Diferentes aplicaciones del aleado mecdnico

Biomateriales (protesis dentales)
Superconductores
Composites
Materiales triboldgicos (buen comportamiento al desgaste)
Materiales superplasticos
Materiales magnéticos (duros y blandos)

Consecucion de fases metaestables (soluciones
sobresaturadas, solidos amorfos y nanocristalinos)

Posibles aplicaciones del aleado mecanico (MA)
Materiales para almacenamiento de hidrogeno
Materiales corrosivos
Metales y aleaciones ligeras
Materiales de base hierro

Superaleaciones de base niquel

Sintesis mecanoquimica de materiales

Dentro de las posibles aplicaciones, el presente trabajo se basa en material obtenido a partir de reacciones de
mecanosintesis por aleado mecanico en un sistema solido — gas (Al-NH3), ademds de reacciones solido —
solido debidas a la cera organica que se emplea como agente controlador del proceso, dando lugar a la
formacion de carburos.

La mayor parte de las reacciones en la sintesis mecénica consisten en la reduccion de dxidos metalicos con
materiales mas reactivos, pudiendo conseguir el metal puro a partir del 6xido. Sin embargo, la mecanosintesis
también es empleada para sintetizar segundas fases como carburos, dxidos y nitruros, que al ser de naturaleza
nanocristalina, consiguen una mejora en las propiedades mecanicas del material.

La reaccion hace que la fase de producto se forme sobre la superficie de los reactivos, formandose una capa y
aumentando el espesor con el tiempo de reaccion. Esta reaccion debe darse a alta temperatura, para que se
permita la difusion de los atomos de reactivos a través de la fase de producto. Sin embargo, mediante el aleado
mecanico, se puede aumentar la cinética de reaccion y reducir la temperatura a la que sucede la misma. De
manera general, durante el aleado mecanico, el tamafo de las particulas disminuye, aumentando el area
superficial de las particulas de reactivo y ofreciendo superficies nuevas que entran en contacto continuamente
durante el proceso.

2.5. Mecanismos de endurecimiento de materiales cristalinos

El endurecimiento o refuerzo de materiales cristalinos se consigue mediante la oposicién al movimiento de
dislocaciones, mediante la introduccion de obstaculos que la impidan. Asi pues, por ejemplo, la deformacion
en frio de materiales genera dislocaciones, aumentando la densidad de las mismas, de forma que dificulta su
movimiento.

Otro método de endurecimiento puede ser debido a distorsiones generadas por atomos de impurezas en la
estructura del cristal, formando soluciones solidas que provocando el refuerzo del material, como también
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ocurriria mediante la distorsion de la red con particulas de segundas fases. Asi mismo, un aumento de los
limites de grano, gracias al afino de los mismos, también genera dificultad en el movimiento de las
dislocaciones.

A continuacion, se detallaran los distintos mecanismos mencionados con anterioridad.

2.5.1 Endurecimiento por solucion sélida

Este mecanismo de endurecimiento aparece como resultado de la interaccion entre los atomos de soluto que
han sido introducidos en el material y las dislocaciones en movimiento. Estos 4tomos pueden ser de sustitucion
o intersticiales y se encuentran en el material en solucion solida.

Cuando los atomos son sustitucionales, reemplazan a los atomos de la red cristalina. Dado que, generalmente,
los atomos de soluto son de tamafios diferentes a los atomos de disolvente, se interrumpe la regularidad de
ordenamiento de la red, ocasionando que las dislocaciones tengan dificultad de moverse al encontrarse con
dicha interrupcion. Por tanto, se requerira de un mayor nivel de tension o temperatura para permitir que la
dislocacion se pueda desplazar. La Figura 2.31 representa un ejemplo de lo explicado con anterioridad.

Figura 2.31 Solucion sélida sustitucional y dislocacion interrumpida por la misma

Los atomos de sustitucion pueden ser de tamafilo menor o mayor a los atomos de disolvente, creando una
deformacion reticular en la red que genera un campo de tensiones. Si el tamafio es menor, la red se contrae de
forma local alrededor del 4tomo de soluto. En el caso de que sea de mayor tamafio, la red se expande. El
campo de tensiones que se genera puede interaccionar con el de la dislocacion, provocando una energia de
interaccion entre ambos. Esta energia puede ser positiva o negativa dependiendo del tamafio y posicion del
atomo de soluto en la red y planos de deslizamiento. Si la energia es negativa, la dislocacion es atraida por el
atomo, mientras que, si la energia de interaccion es positiva, la dislocacion sera repelida.

En el caso de la solucion solida intersticial, como puede el caso del carbono en hierro, los atomos de soluto son
de menor tamafio que los 4tomos de disolvente, de modo que pueden encajarse en los espacios intersticiales
existentes entre los atomos de la red cristalina. Como ocurre en el anterior caso, esto hace que, para conseguir
el movimiento de las dislocaciones, se requiera mayor tension o temperatura, endureciendo el material. Un
ejemplo se encuentra representado en la Figura 2.32.

Figura 2.32 Solucion solida intersticial y dislocacion interrumpida por la misma
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De manera general, la distorsion generada aumenta con la concentracion de atomos de soluto y, por tanto,
aumenta también el endurecimiento. Sin embargo, este endurecimiento estd limitado por el limite de
solubilidad de la solucion so6lida. Con el aleado mecanico se pueden obtener soluciones sélidas sobresaturadas,
mejorando el efecto del refuerzo [23,43].

2.5.2 Endurecimiento por afino de grano

El tamafo o didmetro medio de los granos de un metal policristalino afecta a sus propiedades mecanicas. Los
limites de grano son regiones con gran desajuste atomico, por lo que funcionan como barreras efectivas para
frenar la capacidad de deslizamiento de las dislocaciones por el material. Este tipo de defectos son
superficiales, por lo que ofrecen un refuerzo superior al que pueden ofrecer defectos puntuales o lineales.

De manera general, los granos contiguos tienen orientaciones cristalograficas diferentes, tal y como puede
apreciarse en la Figura 2.33.
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Figura 2.33 Representacion de limites de grano entre granos con distintas orientaciones cristalogrdficas

Tomando como referencia la figura 2.33, el movimiento de las dislocaciones debe ocurrir a través del limite de
grano comun entre el grano A y el grano B. Por tanto, dicho limite de grano actia como una barrera al
movimiento por las siguientes razones:

a) Al tener los granos orientaciones diferentes, una dislocacion que pase al grano B tiene que cambiar la
direccion del movimiento, haciéndose este mas dificil cuanto mayor diferencia en la orientacion
existe.

b) El desorden atdomico en el limite de grano provoca una discontinuidad de los planos de deslizamiento
entre granos.

Por tanto, un material con grano fino (menor tamafo de grano) es mas duro y resistente que un material con
granos mas gruesos. Esto es debido a que el material con granos pequefios tiene mayor area total de limite de
grano, pudiendo impedir de manera mas efectiva el movimiento de las dislocaciones.

Por otro lado, dado que las dislocaciones no pueden saltar los limites de grano, estas se irdn apilando,
aumentando la concentracion de tensiones con las dislocaciones apiladas. A mayor tamafio de grano, mayor
nimero de apilamientos habra, consiguiendo que la concentracion de tensiones sea lo suficientemente alta
como para activar las dislocaciones en el grano contiguo. A menor tamafio de grano, menor nimero de
apilamientos y la concentracion de tensiones es menor.

En muchos materiales, el limite elstico varia con el tamafio de grano, estableciéndose una relacion mediante
la ecuacion de Hall-Petch:

0.

1
ys=o'0+kyd 2
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Siendo d el valor del diametro medio del grano, Gy es una constante del material que representa la tension
necesaria para desplazar una dislocacion a través de un plano de deslizamiento y ky es una constante del
material que representa el endurecimiento caracteristico del mismo.

De este modo, siguiendo la ecuacion, si los granos son mds pequefios habra que aplicar una tension externa
mayor para que las dislocaciones puedan seguir moviéndose a través del grano contiguo.

A pesar de ello, se ha constatado que por debajo de un cierto tamafio de grano el endurecimiento deja de ser
efectivo, pues comienza un nuevo mecanismo de fluencia en el que interviene el deslizamiento de los granos
[44.,45].

2.5.3 Endurecimiento por particulas de segundas fases

Las particulas de segundas fases son consideradas agregados de atomos con tamafos que se encuentran en el
orden de 0.lpym o menores. A fin de conseguir un endurecimiento y refuerzo optimo del material, es
conveniente obtener particulas de segundas fases con alta densidad y pequeiio tamafio, en lugar de una menor
densidad con particulas de mayor tamafio. Esto es debido a que una menor densidad de particulas esta
directamente relacionada con mayores distancias entre las mismas, lo cual supone que no endurezca de igual
manera el material. Cuando la densidad de particulas es alta, la distancia entre ellas es pequefia, de modo que
las particulas actuaran como obstaculos frente al movimiento de las dislocaciones, a menos que se incrementen
las tensiones, percibiéndose el conjunto como un endurecimiento o refuerzo del material.

El endurecimiento que puede ser proporcionado por estas particulas dependera de varios factores, algunos de
ellos se enuncian a continuacion:

e Tamafio de particulas y fraccion en volumen (definen el espacio entre particulas).
e Forma geométrica.

e Naturaleza del enlace entre particula y matriz.

Otro de los aspectos que determinan este tipo de endurecimiento es la naturaleza de la interficie que forman las
segundas fases con la matriz. En este caso, los precipitados pueden ser coherentes, semicoherentes o
incoherentes. La Figura 2.34 representa un esquema de la estructura de limites de fase coherentes e
incoherentes. Se explican tras ella los distintos casos.

Figura 2.34 Esquema de la estructura de un limite de fase coherente (1) e incoherente (2)

e Coherentes: los planos atdmicos, asi como el ordenamiento de la red de la matriz contintan a través
del precipitado. El resultado es que se forman pequeias distorsiones elasticas a consecuencia de la
diferencia entre el parametro de red de la matriz y el precipitado. Los limites de fases coherentes
permiten que las dislocaciones pasen a través de ellos, rompiendo o cortando la particula. Esto ocurre
cuando se consigue vencer el efecto de barrera que introducen por la distorsion eldstica que origina la
particula. La Figura 2.35 presenta este proceso.
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Figura 2.35 Particula cortada por el movimiento de una dislocacion

Incoherentes: en este caso la estructura cristalina de las distintas fases es distinta, de modo que quedan
separadas por una interficie en la que no se aprecia continuidad de planos, por lo que el precipitado es
incoherente con la matriz. Estos introducen obstaculos para el movimiento de las dislocaciones,
impidiendo que los atraviesen, por lo que deben rodearlos. Este fendmeno o mecanismo es conocido
como formacion de bucles de Orowan, creando anillos alrededor de las particulas, consiguiendo que
sea requerido un incremento en la tension necesaria para conseguir el movimiento de las
dislocaciones, lo que supone un aumento del endurecimiento del material. La Figura 2.36 muestra un
ejemplo de lo explicado con anterioridad.

Figura 2.36 Creacion de bucles de Orowan al interactuar el movimiento de las dislocaciones con precipitados incoherentes

El modo en el que las segundas fases aparecen en el material serd el factor determinante que indique el tipo de
endurecimiento, de manera que existen los siguientes:

Endurecimiento por envejecimiento: En este caso, la naturaleza de las particulas se debe a
precipitados de soluciones solidas sobresaturadas. Este mecanismo, por tanto, es también conocido
como endurecimiento por precipitacion. Para que ocurra el envejecimiento, la segunda fase debe ser
mas soluble a elevada temperatura y menos soluble conforme baja la temperatura. Generalmente en
este endurecimiento hay coherencia entre las redes de precipitado y la matriz.

Se requiere de un tratamiento térmico para reforzar el material, que de manera general incluye las
siguientes etapas: tratamiento de solubilidad a elevada temperatura, enfriamiento rapido hasta
temperatura ambiente (de modo que se obtenga la solucion sobresaturada) y el propio tratamiento de
envejecimiento controlado (natural o artificial) para favorecer la formacion de precipitados.

Endurecimiento por dispersion: Este caso sucede cuando las particulas se forman a partir de una
segunda fase dispersa finamente en el material. Para conseguirlo, la solubilidad ha de ser baja incluso
a elevadas temperaturas, por lo que existe un alto numero de sistemas que pueden ser endurecidos por
dispersion, ya sea mezclando o aleando mecanicamente polvos metalicos con particulas de segunda
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fase (6xidos, carburos, nitruros) para ser procesados por via pulvimetalirgica. Al existir menor
solubilidad de la segunda fase en la matriz, las particulas presentan mayor resistencia a crecer o
sobreenvejecer cuando se comparan a las particulas de segunda fase de endurecimiento por
envejecimiento.

En este caso, las particulas de segunda fase suelen ser incoherentes con la matriz, de forma que se
generan los bucles de Orowan desarrollados con anterioridad [5,23,46].

El material utilizado en el presente trabajo ha sido tratado para propiciar la dispersion de carburos, 6xidos,
nitruros y carbonitruros para evitar el crecimiento de grano durante el sinterizado, asi como servir de refuerzo.

2.6. Efectos de la temperatura en el comportamiento mecanico de las
aleaciones de aluminio y los AMCs

Las propiedades mecanicas de los materiales sometidos a elevadas temperaturas, por lo general, suelen
decrecer considerablemente. En el caso de las aleaciones de aluminio, sus resistencias mecanicas se ven
comprometidas mucho antes de alcanzar la temperatura de fusion, en concreto, decrecen cuando se encuentran
expuestas a temperaturas comprendidas entre los 150 y 200°C, incrementandose este cambio en las
propiedades cuando aumenta el tiempo de exposicion, o la temperatura a la que se encuentran sometidas.

Como resultado, la mayoria de aleaciones de aluminio no son recomendadas para usos en los que las
temperaturas de servicio se encuentren por encima de los 200°C [47]. Es por ello por lo que es de especial
interés crear aleaciones o desarrollar materiales compuestos como los AMCs que mejoren dicha respuesta ante
la temperatura, dadas las caracteristicas refractarias de algunos de los refuerzos utilizados en su consecucion.

Para exponer de manera razonada lo mencionado con anterioridad, se hara uso de varios estudios realizados en
aleaciones de aluminio y materiales compuestos de matriz metalica de base aluminio, a fin de a su vez,
comparar lo que ocurre entre ambos casos.

2.6.1 Efectos de la temperatura en aleaciones de aluminio

En este apartado se recogen varios estudios realizados para evaluar el cambio de las propiedades mecanicas de
aleaciones de aluminio a partir de la realizacion de ensayos de traccion a elevadas temperaturas, entre otros.

De este modo, algunos de los ensayos como los realizados por S. Mronzinski y A. Lipski, en el laboratorio de
investigacion de materiales y estructuras de Polonia [48], tratan de evaluar qué ocurre con las caracteristicas
mecanicas de la aleacion de aluminio 2024 T3 cuando su temperatura en servicio aumenta paulatinamente.

Dichos ensayos fueron evaluados a temperaturas comprendidas entre los 25 y 200°C, mantenidas al menos
durante 10 minutos, con objeto de apreciar, en cada caso, lo sucedido con las propiedades de la aleacion. La
Figura 2.37 muestra el resultado de los ensayos.

41



Bases Teoricas

500 -

400 -

300 A

200 A

100 -

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 g, % 25

Figura 2.37 Ensayos de traccion en Al 2024 T3 realizados a diferentes temperaturas

Como se puede apreciar, el limite elastico del material se ve reducido cuando sucede un aumento de la
temperatura. Para temperaturas comprendidas entre los 25 y 125°C, la resistencia a traccién disminuye
alrededor del 10%. Es al alcanzar los 200°C cuando sucede un descenso mas brusco de la misma, llegando a
disminuir mas de un 30% cuando se compara con la resistencia obtenida en la probeta evaluada en condiciones
normales de temperatura (25 °C) [48].

Otros ensayos, realizados por R. Molina, P. Amalberto y M. Rosso [49], en Italia, tratan de caracterizar las
propiedades mecanicas de aleaciones de aluminio, como la Al-Cu y la Al-Mg, cuando su temperatura en
servicio aumenta. En estos ensayos, las probetas de ensayo se preacondicionaron durante 500 horas a las
condiciones del test, con objeto de reproducir el comportamiento en servicio de aleaciones sobre-envejecidas
debido a las posibles altas temperaturas. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente, 150°C y 250°C, y
los resultados que obtuvieron son los recogidos a continuacion en la Figura 2.38 y la Figura 2.39.
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Figura 2.38 Ensayos de traccion de varias aleaciones de aluminio a temperatura ambiente
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Figura 2.39 Ensayos de traccion de varias aleaciones de aluminio a 150°C (izquierda) y 250°C (derecha)

Se puede apreciar, de manera directa, como las propiedades mecanicas de resistencia a traccion de las
aleaciones estudiadas en estos ensayos disminuye considerablemente cuando aumenta la temperatura. En el
caso de la aleacion AICuS, pasa de tener alrededor de 330MPa de resistencia a traccion a temperatura
ambiente a tener 140MPa de resistencia a traccion a temperatura promedio de 250°C, lo cual supone un
descenso considerable en esta propiedad. La elongacion, por el contrario, aumenta de manera considerable
[49].

2.6.2 Efectos de la temperatura en AMCs

En general, los materiales compuestos de matriz metalica de base aluminio, reforzados por ejemplo mediante
adicion de carburos o nitruros, suelen tener mayor estabilidad respecto a las aleaciones convencionales de
aluminio cuando son sometidos a elevadas temperaturas. Esto puede deberse al mayor caracter refractario de
los refuerzos en comparacion con intermetalicos, entre otras caracteristicas. Se exponen a continuacion, en la
Tabla 2.10, alguno de los puntos de fusion de refuerzos caracteristicos en los AMCs, como el SiC, Al,Os3, asi
como el AIN. También se representan los puntos de fusion de algunos intermetalicos como el CuAl y el NiAl
para ver claramente las diferencias [50].

Tabla 2.10 Puntos de fusion de algunos carburos, oxidos, nitruros e intermetdlicos

Refuerzo Punto de fusién (°C)
SiC 2200-2750
B4C 2350 —-2450
TiC 3067 —3250

ALO; 2045 -2050
AIN 2300-2375

CuAb 600
NiAl 1638

Asi pues, teniendo en cuenta algunos estudios realizados con este tipo de materiales, se pueden apreciar
algunas de las diferencias en cuanto al comportamiento a elevadas temperaturas de los mismos frente a
aleaciones convencionales.
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Durante el estudio realizado por R. B. Bhagat y M. B. House con AMCs reforzados mediante whiskers de
carburo de silicio, obtuvieron los siguientes resultados, recogidos en la Figura 2.40, comparados con un
aluminio 6061-T6 [51].
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Figura 2.40 Resistencia a traccion de un AMC firente a un aluminio 6061-T6 cuando aumenta la temperatura

En base a los resultados que obtuvieron, se aprecia un descenso considerable de la resistencia a traccion en
ambos materiales. Sin embargo, puede considerarse que el aluminio reforzado con SiC tiene una mayor
resistencia a traccion a altas temperaturas comprendidas entre los 200 y 300°C que la aleacion, lo cual supone
un aumento considerable de la posibilidad de trabajar en un rango de temperaturas mas elevado que las
aleaciones convencionales.

Otro de los estudios realizados por J. Ofioro, M. D. Salvador y L. E.G. Cambronero [52], comparan las
propiedades mecanicas de AMCs con refuerzos de carburos de boro. En este caso los resultados que
obtuvieron fueron los siguientes, presentados en la Figura 2.41.
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Figura 2.41 Comparativa de resistencia a traccion frente a temperatura de AMCs reforzados con B4C frente a otras aleaciones de
aluminio
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En este caso se aprecia que las particulas de B4C incrementan la resistencia a traccion de los dos AMCs
cuando se comparan con las aleaciones convencionales. Este incremento se reduce a altas temperaturas,
aunque sigue siendo significativo, por lo cual se consigue un aumento general de dichas caracteristicas cuando
el material ha de trabajar en un rango de temperaturas elevadas [52].

Por tanto, es necesario ¢ interesante evaluar el efecto que produce la temperatura en AMCs reforzados por
dispersion de nitruros formados in situ por reaccion de polvo de aluminio con gas de amoniaco (NH3) durante
un proceso de aleado mecanico, lo cual sera el objetivo principal del presente trabajo.

45



Bases Teoricas

46



3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacion del presente trabajo se partird de moliendas de polvo de aluminio previamente elaboradas
con unas condiciones determinadas que se especificaran en el apartado 3.2. Estos polvos de partida fueron
estudiados en un trabajo previo y en experiencias anteriores en laboratorio [2,5], donde se consolidaron y se
estudiaron sus propiedades mecénicas a temperatura ambiente. Dado el buen comportamiento que se obtuvo
en estas condiciones (cuyos resultados mas relevantes se encuentran en el apartado 4.1), en el presente trabajo
se estudiara como influye la temperatura en sus propiedades mecanicas. Aunque éste es el material de partida,
se estima oportuno detallar brevemente los materiales que fueron utilizados para su obtencion, asi como las
condiciones para conseguirlo, para entender mas en profundidad el contexto de los materiales de estudio.

3.1 Antecedentes. Materiales y proceso de elaboracion de las moliendas

Se explican a continuacion los antecedentes para la consecucion del material de partida utilizado en el estudio.

3.1.1 Aluminio

El polvo de aluminio de partida (Al ER) fue proporcionado por la empresa ECKA GRANULES. Su
denominacion comercial es ECKA AS 61 y se obtiene a partir de la atomizacion de aluminio fundido
mediante aire comprimido. Dispone de los certificados ISO 9001 e ISO 14001, de manera que el fabricante
asegura una pureza del 99.7%, una densidad absoluta de 2.69 g/cm’ y un tamafio de particula inferior a 125
um. La Tabla 3.1 muestra el porcentaje en peso de impurezas que puede existir en el material.

Tabla 3.1 Contenido mdximo de impurezas en peso (%) en el polvo de aluminio

Impureza Contenido maximo (%)
Hierro 0.35
Silicio 0.25
Zinc 0.05
Cobre 0.02
Titanio 0.02
Otros 0.50

De acuerdo a la especificacion del fabricante, como se mencion6 con anterioridad, el tamafio de particula sera
inferior a 125 um. El tamafio medio de las particulas sera de 80.5 um segin se muestra en la Figura 3.1 que
muestra la distribucion granulométrica del polvo en estado de recepcion.
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Figura 3.1 Distribucion granulométrica del polvo de aluminio en estado de recepcion

3.1.2 Agente controlador del proceso. Cera organica

Como agente controlador del proceso (ACP) se emplea una cera organica micropolvo (etilén-bis-estearamida)
proporcionada por CLARIANT, cuyas propiedades se encuentran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Propiedades de la cera utilizada como ACP

Propiedades Valor de la propiedad
Densidad a 20°C 1 g/em?
Densidad aparente 0.3 g/cm?®
Tamafio de particula <40 um
Tamafio medio de particula 15 pm

Composicién quimica H35C17CONHC,HsNHCOC17H3s

La utilizacion de esta cera como ACP permitio prevenir la soldadura excesiva de las particulas de polvo, de
manera que se establece un equilibrio entre los procesos de fractura y soldadura en el aleado mecanico.

Esta cera organica también serd utilizada en el presente trabajo para lubricar las paredes interiores de las
matrices que se emplean durante la fabricacion de los compactos. El lubricante que se utilizara serd una

suspension preparada con un 10% de cera orgénica y un 90% de acetona, siendo su empleo necesario para
evitar la friccion entre punzones y la matriz.

Durante el proceso de sinterizado, esta cera se quema y elimina por debajo de los 500°C, sin ser depositada en
las paredes del horno u otros conductos del mismo.
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3.1.3 Amoniaco

El gas nitrurante que se utilizd, para ser incorporado a la red de aluminio mediante una atmoésfera nitrurante, es
amoniaco (NH3), proporcionado por la empresa AIR LIQUIDE. Tiene una distincion de calidad n°36 que
garantiza una pureza mayor del 99.96% cuya principal impureza serd la humedad que esta presente en
200 ppm. La Tabla 3.3 presenta los aspectos caracteristicos del NH3 que proporciona el fabricante.

Tabla 3.3 Algunas propiedades del NH; aportadas por el fabricante

Propiedades Valores
Peso molecular 17 g/mol
T de fusion -77°C
T de ebullicion -33°C
T critica 132°C
Densidad relativa del gas 0.6 (aire=1)
Densidad relativa del liquido 0.7 (agua=1)
Color Incoloro
Toéxico TLV 25 ppm
Corrosivo Si
Limite de inflamabilidad en aire (%) 15-27

3.1.4 Molienda mecanica para la obtencion del material de partida del presente trabajo

El medio para el procesado del material en forma de polvo es el aleado mecanico. Para conseguirlo fue
utilizado un molino vertical de tipo attritor de bolas, fabricado por la empresa UNION PROCESS. La tapadera
del molino fue modificada para permitir la entrada y salida de gases.

La carga de polvo y bolas que se introdujo en el molino fue de 72 g y 3600 g respectivamente, con una
relacion de carga 50:1 y una velocidad de 500 rpm. Como agente controlador del proceso se utiliza un 3% en
peso de la cera detallada en el apartado 3.1.2. La Figura 3.2 muestra un esquema del montaje del molino y la
tapadera utilizadas para llevar a cabo las moliendas.

AlER

3 wt.% ACP

Figura 3.2 Esquema de molino attritor (izquierda) y tapadera modificada (derecha)
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Como medio de molienda se han empleado bolas de 4.61 mm de diametro fabricadas en acero al cromo-
niquel.

Para controlar la atmdsfera de molienda se dispone de un sistema de control de gases y de un pulmén de acero
(Figura 3.3). Para conseguir la preparacion se realiza vacio en la vasija (5 Pa), tras lo cual se llena con el gas
contenido en el pulmén. El llenado y vaciado de la vasija se realiza, al menos, tres veces para asegurar la
composicion de la mezcla de gases deseada, minimizando la existencia de oxigeno en la atmosfera que se
quiere conseguir. Por otro lado, se confiere una sobrepresion de 0.3 bar en el interior de la vasija para evitar la
entrada de gas del exterior.

Figura 3.3 Pulmon de acero destinado al control de la atmdésfera de molienda

Tras realizar las respectivas moliendas para la obtencion de los 4 tipos diferentes de polvos que se estudiaran,
conseguidos variando las condiciones y atmésfera de molienda (apartado 3.2), se deja reposar el polvo varios
dias a fin de promover una oxidacion natural, de manera que se genere una capa de alimina para conferir
resistencia a la corrosion. Tras ello el polvo se guarda en un desecador de vidrio para evitar que esté en
contacto con la humedad del ambiente y a partir de este momento se encuentra listo para ser utilizado como
material de partida en los estudios que se detallan en el presente trabajo fin de master.

3.2 Material de partida y designacion

Las moliendas se designan mediante una notaciéon simple. Tal y como se indicd con anterioridad, las
moliendas fueron realizadas con una carga de 72 g, de los cuales 69.84 g corresponden a Al y 2.16 g son de
cera organica utilizada como ACP (3%). La estructura que sigue la designacion es la mostrada a continuacion:

LN P HT AT

De este modo, cada apartado corresponde a:

e LN: designa el proceso seguido para la obtencion de las moliendas, indicando, segln la letra, el
procedimiento y condiciones de molienda. La velocidad de giro del molino es de 500 rpm
(revoluciones por minuto) y es comiin para todas las moliendas. La designacion tiene estructura
Letra+Numero (opcional) de modo que:

- Letra: especifica las condiciones de molienda. Asi pues, la letra V se refiere a la molienda en
atmosfera de vacio, la letra F se refiere a la molienda en atmosfera de vacio incorporando flujos
cortos de amoniaco y la letra C se refiere a la molienda en atmodsfera confinada de amoniaco.
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- Numero: para el caso de la molienda en atmosfera de vacio incorporando flujos cortos de
amoniaco (F) se afiade un nimero a su nomenclatura. El 5 se refiere a la incorporacion de flujos
cortos de amoniaco durante 5 minutos, mientras el 10 se refiere a la incorporacion de flujos cortos
de amoniaco durante 10 minutos de tiempo durante la molienda.

P: designa la presion de compactacion del polvo que se utilizara. P hara referencia a la presion de 850
MPa utilizada en el prensado de este estudio.

HT: Indica que el material ha sido sometido a un tratamiento de sinterizado durante 1 hora a 650°C.
AT: Indica que el material se ha sometido a un aumento de temperatura, con estructura X-Y donde:
- X: representa la temperatura a la que es sometido el material.

- Y:representa, en caso de que lo hubiera, el tiempo de mantenimiento de la temperatura.

De este modo, sin contar con la presion de compactacion y el sinterizado, los polvos de material de partida
obtenidos en las moliendas responden a la siguiente designacion, realizados bajo las condiciones que se
exponen a continuacion de los mismos:

V: material obtenido a partir de una molienda en vacio del polvo de aluminio.

F5: material obtenido a partir de molienda en vacio intercalando un flujo de amoniaco de 1 cm*/s y 5
minutos de duracion, tras 2 horas de molienda en vacio. Tras el flujo incorporado se continia
moliendo en vacio hasta que es completado el tiempo de 5 horas.

F10: material obtenido a partir de molienda en vacio intercalando un flujo de amoniaco de 1 cm®/s y
10 minutos de duracion, tras 2 horas de molienda en vacio. Tras el flujo incorporado se continta
moliendo en vacio hasta que es completado el tiempo de 5 horas.

C: material obtenido a partir de molienda en atmdsfera de amoniaco confinado con una sobrepresion
en el pulmon de acero de 0.3 bar.

3.3. Mezclado de polvos

Dado que las muestras de polvo poseen una distribucion granulométrica tipo gaussiana, y con objeto de
conseguir muestras de polvo representativas y lo mas homogéneas posibles, de todos los tamarfios de particula,
se procede a la realizacion de un mezclado de los polvos en un molino mezclador TURBULA TYPE T2 C,
representado en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Molino mezclador

Se realizara la mezcla durante un tiempo entre 10 y 15 minutos, suficiente para conseguir la homogeneidad del
polvo, de modo que las probetas realizadas mediante el mismo sean caracteristicas y no difieran en exceso en
sus propiedades.

3.4. Preparacion de probetas de traccion

Durante la realizacion del presente Trabajo Fin de Master se prepararan, al menos, 12 probetas de traccion de
cada tipo de polvo para su posterior estudio. Se prepararan los compactos de traccion de acuerdo a las normas
MPIF 10 [53], ASTM A370 [54] y UNE-EN ISO 2740:2010 [55]. La masa de polvos utilizada para la
obtencion de las mismas es de 4g, mediante la cual se conseguiran probetas con la geometria y dimensiones
representadas en la Figura 3.5 y la Tabla 3.4.
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Figura 3.5 Geometria de las probetas de traccion
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Tabla 3.4 Medidas generales de las probetas de traccion

Simbolo Medidas (mm)
L — Longitud total 66
A — Longitud de la seccion reducida 32
W — Ancho de la seccion reducida 4
C — Ancho de la seccion de la cabeza 6
R — Radio de curvatura 15
T — Espesor de la probeta 5-65

3.4.1 Prensado

Para la fabricacion de los compactos y el prensado de los mismos se ha utilizado una matriz con nucleo de
acero 12419 zunchado y un exterior de de acero 16561 (F — 127) normalizado. Los punzones empleados,
necesarios para el prensado, seran de acero con la geometria necesaria para su encaje en la matriz, sin producir
rozamientos ni posibilidad de gripado, siempre y cuando sean lubricados de manera correcta. La matriz y los
punzones utilizados durante la realizacion de las probetas se presentan en la Figura 3.6.

Figura 3.6 Matriz para probetas de traccion (izquierda) y punzones para prensado (derecha)

Con objeto de reducir la friccion entre la zona de contacto de los punzones (superficie) y la pared interna de la
matriz, se emplea un lubricante preparado, tal y como se explico con anterioridad, a partir de suspension de
acetona y cera organica EBS, que se aplicara sobre las paredes internas de la matriz. El lubricante constara de
1g de cera por cada 10 de acetona, permitiendo depositar capas uniformes y de masa unitaria aproximada de
3.5 um/mm en las paredes internas de la matriz.

Los pasos para la preparacion y llenado de la matriz se explican a continuacion:

1. Pesaje de las muestras en una balanza de precision (centésimas de gramo)
Lubricacion de la pared interna de la matriz a partir de la suspension preparada
Colocacion de punzon inferior

Llenado de la matriz con el polvo mediante el cual se preparara la probeta

A

Colocacion de punzones superiores
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Una vez la matriz ha sido lubricada y llenada con el polvo, se procedera a la compactacion del mismo. El
prensado se realiza en una maquina universal de ensayos, modelo SUZPECAR MUE — 60 con control
automatico, que se presenta en la Figura 3.7.

Figura 3.7 Maquina universal de ensayos SUZPECAR MUE — 60 utilizada en el prensado

Las variables necesarias para el prensado (velocidad de carga, presion y tiempo de mantenimiento) se toman a
partir de estudios realizados con anterioridad y experiencias anteriores en el laboratorio, en los cuales se
realizaron las pruebas de granulometria y curvas de compresibilidad de los compactos, entre otras [5]. De este
modo las variables necesarias para la consecucion de las probetas de traccion son las presentadas en la Tabla
3.5.

Tabla 3.5 Datos para la realizacion del prensado

Variable Valor
Velocidad de carga 1078 N/s
Presion de compactacion 850 MPa
Tiempo de mantenimiento 2 minutos

Tras el prensado de los polvos, se procede a la extraccion de las probetas preparadas. Para ello se empleara la
prensa con control manual MALICET ET BLIN U — 30 presentada en la Figura 3.8. La extraccion sera
gradual y lenta para evitar dafios en los compactos, asi como evitar la rotura de los mismos.
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Figura 3.8 Prensa de control manual para extraccion de los compactos de la matriz

3.4.2 Sinterizado de compactos

Tras el prensado, se realiza el sinterizado de los compactos. Este proceso se realiza en un horno de tubo
horizontal de la marca LINBERG de modelo 54553 — H con 12 kW de potencia. Las resistencias son de
carburo de silicio (SiC) y posee un controlador de temperaturas programable de la marca EUROTHERM.

El tubo del horno esta fabricado mediante un acero AISI 304 y consta de refrigeracion por agua en sus
extremos, para evitar el sobrecalentamiento del mismo.

A su vez, el sinterizado se realiza en vacio, a una presion de 5 Pa, conseguido mediante una bomba rotativa de
la marca TELSTAR que se conecta a uno de los extremos del tubo del horno. La Figura 3.9 presenta el horno
de sinterizacion utilizado para la realizacion del proceso.

Figura 3.9 Horno de sinterizacion empleado durante el estudio

Para realizar el sinterizado se emplea una rampa de calentamiento cuyas variables se presentan en la Tabla 3.6,

asi como la Figura 3.10 muestra un grafico explicativo del ciclo de temperatura seguido durante la
sinterizacion.
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Tabla 3.6 Rampa y variables del sinterizado

Numero de etapa 1 2 3
Gradiente (°C/min) 10 5 1
Temperatura final (°C) 600 645 650

Duracion (h) 0 0 1
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Figura 3.10 Grdfica del ciclo de sinterizado seguido realizado durante el estudio

Una vez termina el ciclo de sinterizado se dejaran reposar las probetas dentro del horno hasta conseguir un
enfriamiento de las mismas, tras lo cual se extraeran del interior del mismo.

3.4.3 Medicion y marcaje de probetas

Una vez se obtienen las probetas sinterizadas, se procede a la medicion y marcaje de las mismas. Para ello,
antes se realiza un pulido de las probetas con papel de lija de carburo de silicio de n° 1000, a fin de conseguir
una superficie lo suficientemente plana, lisa y especular para conseguir el marcaje de las mismas.

Una vez realizado el pulido, se realizan mediciones del ancho de la seccion reducida y el espesor de las

probetas, a fin de obtener la media necesaria para posteriormente obtener los parametros del ensayo de
traccion. De este modo se requieren:

- 8 medidas del ancho de la seccion reducida, repartidas de forma aleatoria en toda su longitud
- 8 medidas del espesor de la seccion reducida repartidas de forma aleatoria en toda su longitud

Estas mediciones son realizadas mediante el uso de un calibre digital con precision de centésimas de mm,
similar al presentado en la Figura 3.11.
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Figura 3.11 Calibre de precision digital

Tras medir las dimensiones caracteristicas necesarias, se procede al marcaje de las probetas con el fin de poder
obtener el alargamiento tras rotura una vez se haya realizado el ensayo de traccion (las probetas que son
sometidas a un tratamiento térmico se marcaran tras el mismo).

El marcaje consistira en la realizacion de lineas en los extremos de la seccion reducida, separadas 25 mm entre
si, tal y como indica la norma UNE-EN ISO 2740:2010 [55]. Se marcaradn dos veces, en cada uno de los
extremos, diferencidndolos mediante un simbolo “e” y una “X”, a fin de poder conocer el alargamiento sin
importar el punto en el que suceda la ruptura de la probeta. Las probetas, una vez marcadas, se presentan en la
Figura 3.12.

Figura 3.12 Probetas de traccion marcadas

La distancia entre marcas sera medida antes y después de la realizacion del ensayo de traccion (Apartado 3.6),
a fin de obtener el alargamiento previamente mencionado. Para ello se aprovechara el dispositivo optico
incorporado en una maquina universal de ensayos de dureza de la marca EMCO, modelo M4U-025, al cual se
ha afiadido una mesa de precision que permita realizar los desplazamientos de la pieza de modo que pueda ser
medida la separacion entre marcas mediante los micrémetros de precision centesimal que posee la misma.
Dicho proyector de perfiles se encuentra representado en la Figura 3.13.
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Figura 3.13 Durémetro universal utilizado para la medicion de las marcas de las probetas

3.5. Tratamiento térmico

A fin de obtener resultados e informacion sobre la degradacion del comportamiento mecanico del material
cuando éste es sometido a elevadas temperaturas, se realizan varias practicas para someter al material a estas
situaciones. De este modo, se estudian varios casos distintos tras la consolidacion (prensado — sinterizado) de
los polvos:

e Ensayos de traccion a 250 °C

e Ensayos de traccion a temperatura ambiente tras haber sido sometidas a un tratamiento térmico de
calentamiento a 400 °C durante 100 horas y enfriamiento posterior en el interior del horno.

e Ensayos de dureza a temperatura ambiente y dureza en caliente tras tratamiento térmico de
calentamiento a 400 °C durante 100 horas y enfriamiento posterior en el interior del horno.

De esta manera, el equipo utilizado para la realizacion del tratamiento es un hormo de mufla marca
HERAEUS, modelo M-110 como el que se muestra en la Figura 3.14.

Figura 3.14 Horno utilizado para la realizacion de tratamientos térmicos
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Para la consecucion del tratamiento se han realizado los siguientes pasos:
- Precalentamiento del horno a 400°C durante 2 horas
- Introduccion de las probetas una vez el horno ha alcanzado la temperatura de 400°C
- Mantenimiento de la temperatura durante 100 horas
- Enfriamiento lento en horno

La Figura 3.15 muestra una grafica con el procedimiento seguido.

400°C 100 h

Enfriamiento en
horno

Calentamiento

Temperatura, °C

v

Tiempo. s

Figura 3.15 Grifico de temperaturas seguido en el tratamiento térmico

3.6. Ensayo de traccion

Para la realizacion de este ensayo se toma como referencia la norma UNE-EN ISO 6892-1 [56] tal y como
indica la norma UNE-EN ISO 2740:2010 [55] para las probetas a utilizar.

3.6.1 Marco teorico. Objetivos del ensayo de traccion

En el momento de aplicar una carga externa a un sélido se produce en este una deformacion, provocando que
el material se deforme como consecuencia de ello. El ensayo de traccion es empleado en numerosos ambitos
de la ingenieria y sus resultados son influyentes a la hora de seleccionar materiales que cumplan las
propiedades mecanicas que requiera una aplicacion, asi como para la comprobacion y caracterizacion de las
propiedades de materiales en desarrollo.

El objetivo del ensayo, por tanto, es concretar y evaluar las caracteristicas mecénicas y plasticidad del material
a ensayar cuando éste es sometido a fuerzas uniaxiales de traccion en un régimen de cargas estatico. Para la

realizacion de este tipo de ensayos son requeridas maquinas universales de ensayo, que poseen las
caracteristicas necesarias para:

- Ejercer la suficiente carga que provoque la deformacion y fractura de la probeta.
- Controlar la velocidad de aplicacion de carga.

- Medir y controlar las deformaciones que son producidas durante el ensayo. Para ello emplean la
ayuda de extensometros.

De este modo, se podran obtener, entre otras, varias propiedades importantes para la caracterizacion del

material. En el presente estudio se requieren varias de estas propiedades, las cuales aparecen presentadas en la
Tabla 3.7.
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Tabla 3.7 Propiedades a obtener en el ensayo de traccion

Simbolo Unidad Designacion
A % Alargamiento porcentual tras rotura
Fmn N Carga maxima de traccion
Fu N Carga maxima de rotura
E MPa Modulo de elasticidad
Rm MPa Resistencia a traccion
Ry MPa Limite elastico

3.6.2 Principio del ensayo y probetas a utilizar

El ensayo consiste en someter una probeta, previamente elaborada, a un esfuerzo de traccion, generalmente
hasta la ruptura, a fin de determinar una o varias de las caracteristicas que se encuentran en la Tabla 3.7.

Las probetas a utilizar seran aquellas preparadas segun las indicaciones del apartado 3.4 del presente trabajo.
Estas probetas se ajustan a las prescripciones técnicas recogidas bajo las normas internacionales mencionadas
que corresponden al material a utilizar.

3.6.3 Maiquina de ensayos utilizada

Para la realizacion del ensayo de traccion se ha empleado una maquina universal de ensayos marca INSTRON
modelo 5505 que posee una célula de carga de 100 kN, asi como un extensémetro de 25 mm.

La sujecion de las probetas a ensayar se realiza mediante unas mordazas con la forma y caracteristicas
necesarias para ser ajustadas a las medidas de las probetas. La maquina universal de ensayos y las mordazas
utilizadas se presentan en la Figura 3.16.

Figura 3.16 Mdquina universal de ensayos (1) y mordazas de sujecion de la probeta (2) utilizadas
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El ensayo ha sido controlado por carga, marcando y fijando la velocidad a 100 N/s. El analisis de resultados,
asi como las graficas obtenidas durante el ensayo, son proporcionadas a partir de un ordenador que posee el
software especifico suministrado por el fabricante de la maquina de ensayos.

3.6.4 Ensayo a temperatura ambiente y en caliente a 250°C

El ensayo de las muestras sometidas a tratamiento térmico, consistente en un calentamiento a 400°C durante
100 horas, se realiza a temperatura ambiente una vez las probetas han sido enfriadas.

Por otro lado, se pretende ensayar el material a elevadas temperaturas (250°C) con objeto de ver la respuesta y
degradacion de las propiedades que suceden en estas condiciones. Estas probetas son ensayadas sin la
realizacion de ningtin tratamiento térmico, en estado base tras ser fabricadas.

Para conseguir el incremento de temperatura y el mantenimiento de la misma durante la realizacion del
ensayo, se requiere el uso de un util especial que se incorpora en la maquina universal de ensayos. Este util
consiste en un horno que sera colocado en posicion de ensayo y dentro del cual se situaran las probetas. La
Figura 3.17 muestra el horno utilizado durante el ensayo.
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Figura 3.17 Horno utilizado para ensayos de traccion en caliente

3.6.5 Calculo de propiedades

Una vez obtenidos las graficas y resultados del ensayo de traccion, serd necesario trabajar con los datos
conseguidos, asi como con las probetas rotas, para el calculo de las propiedades requeridas en el presente
estudio. De este modo, se describe a continuacion el proceso para obtenerlas.

e Alargamiento porcentual tras rotura: con el calculo del alargamiento porcentual tras rotura se
podra obtener la deformacion remanente tras rotura. Para conseguirlo, se medira la distancia entre
marcas antes y después de la rotura y se aplicara la siguiente ecuacion:

Lr—L
A[%)] =%x100

o
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Donde L, es la distancia de separacion de las marcas tras el ensayo y L, representa la distancia de
separacion entre marcas antes de realizar el ensayo. Cabe comentar que estas medidas serviran de
respaldo a las obtenidas por software, ya que, mediante el extensometro de 25 mm incorporado en el
equipo, la maquina y el software registra las deformaciones de la probeta por unidad de tiempo
durante la realizacion del ensayo.

¢ Resistencia a traccion: a partir de la curva obtenida durante el ensayo se puede calcular la resistencia
a traccion del material, asi como su limite eldstico y mddulo de Young. En caso de la resistencia a
traccion, que sera de especial interés en el presente trabajo, puede ser calculada mediante la siguiente
ecuacion:

(981 F) [N]

R [MPa] = —— ]

Donde F representa el valor de la carga de rotura, y w y ¢ representan los valores de las dimensiones
de la seccion de la probeta a ensayar, las cuales fueron medidas con anterioridad.

De nuevo, al igual que con el alargamiento, el software proporcionado por el fabricante presenta los
resultados de la resistencia a traccion, por lo cual estos datos obtenidos mediante calculo serviran de
respaldo a los obtenidos por la maquina durante el ensayo.

3.7. Ensayo de dureza Vickers a temperatura ambiente

Para la realizacion de este ensayo se toma como referencia la norma UNE-EN ISO 6507-1 [57].

3.7.1 Marco tedrico y bases del ensayo de dureza Vickers

La dureza es una medida de la deformacion plastica localizada en el material, es decir, es la resistencia del
material a ser rayado o penetrado por otro con el cual se compara.

Los datos obtenidos durante el ensayo de dureza son validos para el control de calidad de los materiales y su
seleccion cualitativa, al ser ttiles para la correlacion de manera empirica con la resistencia a rotura y la tension
maxima de fluencia en algunos materiales.

Existen varios tipos de dureza, los cuales se pueden resumir en ensayos de huella estatica y ensayos dinamicos
de dureza. En el presente trabajo se utilizaran ensayos de huella estatica, en concreto, ensayos de dureza
Vickers. Este tipo de ensayos se basan en aplicar una compresion que provoquen la aparicion de una huella
plastica en la superficie del material, la cual tendra una magnitud y geometria variable seglin el tipo de
penetrador y carga empleados. La relacion entre la fuerza total empleada y el area de la huella producida
proporciona la medida de dureza.

Ensayo de dureza Vickers

Concretando, el ensayo de dureza Vickers consiste en realizar una presion en la superficie de una probeta con
una carga F, que serd aplicada a partir de un penetrador de diamante con geometria piramidal recta de base
cuadrada, con un angulo de 136° entre las caras opuestas del vértice. Una vez se ha aplicado la fuerza y tras ser
retirada, se medira la longitud d de la diagonal de la huella que se haya dejado. Los parametros caracteristicos
del ensayo, asi como un esquema del mismo, se presentan en la Tabla 3.8 y la Figura 3.18 respectivamente.
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Tabla 3.8 Parametros caracteristicos del ensayo de dureza Vickers

Simbolo Representacion
o Angulo entre caras opuestas al vértice del penetrador (136°)
F Carga de ensayo (N)
d Media aritmética entre dos diagonales de huella d; y d»
HV Dureza Vickers = Constante - Fuerza de ensayo ~ (0.1891 iz

Superficie de la huella d

W

3

Figura 3.18 Principio de ensayo de dureza Vickers

3.7.2 Designacion de ensayo

Atendiendo a la norma UNE-EN ISO 6507-1 [57], referente al ensayo de dureza Vickers, se designara el
ensayo mediante la simbologia presentada en la Figura 3.19.

640

=

‘ Tiempo de aplicacion de la carga de ensayo (20 s)

si no esta dentro del intervalo especificado (10sa 15 s)

Valor equivalente aproximado, en kgf, de la carga de ensayo aplicada
siendo (30 kgf=294,2 N)

Simbolo de la dureza

Valor de la dureza Vickers

Figura 3.19 Ejemplo de designacion de dureza Vickers HV
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3.7.3 Probetas a utilizar y superficie de ensayo

Para la realizacion del ensayo de dureza Vickers en el presente trabajo se estima oportuno reutilizar las
probetas de traccion una vez rotas.

Las superficies de las probetas sobre las que se realizan las indentaciones son pulidas previamente con un
papel de lija de carburo de silicio n°1000, de modo que se la superficie quede lisa y uniforme, libre de 6xidos,
materias extrafias o lubricantes, consiguiendo un acabado superficial 6ptimo para determinar de manera
precisa el diametro la huella d.

Se tomaran medidas en aquellas probetas, y zonas de las mismas, que puedan dar unos resultados
caracteristicos sin haber sufrido deformacion plastica durante el ensayo de traccion. Las probetas poseen un
espesor mayor a una vez y media la longitud de la diagonal de la huella, tal y como es recomendado por la
norma, de modo que no se produce una deformacion visible en la parte posterior de la probeta una vez ha sido
realizado el ensayo.

3.7.4 Maquina de ensayo

El ensayo ha sido realizado en un microdurometro marca SHIMADZU modelo HMV-G21. El
microdurémetro va conectado a un ordenador en el que se encuentra instalado el software proporcionado por
el fabricante (HMV-WIN, version 1.05), el cual permite seleccionar y medir el didmetro de huella para la
obtencion de la dureza Vickers.

La Figura 3.20 ilustra el durdmetro utilizado en el ensayo.

Figura 3.20 Microdurémetro utilizado para ensayo de dureza Vickers
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3.7.5 Parametros y procedimiento de ensayo

Dado que, como se ha explicado con anterioridad, las probetas a utilizar en el ensayo de dureza son las
utilizadas en el ensayo de traccion, se estima oportuno realizar 9 medidas de dureza, por cada tipo de muestra y
ensayo, distribuidas en distintas probetas (3 medidas en 3 probetas distintas), a fin de obtener unos valores
caracteristicos medios de la dureza del material. La distancia entre huellas consecutivas medidas sera de al
menos 2.5 o 3 veces la diagonal de la huella, segun se indica en la norma UNE-EN ISO 6507-1 [57].

La probeta sera colocada en un soporte rigido y limpio, tras lo cual se colocara el penetrador en contacto con la
superficie de la probeta a ensayar, la cual serd de geometria plana.

El ensayo sera realizado a temperatura ambiente en todas las probetas de ensayo. La carga aplicada F' es de
9.807 N lo cual representara un ensayo de dureza HV 1, es decir, ensayo de dureza Vickers a baja fuerza segin
la norma [57]. El tiempo de aplicacion de la carga serd de 10 segundos, tras lo cual dejara de ser aplicada y se
procedera a la medida de la huella.

La medida de la huella se realiza mediante el software especifico proporcionado por el fabricante, el cual
aportara los valores de dureza y longitudes de las diagonales de las huellas.

3.8. Ensayo de dureza en caliente

A fin de conocer la degradacion de las propiedades mecanicas del material, se llevan a cabo ensayos de dureza
en caliente. Para realizarlos, las probetas fueron sometidas al tratamiento térmico especificado en el Apartado
3.5, en el cual se calentaron a una temperatura de 400 °C durante 100 horas. Tras el calentamiento térmico se
medira la dureza en las siguientes condiciones:

e Temperatura ambiente

e 100°C
e 200°C
e 300°C
e 400°C

Para ello se seguiran las pautas de la norma UNE-EN ISO 6506-1 [58], en las cuales la dureza viene dada
como sigue:

. Fuerza de ensayo 2F
Dureza Brinell = Constante - — ~ 0.102
Superficie de la huella

2
m-D?-(1— (1—%)

Donde “D” es el diametro de la bola del indentador en mm, “F” es la fuerza de ensayo en Ny “d” es la media del
didmetro de la indentacién en mm.

3.8.1 Maquina, procedimiento y parametros de ensayo

Para la realizacion del ensayo de dureza en caliente se empled un durémetro Brinell con punta esférica de
carburo de wolframio de 2.5 mm de diametro. La carga aplicada en las probetas es de 306.25 N para los casos
de aumento de temperatura a 300 y 400 °C, y de 612.5 N para el resto de casos (100 y 200 °C). Esto, junto con
el indentador utilizado, da medidas de dureza Brinell HBS y HB10 respectivamente.

Para la elevacion de la temperatura se emplea un horno que se acoplara en la base de la maquina de ensayo, y
dentro del cual seran situadas las probetas. Todo lo anterior se representa en la Figura 3.21.
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Figura 3.21 Durémetro Brinell con horno para medidas de dureza en caliente

Una vez realizadas las indentaciones, se medird la huella de las mismas utilizando el dispositivo optico del
durémetro universal empleado para la medicion del alargamiento de las probetas de traccion, representado en
la Figura 3.13. Dicha medida de dureza Brinell serd conversionada a valores de dureza Vickers, segiin la
norma UNE-EN ISO 18265 [59].

3.9. Estudio mediante SEM de superficies de fractura

Se utilizara la microscopia electronica de barrido con objeto de realizar un estudio fractografico de las
superficies de fractura de las probetas ensayadas a traccion. A continuacion, se explica como se realiza la
preparacion de las muestras, asi como las técnicas y equipos utilizados.

3.9.1 Preparacion de las muestras

A fin de obtener unos resultados optimos en el estudio fractografico, se prepararan muestras de las superficies
de fractura a partir de las probetas cuyos resultados en el ensayo de traccion se consideren mas caracteristicos
para cada tipo de polvo.

Tras la seleccion de las probetas que seran utilizadas para la preparacion de las muestras, se procede al proceso
de corte, en el cual se tratard de conseguir una longitud menor o igual a 7 mm. Para ello se emplea una
maquina de corte de sierra de disco de la marca STRUERS modelo DISCOTOM-2 como la representada en la
Figura 3.22.
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Discotom -2

Figura 3.22 Maquina de corte con sierra de disco empleada en la preparacion de muestras

Una vez cortadas, las muestras serdn colocadas en los portamuestras para su posterior estudio en el
microscopio electronico de barrido. La Figura 3.23 representa las muestras montadas y preparadas.

Figura 3.23 Muestras preparadas para estudio fractogrdfico

No se requiere una preparacion mas elaborada de las probetas pues se aprovechara la buena conductividad
eléctrica del aluminio y su colocacion en los portamuestras que actuaran como soportes conductores para el
estudio.

3.9.2 Microscopia electréonica de barrido

Breve marco tedrico

La microscopia electronica de barrido se basa en la microscopia optica, sustituyendo un haz de luz por un haz
de electrones, de modo que se consiguen resoluciones superiores al compararlos con las obtenidas en
instrumentos 6pticos, asi como una gran profundidad de campo.

Su funcionamiento se basa en hacer incidir un barrido de electrones sobre la muestra de estudio. Esta muestra
debe ser conductora, por lo que, en caso de que no lo sea, debe ser preparada mediante una técnica
denominada “sputtering” o pulverizacion catddica, en la cual se recubre con una fina capa de carbono u oro,
convirtiendo la superficie en conductora.

Cuando el haz de electrones alcanza la superficie se generan electrones retrodispersados y secundarios, asi
como rayos X (radiacion electromagnética) entre otros datos menos significativos. El microscopio detectara y
recogera la energia transformandola en imagenes y datos, de modo que:

67



Procedimiento experimental

e Deteccion de electrones secundarios (SE): permitira la formacion de imagenes de alta resolucion. Se

obtiene gracias a la interaccion ineléstica del haz de electrones primarios y la muestra, teniendo menos
energia que los electrones retrodispersados.

Deteccion de electrones retrodispersados (BSE): formacion de imagenes a menor resolucion, pero con
mayor contraste para la observacion de la topografia superficial. Se obtiene a partir de la interaccion
elastica de los electrones con los atomos, de manera que dichos electrones cambian su trayectoria.

Detector de energia dispersiva (EDX): deteccion de rayos X generados con la interaccion de los

atomos de material con el haz de electrones, pudiendo realizar un andlisis espectrografico que aporte
la composicion de la muestra [60].

Equipo utilizado

El microscopio electronico de barrido (SEM) que se utiliza para el estudio fractografico de las superficies de
fractura de las probetas de traccion es un microscopio de la marca FEI, modelo TENEO, que se encuentra en

el Servicio de Microscopia del CITIUS de la Universidad de Sevilla. La Figura 3.24 presenta el microscopio
utilizado.
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Figura 3.24 Microscopio electronico de barrido marca FEI TENEO utilizado en el estudio
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4 RESULTADOS

Las aplicaciones mas usuales de los AMCs se basan en la industria automovilistica, asi como la aeronautica y
aeroespacial. El motivo més caracteristico por el que se emplean es la reduccién de peso al reemplazar
elementos fabricados con aleaciones férreas. Sin embargo, las aleaciones de aluminio suelen tener baja
resistencia a la temperatura, lo cual supone una desventaja para su uso en diversas aplicaciones. A este
respecto, la investigacion desarrollada en el presente Trabajo se centra en estudiar el efecto de la temperatura
en el comportamiento mecanico de AMCs reforzados con nitruros. Los AMCs fueron obtenidos por ruta
pulvimetalurgica, aleando mecéanicamente polvo de aluminio comercial bajo distintas condiciones de
atmoferas ricas en amoniaco (Tabla 4.1) seguido de prensado uniaxial y sinterizado.

Tabla 4.1 Moliendas de AMC:s utilizadas en el estudio

Muestra Condiciones de molienda
\% Molienda en vacio
F5 Molienda en vacio intercalando flujo de amoniaco durante 5 minutos
F10 Molienda en vacio intercalando flujo de amoniaco durante 10 minutos
C Molienda en atmosfera de amoniaco confinado

Para evaluar el efecto de la temperatura se han llevado a cabo ensayos de traccion y dureza bajo distintas
condiciones de temperatura. Es aqui donde reside la importancia de los resultados obtenidos durante la
realizacion del presente Trabajo Fin de Master, en el cual se proporcionara informacion de las propiedades y
comportamiento a altas temperaturas de AMCs reforzados con nitruros. De este modo, se tratard de
caracterizar las muestras a partir de los distintos ensayos desarrollados en el anterior apartado (Apartado 3),
bajo las condiciones que se han expuesto con anterioridad.

4.1 Antecedentes

Con objeto de poder evaluar el efecto de la temperatura, se mostraran en primer lugar los resultados obtenidos
para los compactos sin haber sido sometidos a tratamiento térmico, fruto de un trabajo anterior [5]. Esto
permitird entender y caracterizar el material en su conjunto, asi como observar las variaciones de sus
propiedades mecénicas bajo las condiciones a las que han sido sometidas las muestras bajo estudio. Al mismo
tiempo, se recogeran los datos relativos a las propiedades de distintas aleaciones de aluminio cuando se
someten a altas temperaturas, a fin de comparar el comportamiento mecénico de los AMCs desarrollados.

4.1.1 Propiedades mecanicas a temperatura ambiente sin calentamiento previo

Para poder comparar los valores que se obtienen durante los ensayos del estudio, asi como comprender el
comportamiento frente a la temperatura, es necesario el conocimiento de los parametros y valores
caracteristicos de resistencia a traccion del material cuando este se encuentra en condiciones normales de
temperatura, sin ser expuesto a variaciones de la misma a lo largo del tiempo. Estos resultados, al igual que
todos los que se recogen en el presente apartado 4.1, son tomados de experiencias pasadas en el laboratorio [5].

69



Resultados

Tras el prensado y sinterizado de los polvos, se evalu6 el comportamiento mecénico de los compactos a
temperatura ambiente, sin haber sido sometidos a ninglin tratamiento térmico previo.

La Tabla 4.2 muestra los parametros caracteristicos del ensayo de dureza y traccion con el material en
condiciones normales, que se obtuvieron en experiencias anteriores en el laboratorio, de las diferentes
moliendas que se emplean en este Trabajo Fin de Master.

Tabla 4.2 Valores del ensayo de dureza y de traccion de las muestras a temperatura ambiente en experiencias pasadas en laboratorio

Muestra Dureza (HV) UTS (MPa) A (%)
VPHT 102 247 0.5
FSPHT 166 364 0.4

FIOPHT 179 416 0.2
CPHT 184 434 0.1

En cuanto a los resultados que se obtuvieron en estas experiencias, destacan los valores de resistencia a
traccion (UTS) cuando se incorporan flujos cortos de amoniaco en el proceso de molienda. Este proceso
incrementa las propiedades mecanicas del material, haciendo que la resistencia a traccion supere los 400 MPa,
muy superior a la que se obtiene cuando la molienda se realiza de manera exclusiva en vacio (V P HT). La
molienda en atmosfera de amoniaco (C HT) es la que mayor resistencia mecanica a traccion ofrece.

El alargamiento, por el contrario, permanece siempre por debajo del 1%, independientemente de la
incorporacion de amoniaco durante la molienda.

Por otro lado, se aprecia que la dureza del material aumenta conforme se prolonga el tiempo de exposicion al
flujo de amoniaco en el proceso de molienda, siendo mas alta en aquella con flujo de amoniaco de 10 minutos
que en la de 5 minutos. En el presente trabajo se estudiara la estabilidad de las propiedades mecanicas del
material cuando este es sometido a aumentos de temperatura, asi como comparar las posibles variaciones que
aparecen entre el tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas o el aumento de temperatura a 250 °C
durante el tiempo de ensayo.

4.1.2 Difraccion de rayos X en el material antes y después del sinterizado

Con objeto de evaluar la reactividad del polvo de aluminio con el gas de amoniaco durante el proceso de
aleado mecanico e identificar las fases formadas se llevo a cabo un estudio mediante difraccion de rayos X.

La Figura 4.1 muestra los difractogramas correspondientes a los polvos aleados mecanicamente en vacio antes
(V) y después (V HT) de haber sido sometidos a un tratamiento térmico idéntico al de sinterizacion de los
compactos (650 °C, 1h en vacio de 5 Pa). Tal y como se observa en dicha figura, el difractograma del polvo
antes de tratamiento (V) unicamente muestra las reflexiones correspondientes al aluminio. Por el contrario, tras
haber sido tratado térmicamente (V HT) aparecen junto a las reflexiones del aluminio, las correspondientes al
6xido de aluminio (AL,Os) y al carburo de aluminio (AL4Cs). El carbono de esta ultima fase procede de la cera
organica (H3sC7CONHC,H4sNHCOC,7H3s) utilizada como agente controlador del proceso (ACP) en el aleado
mecanico. La comparacion de sendos difractogramas parece indicar que, tras el proceso de molienda, el
oxigeno y el carbono permanecen en solucion solida tras la molienda y el tratamiento térmico posterior activa
la formacion de ALO3 y Al4Cs.
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Figura 4.1 Difiraccion de rayos X antes y después del sinterizado del polvo de aluminio aleado mecdnicamente en vacio (V)

Para el caso de los polvos molidos bajo atmdsfera de amoniaco, tanto en flujo (F5 y F10) como confinado (C),
la Figura 4.2 muestra directamente los difractogramas tras haber sido tratados térmicamente. Como se puede
apreciar, los difractogramas cambian notablemente respecto al caso en vacio. Al igual que sucedia con la
muestra molida en vacio (V HT), se aprecian las reflexiones de 6xido de aluminio (AlOs3) y de carburo de
aluminio (AlC3). Sin embargo, en este caso, aparecen también las reflexiones correspondientes a fases ricas
en nitrégeno: oxinitruro de aluminio (AlsOsN) y oxicarbonitruro de aluminio (Al3CON). La formacion de estas
fases permite constatar que, durante el proceso de aleado mecanico, el gas de amoniaco se disocia
introduciendo aluminio en el polvo de aluminio. Se ha comprobado que al igual que ocurria con el oxigeno y
el carbono en la muestra molida en vacio (V HT), tras la molienda, el nitrogeno permanece en solucion sélida,
y que el calentamiento posterior activa la formacion de las fases ricas en nitrégeno [61].
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Figura 4.2 Difiraccion de rayos X de los polvos de aluminio aleados mecdanicamente en vacio con flujos cortos de amoniaco (F5y
F10) y atmosfera de amoniaco confinado (C)

Por otro lado, la cuantificacion en % de las fases presentes se encuentra representada en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Porcentaje en peso de las fases presentes en los polvos molidos tras haber sido tratados térmicamente

Fase (% en peso)

Muestra Al AlsCs AlsOsN Al;CON Al203
\Y% 88 10 - - 2
F5 81 4 7 6 2
F10 81 3 7 7 2
C 80 3 4 11 2

De esta manera, se demuestra que, conforme aumenta la exposicion al gas amoniaco, mayor cantidad de
segundas fases ricas en nitrégeno estaran presentes en la muestra. Asi pues, se aprecia que la muestra que no
incorpora NH3 no presenta contenido en segundas fases ricas en nitrégeno, porcentaje que va aumentando
conforme se aumenta la exposicion al gas de amoniaco. Ademas, se percibe que una mayor exposicion a NH;
hace que se forme, en mayor % en peso, la segunda fase correspondiente al oxicarbonitruro de aluminio
(ALLCON), y se reduzca la correspondiente al carburo de aluminio (AL4C3).

Como se pudo comprobar (Apartado 4.1.1), estas segundas fases ceramicas, que son ricas en nitrogeno (N),
producen una mejora en las propiedades mecanicas del material, pudiendo aumentar su dureza y resistencia a
traccion. Se evidencia que, al prolongar el tiempo de flujo de amoniaco, se aumenta la presencia de segundas
fases ricas en nitrogeno en el material.

Dado que las fases ceramicas son de naturaleza fragil, se prevé que el material experimente un descenso de
alargamiento tras rotura, sintoma que también estd presente y es caracteristico en piezas fabricadas mediante
pulvimetalurgia [62,63]. Ademas, si durante el sinterizado se encuentran segundas fases ceramicas en
abundancia, se puede llegar a empeorar la sinterizabilidad de las muestras, provocando una porosidad residual
que puede ocasionar la degradacion de las propiedades mecanicas del material [5].

En todo caso, la presencia de segundas fases ceramicas en el material con propiedades refractarias, debe
mejorar el comportamiento del material frente a elevadas temperaturas, disminuyendo la degradacion de sus
propiedades mecanicas en gran medida, a diferencia de lo que ocurre con aleaciones convencionales de
aluminio.

4.2 Resistencia a traccion

Dadas las excelentes propiedades mecéanicas a temperatura ambiente [5], resulta relevante evaluar la
degradacion de las propiedades mecanicas de los compactos tras ser sometidos a variaciones de temperatura.
Con objeto de estudiar el efecto de la temperatura en la resistencia a traccion, se realizaron ensayos bajo dos
condiciones distintas:

e Ensayo de traccion a temperatura ambiente tras someter el material a un tratamiento térmico a 400 °C
durante 100 horas y enfriamiento posterior en el horno hasta temperatura ambiente.

e Ensayo de traccion a una temperatura de 250 °C.

Los resultados que se obtengan de dichos ensayos permitiran evaluar la estabilidad térmica de las propiedades
mecanicas de los AMCs desarrollados. La Figura 4.3 muestra el estado de las probetas tras el ensayo.
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Figura 4.3 Probetas de traccion tras el ensayo

4.2.1 Resistencia a traccion tras calentamiento a 400 °C durante 100 horas y enfriamiento
en horno

En primer lugar, se ha estudiado la influencia que tiene en la resistencia a traccion el someter los compactos a
un calentamiento prolongado. Para ello, tras el prensado y sinterizado de los polvos, se sometio a los
compactos a un tratamiento térmico a 400 °C durante 100 horas y enfriamiento posterior en el horno. La Tabla
4.4 recoge los resultados del ensayo de traccion realizado a los compactos a temperatura ambiente tras haber
sido sometidos a dicho tratamiento térmico.

Tabla 4.4 Resistencia a traccion (UTS) y alargamiento (A) a Tams tras calentamiento a 400 °C durante 100 horas de los compactos
obtenidos a partir de los polvos molidos

Muestra UTS (MPa) A (%)
V P HT AT400-100 214 0.5
F5 P HT AT400-100 310 0.7
F10 P HT AT400-100 322 0.5
C P HT AT400-100 394 0.6

Con objeto de mostrar la evolucion seguida por la resistencia a traccion (UTS) y por el alargamiento (A), se
han representado los valores obtenidos en la Figura 4.4. Como se puede observar, tiene lugar una mejora de la
resistencia a traccion en aquellos compactos obtenidos a partir de polvo aleados mecanicamente en presencia
de amoniaco (F5, F10 y C), respecto a los obtenidos exclusivamente en vacio (V). Asimismo, en el caso de los
compactos elaborados a partir de moliendas en presencia de amoniaco, se aprecia un incremento de la
resistencia a traccion conforme se prolonga la presencia del gas. De este modo, la molienda realizada en vacio
(V HT) es la que presenta menor resistencia a traccion, alcanzando un valor de 214 MPa. Por el contrario, la
incorporacion de flujos cortos de amoniaco (NH3) a la molienda permite alcanzar valores de 310 MPa y de 322
MPa para la molienda con flujo de amoniaco de 5 (F5 HT) y 10 minutos (F10 HT) respectivamente. Este
incremento de la resistencia a traccion supone una mejora de entre el 45 y el 50% respecto a que se obtuvo en
la molienda en vacio (V), que se toma como referencia. Por otro lado, si la molienda se realiza en atmoésfera de
amoniaco confinado (C HT), se obtienen los valores mas altos de resistencia a traccion entre las muestras de
estudio, alcanzando los 394 MPa, valor muy superior al conseguido realizando las moliendas en vacio, asi
como en vacio con flujos cortos de amoniaco.

Estos resultados hacen indicar que, bajo estas condiciones de ensayo, se mantiene la tendencia observada en
los ensayos realizados a temperatura ambiente y sin tratamiento térmico previo. De esta manera, la resistencia
a traccion de los compactos mejora con el tiempo de exposicion de amoniaco durante la molienda, lo cual es
acorde a los resultados recogidos en estas experiencias.
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Figura 4.4 Resistencia a traccion (UTS) y alargamiento (A) a Tums tras calentamiento a 400 °C durante 100 horas y enfiiamiento en
horno

Los resultados obtenidos estan en consonancia con los valores de cuantificacion de los difractogramas de rayos
X realizados a las muestras de polvo. Cuando se expone al polvo de aluminio a NH3 durante periodos de
tiempo mas largos, el nitrégeno procedente del amoniaco se incorpora en solucion solida en mayor cantidad a
la matriz de aluminio. Tras ello, una vez se realiza el sinterizado, se conseguira la formacion de un mayor
porcentaje en peso de segundas fases ricas en nitrogeno en el material, tal y como se presentd en la Tabla 4.3,
aumentando de esta manera su resistencia mecanica a traccion.

En cuanto al alargamiento, todas las muestras poseen alargamientos similares, situados entre el 0.5 y 0.7%. En
general, las aleaciones de aluminio nanoestructuradas, como las estudiadas en el presente Trabajo, no tienen
excesiva ductilidad, lo cual concuerda con los valores de alargamiento obtenidos, siendo estos inferiores al 1%
en todos los casos.

4.2.2 Resintencia a traccion en caliente a 250 °C

En este caso, se estudia la degradacion del comportamiento a traccion por efecto de la temperatura durante la
realizacion del ensayo. Para ello, los compactos fueron ensayados a traccion a una temperatura de 250 °C. Los
resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Resistencia a traccion (UTS) y alargamiento (A) a 250 °C de los compactos obtenidos a partir del polvo molido

Muestra UTS (MPa) A (%)
V P HT AT250 163 0.2
F5 P HT AT250 189 0.2
F10 P HT AT250 205 0.2
CPHT AT250 238 0.5
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En este caso, también se han representado los resultados recogidos en la Tabla 4.5 para ver la evolucion, tanto
de los valores de resistencia a traccion como del alargamiento, en la Figura 4.5.
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Figura 4.5 Resistencia a traccion (UTS) y alargamiento (A) a 250 °C de los compactos obtenidos a partir de los polvos molidos

De nuevo, y al igual que ocurria durante las experiencias tras el calentamiento a 400 °C durante 100 horas, el
material a elevadas temperaturas evidencia la tendencia que se recoge durante todos los ensayos y experiencias
realizadas con el mismo, aumentando de manera gradual su resistencia conforme aumenta el tiempo de
exposicion al amoniaco.

De esta manera, los compactos en vacio (V HT) muestran una resistencia a traccion de 163 MPa. Sin embargo,
la incorporacion de gas de amoniaco al proceso de aleado mecanico permite incrementar la resistencia a
traccion. De este modo, los compactos hechos a partir de polvo obtenido en moliendas con flujos cortos de 5 'y
10 minutos (F5 HT y F10 HT, respectivamente) alcanzan valores de resistencia a traccion de 189 y 205 MPa,
respectivamente. Por Ultimo, la molienda realizada en atmoésfera confinada de amoniaco (C HT) posee la
mayor resistencia ultima a traccion entre las muestras estudiadas, siendo esta de 238 MPa, valor bastante
superior al resto.

En este caso, los alargamientos vuelven a ser muy pequefios, situandose en un rango entre los 0.2 y 0.5% entre
las moliendas. Bien es cierto que estos valores son ligeramente inferiores a los obtenidos en las condiciones de
temperatura ambiente tras calentamiento prolongado.

4.2.3 Evaluacion del efecto de la temperatura en la resistencia a traccion

Con objeto de estudiar el efecto de la temperatura, se procede a analizar en detalle los resultados obtenidos a
temperatura ambiente, tras un calentamiento prolongado (400 °C durante 100 horas) y a alta temperatura (250
°C). La Tabla 4.6 recoge los valores de resistencia a traccion y alargamiento de las muestras para las diferentes
condiciones de ensayo, mientras que en la Figura 4.6 se presentan dichos resultados a fin de mostrar de un
modo mas claro las diferencias.
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Tabla 4.6 Resistencia a traccion y alaramiento a temperatua ambiente, tras calentamiento a 400°C durante 100 horasy a 250 °C

UTS (MPa) A (%) UTS(MPa) A(%)Tamb  UTS A (%)

Muestra Tamb  Tamb Tamb400-100  400-100  (MPa)250 250
AlER 67 0.8 - - - -
VP HT 247 0.5 214 05 163 0.2
F5P HT 364 0.4 310 0.7 189 0.2
F10P HT 416 0.2 322 05 205 0.2
CPHT 434 0.1 394 0.6 238 05
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Figura 4.6 Resistencia a traccion (UTS) y alargamiento (A) a Tumb , @ Tumb tras calentamiento a 400 °C durante 100 horasy a 250 °C

A partir de la Figura 4.6, si se comparan los valores de resistencia a traccion (UTS) de las moliendas con los
valores obtenidos en compactos de aluminio en estado de recepcion, sin someterlos a un proceso de aleado
mecanico, se aprecia que el proceso de aleado mecanico (molienda) en atmésfera de vacio, supone un aumento
elevado en las propiedades mecanicas del material. De este modo, el material pasa de tener 67 MPa para el
aluminio en estado de recepcion (Al ER) a 247 MPa en el caso de la molienda en vacio (V HT), lo que se
traduce en un aumento superior al 300% en esta propiedad. Si se compara con la molienda en atmosfera
confinada de amoniaco (C HT), este aumento no solo es debido al proceso de aleado mecanico, sino también a
la formacion de segundas fases ricas en nitrogeno, suponiendo una mejora superior al 500% en la resistencia
ultima a traccion respecto a la que posee el aluminio en estado de recepcion.

A su vez, se puede observar que la exposicion al gas de amoniaco mejora la resistencia mecanica a traccion del
material. De este modo, la molienda en atmoésfera confinada de NH; (C HT) es la molienda més resistente a
traccion entre las realizadas, mientras que la realizada en vacio (V HT) es la que menores valores obtiene de
manera general.

En cuanto a las moliendas realizadas con exposicion al gas, se muestra de manera conjunta, para todas las
condiciones de temperatura, la tendencia encontrada en anteriores apartados, en la cual la resistencia mecénica
a traccion (UTS) aumenta con el tiempo de exposicion al gas de NHj;. Asi pues, a mayor tiempo de exposicion
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al gas de amoniaco, mayor resistencia mecanica a traccion presentan los compactos.

Si se comparan los alargamientos, se observa que estos son ligeramente mas altos en el caso de someter a los
compactos a un calentamiento prolongado (400°C, 100 horas) previo al ensayo de tracciéon a tempertura
ambiente. Aunque la ductilidad de las muestras de material no es elevada, los valores de resistencia a traccion
(UTS) son altos incluso a altas temperaturas, lo cual ejemplifica el buen comportamiento del material en estas
condiciones.

4.2.4 Resistencia a traccion de AMCs frente a aleaciones comerciales

Es conveniente realizar una comparativa de las moliendas de material estudiadas con aleaciones comerciales
de aluminio, ampliamente utilizadas en aeronautica y automocion, al ser susceptibles de perder de manera
notable su resistencia mecanica cuando trabaja en condiciones de elevadas temperaturas. De este modo, se
podra obtener una concepcion de las posibles mejoras que supondria el uso de los AMCs cuando el material se
encuentra sometido a estas condiciones.

De este modo, se contemplara el empleo de los datos del comportamiento frente a temperatura de varias
aleaciones comerciales para ser comparados con el de las moliendas utilizadas. A su vez, para mostrar datos
graficos sobre el comportamiento a traccion de dos de las aleaciones comerciales mas usuales (2024 y 7075
con diferentes tratamientos térmicos), se hace referencia a los resultados obtenidos por el “National Advisory
Committee for Aeronautics” [64] consistentes en el estudio de estas aleaciones. La Figura 4.7 muestra los
resultados que se obtuvieron en dicho estudio a diferentes temperaturas.
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Figura 4.7 Grdficas del ensayo de traccion a elevadas temperaturas para las aleaciones de aluminio 7075-T6 y 2024-T3 realizadas
por la National Advisory Committee for Aeronautics

En esta figura se muestra la alta variacion que se produce en las propiedades mecanicas a traccion cuando las
aleaciones comerciales de aluminio trabajan a elevadas temperaturas. Se puede observar que las mayores
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variaciones de resistencia se encuentran en el rango entre los 204.45 °C (400 °F) y los 315.56 °C (600 °F),
rango de temperaturas en el cual se encuentran los ensayos realizados en el material de estudio en el presente
Trabajo.

De esta manera, la pérdida que supone elevar la temperatura en valores cercanos a los 300°C, hace que la
aleacion EN AW 7075-T6 pase a tener 62.74 MPa de resistencia Gltima a traccion, suponiendo una pérdida de
resistencia del 88% si se compara con la proporcionada originalmente por el material (551.58 MPa). En el caso
de la aleacion EN AW 2024 T-3, a temperaturas cercanas a la alcanzada por la anterior aleacion, su UTS pasa
a ser de 128.93 MPa, suponiendo una pérdida de resistencia del 74% frente a los valores que aporta en
condiciones normales.

A continuacion, en la Tabla 4.7 se encuentran los valores de resistencia a traccion en diferentes condiciones de
temperatura del material de estudio asi como de algunas de las aleaciones comerciales mas utilizadas [5]. Para
el caso de la aleacion EN AW 2024 se puede observar que en su tratamiento térmico T3 (estudios realizados
por la NACA con el material [64]), asi como en su tratamiento térmico T6, los valores de resistencia tltima a
traccion (UTS) a elevadas temperaturas son similares (63 MPa y 76 MPa respectivamente).

Tabla 4.7 UTS de los compactos obtenidos por molienda y de aleaciones comerciales a Tamp y a 250 °C

Muestra UTS (MPa) Tamb UTS (MPa) 250°C  Pérdidas (%)
VPHT 247 163 34
F5PHT 364 189 48
FI0P HT 416 205 51
CPHT 434 238 45
EN AW 2024-T6 469 76 83
EN AW 7075-T6 572 76 86
EN AW 2219-T62 400 186 54

Tratando los resultados obtenidos y que pueden observarse de manera grafica en la Figura 4.8, se muestra que,
en condiciones normales de temperatura, el material fabricado con las moliendas que incorporan segundas
fases ricas en nitrogeno, posee resistencia Ultima a traccion similar a la de algunas de las aleaciones
comerciales mas utilizadas, como la EN AW 2024 con tratamiento térmico T6, o incluso superan los valores
que aporta la aleacion EN AW 2219 con tratamiento T62, aun cuando no ha sido tratado térmicamente por
precipitacion.

En cambio, cuando las aleaciones trabajan a elevada temperatura, la diferencia que se aprecia es mas relevante,
aportando los materiales fabricados con las distintas moliendas mas del doble de resistencia a traccion que la
que aportan dos de las aleaciones comerciales mas empleadas (2024 y 7075). De esta manera, destaca la
estabilidad de las propiedades mecanicas del material fabricado mediante las diferentes moliendas, donde la
resistencia es superior a 163 MPa en condiciones de altas temperaturas. La diferencia es algo menor cuando se
trata de la aleacion EN AW 2219, aunque ésta también aporta valores inferiores a los que se encuentran en el
material fabricado con flujos y atmosfera de amoniaco.

En cuanto a las pérdidas sufridas cuando se alcanzan elevadas temperaturas (Tabla 4.7), se puede observar que
para el caso de la aleacion AW 2024-T6 y AW 7075-T6 se alcanzan porcentajes en pérdidas superiores al
80%, mientras que, para los compactos elaborados, el valor mas alto de pérdidas se sitia en el 51% para el
caso de la molienda realizada con flujo corto de amoniaco durante 10 minutos (F10 500 HT), demostrando la
mayor estabilidad del material cuando es sometido a dichas condiciones.
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Figura 4.8 UTS de los compactos obtenidos por molienda y el de aleaciones comerciales a Tumpy 250 °C

4.3 Dureza

El ensayo de traccion ha permitido conocer la variacion sufrida en la resistencia a traccion de las muestras bajo
estudio, por efecto de la temperatura. No obstante, resulta conveniente estudiar el efecto de la temperatura en
la dureza de los compactos con objeto de conocer su estabilidad y comparar su evolucion con la resistencia a
traccion.

Los ensayos de dureza fueron llevados a cabo tras someter a los compactos a los siguientes tratamientos
térmicos:
e Ensayo de dureza a temperatura ambiente tras someter el material a un aumento de temperatura de
400 °C durante 100 horas y enfriamiento lento en el horno.

e Ensayo de dureza a temperatura ambiente tras someter al material a elevada temperatura (250 °C)
durante el tiempo transcurrido en el ensayo de traccion.

e Ensayo de dureza en caliente a 100, 200, 300 y 400 °C tras someter al material a un tratamiento
térmico de 400 °C durante 100 horas y enfriamiento lento en el horno.

4.3.1 Dureza tras tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas y enfriamiento en
horno

Para comprobar la estabilidad en las propiedades mecanicas del material, tras ser expuesto a elevadas
temperaturas y enfriado a temperatura ambiente, se realizaron los ensayos recogidos a continuacion, tanto en el
presente apartado (4.3.1) como en el siguiente (4.3.2).

Los resultados de dureza obtenidos en los compactos, una vez se encuentran a temperatura ambiente tras ser
sometidos a un tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas, estan representados en la Tabla 4.8 Valores
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de dureza Vickers a temperatura ambiente obtenidos trasTabla 4.8.

Tabla 4.8 Valores de dureza Vickers a temperatura ambiente obtenidos tras tratamiento térmico a 400 °C durante 100 horas

Muestra Dureza (HV)
V P HT AT400-100 123
F5 P HT AT400-100 157
F10 P HT AT400-100 165
C P HT AT400-100 169

Como se observa, se produce una mejora de la dureza en los compactos fabricados mediante las moliendas
realizadas en presencia de amoniaco (F5, F10 y C), respecto a la molienda realizada en vacio (V). Al igual que
ocurre en las experiencias realizadas con el material durante el ensayo de traccion, para el caso de las
moliendas en las que se incorpora la presencia de NH3, se aprecia un aumento en la dureza de los compactos
conforme aumenta la exposicion al gas durante el aleado mecanico.

Para el caso del ensayo de dureza, de igual manera a traccion, la muestra que se obtiene con la molienda
realizada en atmosfera confinada de NH; (C HT) es la que aporta mayor valor de dureza Vickers (169 HV) y
la muestra realizada con la molienda en vacio (V HT) aporta 123 HV, que supone el menor de los valores
obtenidos, siendo esta la utilizada como punto de referencia para conocer la mejora que supone la
incorporacion de amoniaco en el proceso de molienda.

4.3.2 Dureza a temperatura ambiente tras exposicion a elevadas temperaturas (250 °C)

Los resultados de dureza obtenidos, una vez los compactos se encuentran a temperatura ambiente tras ser
sometidos a un calentamiento de 250 °C durante el tiempo de ensayo de traccion, se encuentran en la Tabla
4.9Tabla 4.8 Valores de dureza Vickers a temperatura ambiente obtenidos tras.

Tabla 4.9 Valores de dureza Vickers a temperatura ambiente obtenidos tras aumento de temperatura a 250 °C

Muestra Dureza (HV)
V P HT AT250 128
F5 P HT AT250 161
F10 P HT AT250 168
CP HT AT250 173

De igual manera a como ocurria en el anterior apartado (Apartado 4.3.1), se vuelve a producir una mejora de
dureza en los compactos fabricados mediante aleado mecanico en presencia de amoniaco (NHs) al ser
comparados con la molienda de referencia realizada en atmosfera de vacio (V HT). Ademas, se mantiene la
tendencia observada en anteriores ensayos (de traccion y dureza) en la cual las propiedades mecanicas del
material mejoran de manera incremental con la exposicion al gas de amoniaco.

En este caso, se observa que, una vez los compactos han sido sometidos a elevadas temperaturas y tras ser
enfriados a temperatura ambiente, las propiedades de dureza no varian en exceso con respecto a los valores
obtenidos tras someter el material al tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas (Apartado 4.3.1). De
esta manera, la diferencia de dureza existente en los materiales, tras ser expuestos a 400 °C durante 100 horas y
a 250 °C durante el tiempo transcurrido en el ensayo de traccion, es muy pequeiia, siendo de entre 3 y 5 puntos
dependiendo de la molienda (ejemplo: 165 — 168 HV respectivamente para el caso de la muestra F10 HT 6
169 — 173 HV para el caso de la molienda C HT).

Si se comparan los valores con los datos obtenidos en experiencias pasadas en laboratorio [2,5], recogidos en
el Apartado 4.1.1, se puede apreciar que las diferencias son, de nuevo, muy pequeiias cuando el material no se
expone a temperatura (184 HV sin temperatura frente a 173 HV tras 250 °C para la muestra C HT 6 166 HV
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frente a 161 HV para el caso de la muestra F5 HT).

Todo lo anterior hace indicar que, gracias al caracter refractario que poseen las segundas fases reforzantes
(carburos y nitruros), una vez el material regresa a temperatura normal, sus propiedades se mantienen sin
excesivos cambios relativos. Si estas segundas fases fueran intermetalicas, formadas a partir de tratamientos de
precipitacion, el aumento de la temperatura durante tiempos prolongados podria afectar a las propiedades
mecanicas del material, aun cuando éste vuelva a condiciones normales y se encuentre a temperatura ambiente.
Esto es debido al posible aumento de tamafo de los precipitados intermetalicos cuando se somete al material a
elevadas temperaturas, cambio de fase del precipitado (pudiéndose volver semicoherente o incoherente en la
matriz) o que el material sufra un re-envejecimiento o sobre-envejecimiento una vez ya habia sido tratado
térmicamente, entre otras razones [65].

4.3.3 Dureza en caliente

Una vez se ha comprobado la estabilidad de las propiedades mecanicas del material, tras ser expuesto a
elevadas temperaturas y posteriormente enfriado, se recogen los resultados del ensayo de dureza en caliente,
mediante el cual se puede comprobar la respuesta del material ante la temperatura, asi como la degradacion
sufrida en las propiedades mecanicas de las muestras en estas condiciones. Para ello, se ha sometido
previamente a los compactos a un tratamiento térmico consistente en un calentamiento a 400 °C durante 100
horas.

Los resultados obtenidos durante este ensayo se encuentran representados en la Figura 4.9, de manera que
pueda observarse, de manera global, el cambio en sus propiedades mecanicas (dureza de las muestras en este
caso). En base a estos resultados, se observa en todos los casos bajo estudio una relacién inversamente
proporcional entre la dureza y la temperatura a la que es expuesto el material, de manera que, a mayor
temperatura, menor dureza.

Con respecto a la evolucion de la dureza experimentada en el ensayo por las diferentes muestras, es apreciable
el aumento de dureza que exponen las muestras fabricadas mediante aleado mecanico con exposicion a gas
amoniaco en la molienda, ya sea mediante flujos cortos de 5 minutos (F5 HT) y 10 minutos (F10 HT) o bien
en atmosfera confinada de NH; (C HT), respecto a la molienda realizada simplemente en vacio (V HT),
cuando estas son expuestas a condiciones de elevadas temperaturas. Sin embargo, es también apreciable que,
conforme aumenta la temperatura a valores cercanos a los 300 °C y 400 °C, las diferencias entre moliendas
realizadas con incorporacion de amoniaco se hacen menores.

De esta manera, cuando se alcanzan los 300 °C, la dureza de las muestras es de 100 HV, 111 HV y 124 HV
para las moliendas F5, F10 y C respectivamente, arrojando una diferencia maxima de 24 puntos entre ellas.
Cuando se alcanzan los 400 °C esta diferencia disminuye, de manera que se alcanzan valores de 63 HV, 65
HV y 67 HV para las muestras F5, F10 y C, siendo pequefia la diferencia entre moliendas realizadas con
exposicion a amoniaco en este rango de temperaturas.

En cualquier caso, la muestra fabricada a partir de la molienda en atmosfera confinada de amoniaco (C HT) es
siempre la que mayor valor de dureza arroja en todos los casos, ya sea a temperatura ambiente, tras ser
sometida a elevadas temperaturas y enfriada (Apartados 4.3.1 y 4.3.2), y en condiciones de elevadas
temperaturas. Estos resultados se encuentran de acuerdo a que los que se obtuvieron durante los ensayos de
traccion (Apartado 4.2), en los que los compactos fabricados mediante la molienda en atmésfera confinada de
amoniaco (C HT), poseen mayor resistencia tltima a traccion (UTS) que el resto.
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Figura 4.9 Evolucion de la dureza con la temperatura de los compactos bajo estudio

En base a las experiencias realizadas, se puede concretar y concluir que las muestras que presentan mejores
propiedades mecéanicas son aquellas correspondientes a las que han sido expuestas al gas de NH3 durante el
proceso de molienda. Asi mismo, los resultados hacen indicar que, al aumentar el tiempo de exposicion a
amoniaco durante la molienda, las propiedades de traccion y dureza en caliente mejoran, dada la mayor
proporcion de segundas fases ricas en nitrégeno con naturaleza ceramica presentes en los compactos
fabricados.

4.3.4 Dureza de las moliendas a temperatura ambiente tras aumento de temperatura
respecto de aleaciones comerciales en condiciones normales

Del mismo modo que se realiz6 en el Apartado 4.2.4, se realizard a continuacion la comparativa de los valores
de dureza obtenidos con los de dos de las principales aleaciones de aluminio comerciales mas utilizadas, para
conocer sus posibles diferencias y las posibles razones que hacen que el material de estudio sea adecuado para
su uso bajo estas condiciones. En la Tabla 4.10 aparecen los valores de dureza a temperatura ambiente de
varias aleaciones comerciales sometidas a tratamientos de precipitacion.

Tabla 4.10 Valores de dureza Vickers de algunas aleaciones comerciales

Dureza Vickers HV

Aleacion T ambiente
EN AW 2024 - T4 137
EN AW 7075 - T6 175

A fin de realizar un analisis comparativo, se representan graficamente todos los valores de dureza obtenidos en
el estudio, asi como los valores de las aleaciones comerciales, en la Figura 4.10.

Comparando los valores obtenidos con los valores de dureza de las aleaciones comerciales de aluminio 2024 y
7075 con tratamientos de precipitacion, se observa que, todas aquellas moliendas reforzadas con nitruros
aportan valores de dureza superiores a los que aporta el aluminio 2024 con tratamiento térmico T4 (137 HV), y
valores cercanos a los aportados por el aluminio 7075 con tratamiento T6 (175 HV), insistiendo en el hecho de
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que a las moliendas se les ha sometido a condiciones de elevada temperatura. Esto supone una gran ventaja
operacional para el material de estudio, pues se demuestra que puede ser sometido a altas temperaturas y
mantener una estabilidad en sus propiedades mecanicas al regresar a condiciones normales, de manera que
arrojen resultados similares de dureza a los de dos de las aleaciones comerciales mas utilizadas sin ser
sometidas a estas condiciones extremas.

Esto hace indicar que, los materiales que se desarrollan en este estudio, reforzados con segundas fases
ceramicas, abren una posibilidad de uso en aquellas aplicaciones en las cuales las aleaciones convencionales
de aluminio no aportan las caracteristicas resistentes suficientes a alta temperatura. A su vez, y tal como se
demuestra en los ensayos de dureza realizados, gracias al comportamiento ceramico de las segundas fases que
refuerzan el material, este no perdera sus propiedades mecanicas en gran medida, aun habiendo sido expuesto
a estas elevadas temperaturas.

Esta situacion no ocurrira de igual manera en las aleaciones convencionales de aluminio reforzadas mediante
tratamientos de precipitacion. Estos tratamientos de precipitacion provocan, como su nombre indica, la
precipitacion de intermetalicos (por ejemplo, el Al,Cu en la aleacion EN AW 2024) con los que se refuerza el
material, con el inconveniente de que, cuando son expuestos a elevadas temperaturas, pueden producirse
variaciones en los mismos que provocan la pérdida de las propiedades mecéanicas conseguidas tras el
tratamiento térmico.
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Figura 4.10 Dureza Vickers de los compactos bajo distintas condiciones de temperatura y de aleaciones comerciales a temperatura
ambiente

4.4 Analisis fractografico de las superficies de fractura

Con objeto de determinar el tipo de fractura producida en los compactos, se llevd a cabo un andlisis
fractografico de los mismos. Este consistira en la realizacion de macrografias de las superficies de fractura tras
el ensayo de traccion, asi como un estudio de las mismas mediante el empleo de un microscopio electronico de
barrido, para realizar un analisis SEM. Para ello, se observaron en detalle las superficies de fractura mediante
microscopia electronica de barrido (SEM).

Como se ha podido verificar en anteriores apartados, el alargamiento logrado tras realizar el ensayo de traccion
es bajo en todos los casos, 1o cual es tipico en piezas pulvimetalargicas.
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4.4.1 Analisis fractografico: macrografias

Se presentan a continuacion las macrografias realizadas en las probetas bajo las distintas condiciones de
estudio una vez se han ensayado a traccion.

4.4.1.1 Macrografias tras tratamiento térmico 400 °C 100 horas y ensayo de traccion

La Figura 4.11 recoge un ejemplo de macrografia realizada en las condiciones citadas en la muestra V HT
AT400-100. En ella, no se muestran signos relevantes de deformacion, dado que no se observa de manera
clara la presencia de estriccion, asi como deformacion plastica en la zona de rotura. Esto unido al tipo de
fractura plana sin deformacion, evidencia un comportamiento macroscopicamente fragil de los compactos.

Figura 4.11 Macrografia tras tratamiento térmico 400 °C 100 horas y ensayo de traccion de la muestra V HT AT400-100

La Figura 4.12 muestra macrografias de las superficies de fractura de todas las muestras, que evidencian el
comportamiento macroscopicamente fragil de las mismas.

a) VHT AT400-100 b) F5S HT AT400-100
c) F10 HT AT400-100 d) C HT AT400-100

Figura 4.12 Superficie de fractura de los compactos ensayados a traccion a Tams tras haber sido sometidos a un tratamiento térmico
a 400 °C durante 100 horas
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4.4.1.2 Macrografias tras calentamiento a 250 °C y ensayo de traccion

La Figura 4.13 recoge las macrografias realizadas en los compactos de material pertenecientes a las moliendas
F10 HT AT250 y C HT AT250. Al igual que ocurre con las probetas ensayadas tras calentamiento prolongado
a 400°C durante 100 horas (apartado 4.4.1.1), cuyas macrografias se muestran en las Figuras 4.11 y 4.12, se
vuelve a evidenciar un comportamiento macrograficamente fragil, caracterizado por la ausencia de estriccion
ni deformacién en la zona de fractura. Ademas, no se aprecian cambios en las macrografias respecto al anterior
caso citado.

|

Figura 4.13 Macrografias tras aumento de temperatura (250 °C) y ensayo de traccion de las muestras: a) F10 HT AT250y b) C HT
AT250

Al igual que en el apartado anterior, La Figura 4.14 muestra macrografias de las superficies de fractura de
todas las muestras tras el ensayo de traccion a 250 °C, que evidencian el comportamiento macroscopicamente
fragil de las mismas.

a) VHT AT250 b) FS HT AT250
c) F10 HT AT250 d) C HT AT250

Figura 4.14 Supetficie de fractura de los compactos ensayados a traccion a 250 °C
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4.4.2 Analisis fractografico: micoscopia electronica de barrido

Una vez realizado un primer estudio macroscopico de las superficies de fractura, se analizan
micoscopicamente las superficies de fractura mediante SEM, de modo que se pueda obtener un conocimiento
mas preciso y detallado del comportamiento a fractura del material fabricado a partir de las diferentes
moliendas.

4.4.2.1 Micrografias SEM tras tratamiento térmico 400 °C 100 horas y ensayo de traccion

La Figura 4.15 muestra las superficies de fractura de los compactos obtenidas tras el analisis SEM. Todas ellas
evidencian la presencia de numerosos hoyuelos (dimples) en la superficie, mostrando un comportamiento
microscopicamente dictil del material.

A pesar de poseer una fractura de tipo ductil a escala microscopica, debido a la gran cantidad de
microcavidades presentes, las aleaciones de aluminio nanoestructuradas creadas por ruta pulvimetalirgica
suelen poseer valores bajos de deformacion y alargamiento en el ensayo de traccion, tal y como se demostrd en
anteriores apartados.

a) VHT AT400-100 b) F5S HT AT400-100

Figura 4.15 Micrografias SEM x5000 aumentos de la superficie de fractura de los diferentes compactos tras tratamiento térmico de
400 °C 100 horas
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4.4.2.2 Micrografias SEM del material tras calentamiento a 250 °C y ensayo de traccién

Al igual que ocurre en con el material bajo las anteriores condiciones, las superficies de fractura del material
tras el ensayo a elevadas temperaturas (250 °C) vuelven a evidenciar la presencia de numerosos hoyuelos o
dimples, lo cual muestra un comportamiento microscopicamente dictil del material. La Figura 4.16 muestra
las superficies de fractura de los compactos bajo estas condiciones tras el analisis SEM.

a) VHT AT250 b) FS HT AT250

®

nag 8 | HFW < det HFW ur
500 kv ETD SE | 111mm 5000x 414 pm 020 nA eneo 5.00kV ETD SE 113 mm 5000 414 pm 0.20 nA

Figura 4.16 Micrografias SEM x5000 aumentos tras calentamiento a 250 °C'y ensayo de traccion de los distintos compactos

4.4.3 Discusion de resultados de macrografias y micrografias SEM

Tras la realizacion de las macrografias (Apartado 4.4.1) a las probetas de traccion una vez rotas bajo las
distintas condiciones de estudio, se puede distinguir en todas ellas un comportamiento macroscopicamente
fragil en el cual las caras y superficies de fractura se muestran planas y con la ausencia de deformacion plastica
entorno a la grieta o estriccion en zonas cercanas a la misma.

Estas son caracteristicas que evidencian dicho comportamiento de manera macrografica, de tal modo que se
puede diferenciar el comportamiento fragil de las muestras de lo que podria suponerse una fractura dictil. La
Figura 4.17 muestra un ejemplo de la apariencia de una fractura fragil y dictil de manera macroscopica.
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Figura 4.17 Ejemplo de firacturas fidgil y ductil desde el punto de vista macroscopico

A fin de poder realizar un estudio mas completo de la superficie de fractura, se realizo en el Apartado 4.4.2 un
estudio mediante SEM.

La Tabla 4.11 presenta, de manera general y simplificada, los signos que caracterizan una fractura fragil de
una ductil, tanto macroscopicamente como microscopicamente, de manera que pueda categorizarse el tipo de
fractura una vez han sido realizados todos los ensayos pertinentes.

Tabla 4.11 Diferencias caracteristicas de origen macroscopico y microscopico entre fracturas ductiles y frdgiles

Fractura fragil Fractura dictil
Macroscopicamente: Apenas existe estriccion y Macroscopicamente: Se observa de manera clara la
deformacion plastica en zonas cercanas a la grieta estriccion y deformacion plastica producida

Microscopicamente: Se pueden observar la existencia de
microcavidades u hoyuelos (dimples) en la superficie de
fractura debidos al desgarro.

Microscépicamente: Las superficies son lisas (clivaje) en
monocristales o amorfos y estriadas en policristales

Tras realizar el analisis micrografico mediante microscopia electronica de barrido (Apartado 4.4.2), se pueden
apreciar, en todos los compactos de material realizados con las diferentes moliendas, asi como en las distintas
condiciones de temperatura, la abundante presencia de hoyuelos o microcavidades (dimples), conjuntamente
con la ausencia de zonas planas.

Lo anterior evidencia, desde el punto de vista microfractografico, un comportamiento ductil de los materiales
bajo estudio. En la fractura dictil, la grieta se forma y crece por coalescencia de microcavidades, generalmente
nucleadas en las inclusiones, precipitados o particulas de segundas fases debido a la posible descohesion entre
las particulas y la matriz. De esta manera, tomando como ejemplo uno de los compactos, se presenta en la
Figura 4.18 una imagen SEM ampliada a x10000 aumentos.
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Figura 4.18 Imagen SEM x10000 aumentos de la superficie de fractura del compacto fabricado con la molienda C HT tras ensayo
de traccion a elevada temperatura (250 °C)

De este modo, en la Figura 4.18 se muestra de manera clara la abundancia de “dimples” asi como particulas
de, posiblemente, segundas fases en el interior de los mismos. Esta micrografia es caracteristica, tal y como se
ha comentado con anterioridad, de una fractura ductil. Sin embargo, la baja plasticidad o ductilidad que
muestra el material durante el ensayo de traccion, puede verse debida a varios factores, entre otros, a la baja
ductilidad que poseen, generalmente, las aleaciones de aluminio nanoestructuradas, o al contenido de
particulas de segundas fases con naturaleza ceramica, formadas en el material una vez realizada la etapa de
sinterizacion, cuyo contenido, en abundancia, puede fragilizar el material.

4.4.4 Analisis SEM: BSE y EDX

Una vez realizadas las micrografias mediante SEM, se realizan imagenes BSE (Backscattered-Electron) con el
fin de observar la topografia de las superficies de fractura de alguno de los compactos utilizados. De este
modo, se toma como ejemplo el compacto realizado con la molienda en vacio con flujo corto de amoniaco
durante 10 minutos, tras ser sometido a un tratamiento térmico de 400 °C durante 100 horas (F10 P HT
AT400-100). La Figura 4.19 muestra una de las imagenes obtenidas a x5000 aumentos.
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Figura 4.19 Imagen BSE del compacto F10 P HT AT400-100

Se aprecian en ambas imagenes la presencia de lo que aparentan ser particulas de segundas fases distribuidas
en el material. Es por ello por lo que se estima oportuno el estudio mediante microanalisis EDX de las
supetficies de fractura, a fin de determinar la composicion que existe en diferentes puntos de varios de los
compactos tomados como muestra, en concreto, los realizados con la molienda en vacio con flujo corto de
NHj3 durante 10 minutos (F10 P HT AT400-100). Se presentan en la Figura 4.20 y Figura 4.21 la superficie
analizada mediante EDX, asi como los elementos presentes en las misma, respectivamente.

Figura 4.20 Puntos escogidos para andlisis por EDX de la composicion de la superficie de fractura de la muestra F10 P HT AT400-
100
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Figura 4.21 Anadlisis por EDX de la composicion en diferentes puntos de la superficie de fractura de la muestra F10 P HT AT400-
100

En el analisis se han escogido dos puntos para conocer la composicion presente en la zona. De este modo, se
puede determinar que, en ambos puntos seleccionados, aparecen los elementos Al, C, O, N, Si. La presencia de
silicio puede ser ocasionada debido a que este elemento constituye una de las principales impurezas en el
polvo de aluminio utilizado y suministrado por el fabricante (Tabla 3.1). El resto de elementos se corresponden
con los elementos presentes en las fases identificadas mediante difraccion de rayos X (Apartado 4.1.2). La
Tabla 4.12 muestra los elementos y su porcentaje en peso en los puntos seleccionados.

Tabla 4.12 Elementos localizados en el andlisis EDX de la muestra F10 P HT AT400-100

Spot 1 Spot 2
Elemento pulslitslosirc)c?:n?do Elemento P“}:l:‘s’os‘(‘:fc)c::;:do
C 14 C 15
N 2 N 3
o) 11 0 7
Al 71 Al 74
Si 2 Si 1

Todo ello hace concluir que, en la superficie de fractura de las muestras, los elementos que constituyen las

fases de refuerzo identificadas mediante difraccion de rayos X se encuentran uniformemente distribuidos.
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5 CONCLUSIONES

Se han fabricado probetas para la realizacion de diferentes ensayos a partir de polvo de aluminio aleado
mecanicamente bajo distintas condiciones de la atmoésfera de molienda, las cuales consistieron en molienda en
vacio, en vacio incorprando flujos cortos de amoniaco (NHs) durante 5 y 10 minutos de duracion tras dos
horas de molienda y en atmoésfera confinada de NHs. Tras someter al material a distintas condiciones de
temperatura, se han realizado en los compactos ensayos de traccion y dureza con objeto de estudiar y conocer
la degradacion que sufren sus propiedades mecanicas, pudiendo adoptar las siguientes conclusiones:

1.

La incorporacion de gas de amoniaco a la atmodsfera de molienda produce una mejora considerable en
las propiedades mecéanicas de los compactos fabricados con estos polvos (F5, F10 y C) respecto de los
obtenidos por molienda en vacio (V), apreciandose una mejora conforme se prolonga el tiempo de
exposicion a dicho gas.

Tras aplicar un calentamiento a 400 °C durante 100 horas, la resistencia a traccion de los compactos
obtenidos con los polvos F5, F10 y C alcanza valores superiores a 300 MPa, manteniéndose muy por
encima de la alcanzada por los compactos obtenidos por molienda en vacio (V) y sin calentamiento a
400 °C (247 MPa).

Aunque a temperatura ambiente los compactos obtenidos con los polvos F5, F10 y C presentan
valores de UTS similares al de aleaciones comerciales (434 MPa para C HT frente a 469 MPa para la
aleacion 2024-T6), cuando se ensayan a temperaturas elevadas (250-300 °C), las aleaciones
comerciales sufren pérdidas mayores (238 MPa con 45% de pérdida para C HT frente a 76 MPa con
83% de pérdida para la aleacion 2024-T6).

El aumento de tiempo de exposicion de gas amoniaco durante el aleado mecanico mejora de manera
notable la dureza en caliente de los compactos. A 300 °C las durezas de las muestras fueron de 100
HV, 111 HV y 124 HV para las moliendas F5, F10 y C respectivamente.

Los compactos fabricados mediante las diferentes moliendas poseen valores de dureza similares o
superiores a los de las aleaciones comerciales mas utilizadas, aun siendo sometidos a condiciones
extremas de temperatura. Tras el tratamiento térmico de 400°C durante 100 horas, la C HT es la que
mayor dureza muestra (169 HV), frente a los 137 HV y 175 HV que tienen las aleaciones EN AW
2024-T4 y EN AW 7075-T6, respectivamente, bajo condiciones normales de temperatura.

Tras realizar un analisis fractografico del material se determina que, aunque la fractura muestra un
comportamiento macroscopicamente fragil, el analisis mediante SEM ha revelado que el mecanismo
de fractura es ductil.
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