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RESUMEN

En'el trabajo se presenta una revision de los aspectos tebricos involucra-
dos en los procesos de reduccidn, compactacibn, caracterizacidn de particu-
las y sinterizado de Oxidos de hierro, los cuales se aplican para‘procesar
hierro provenieﬁte de la oxidacion superficial de lingotes de aceros espe-
ciales destinados a 1a fabricacion de herramienta. Se presentan los méto-
dos experimentales y los resultados obtenidos durante las diferentes etapas

2 las que se sometid el material, desde reduccidn hasta sinterizado.

Es interesante hacer notar que en 1a etapa de reduccién se aplican las me-
todologias establécidas en Rayos X, espectroscopia Missbauer y espectros~

copfa de masas SIMS, para identificar el grado de reduccidn del material.



INTRODUCCION

El objeto primordial de este trabajo es el estudio de 1a recuperacifn de
escama de hierro, aprovechando las técnicas establecidas por la metalurgia

de polvos.

La Metalurgia de polvos estd definida como Ya té€cnica de producir polvos
metalicos y piezas formadas a partir de polvos, ya sean aleados o mezclades
con o sin la inclusidn de constituyentes no metdlicos por prensado o mol-
deado de piezas, los cuales pueden ser tratados térmicamente simultaneamen-
te para producir masas ccherentes, con fusidn ¢ sin ella del constituyente

de mis bajo punto de fusidn solamente.

Esta definicién ha sido dada por el comité de metalurgia de polvos de la So-
ciedad Americana para metales ASTM (1946)}. American Society for Metals y

no ha sido significativamente modificada desde entonces.

La escama proviene de lingotes de aceros aleados. Este tipo de lingotes son
laminados en caliente dentro de un intervalo de temperaturas entre 800° y
IOOGQC; dado que a esta femperatura se favorece la oxidacién y tomando en
cuenta que ta superficie estd expuesta a un medio ambiente natural, se for-
mard una escama de Oxido de fierro que representa aproximadamente una pérdi-
da en material procesado de 3 a 5% en peso del lingote original. Este es el
caso de gran cantidad de industrias en las cuales resulta incosteable éepro—

cesar este material de desecho.

En vista de que este material carece de las impurezas iniciales de los mine-
rales de hierro y dadas sus caracteristicas fisicas, nacié la idea de estu-

diar 12 posibilidad de recuperario,

\



Por tales razones resulta conveniente usar las técnicas y tecnologia esta-
blecidas de metalurgia de polvos que compiten ventajosamente ante fundicifn

y forja con su posterior maquinado.

Las técnicas de metalurgia de polvos confieren a las piezas procesadas pro-
piedades con alta estabilidad dimensional, propiedades mecidnicas adecuadas
y reproducibilidad en serie. Ademds de ahorrar tiempo de operacién y capa-

citacion de expertos en la produccidon de piezas con formas intrincadas.

La investigacidn y aplicaciones del procesamiento de polvos ha crecido prin-
tipalmente en la industria automotriz y nuclear, las cuales ocupan cada vez
mds componentes sinterizados, donde son requeridos alto control de calidad

y seguridad en el comportamiento de las piezas durante su operacidn,

E1 campo de la metalurgia de polvos no se ha desarrollado significativamente
en nuestro pais, los cuales presentan un reto a Ja imaginacidn y creciente

aportacion a la tan necesitada tecnologia Mexicana.
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CAPITULO I  REDUCCION DE OXIDOS DE HIERRO.

1. CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL FENOMENO DE LA REDUCCION DE OXIDOS
DE HIERRO.

1.1. Aspectos Termodinamicos.

En el intervalo de temperaturas analizado para Ta reduccion de 6xidos de
500 a 1000°C, los equilibrios quimicos de las fases s6lido-gas involucra-
das en el estudio de Tos dxidos de hierro, se ven acompafiados de los siguien

tes cambios en energia libre:

(1) 2Fe + O~ 2Fe0 4G = -124000 + 29.9 + cal.
(2) 6Fed + 0,~*2Fej0, AG°=+149200 + 59.8 T cal
(3) fFe0, + 0,—#GFe 05 4G°= -119200 + 62.3 T cal

Cada una de las reacciones se efectda entre una fase condensada y una gaseosa.
En el equilibrio, las concentraciones tanto de reactivos como de productos
permanecen constantes, asi, los equilibrios quedan representados por las si-

guientes constantes:

2 2
- !FEO) ; K, = (F6304)
7 (re b 2 TIFe0)S o

¢ - ey’
(Fe304)4 Po,
donde los paréntesis indican actividades y Po, es la presidn parcial de
oxigeno en equilibrio con cada 6xido. Si se supone que las fases conden-
sadas se encuentran puras su actividad serd unitaria por lo tanto los equi-

librios de oxidacidn se encuentran determinados por la presidn de oxigeno.
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La relacidn entre la energia libre de Gibbs y 1a constante de equilibrio K

estd dada por una ecuacidn de la forma:

AG = ~-RT In K = RT In Pop

donde:
46 = Cambio de energia libre estandar en calorfas por mol de 05.
T = Temperatura en grados Kelvin.
R = Constante de los gases 1.987 calorias por mol por grado.

La energia 1ibre de Gibbs es la funcidn termodindmica caracteristica que
representa el balance de 1as tendencias de los sistemas termodinamicos de

tener la minima entalpia y la mixima entropfia.

La relacion que existe entre el cambio de energia libre de Gibbs y los
cambios de entalpia y entropfa estandares que acompafian a las reacciones

del 1 al 3 es:
AGS = AH® - Tase

De esta ecuacion se ve que a altas temperaturas predomina el efecto de la
entropia. Cuando las reacciones ocurren en el sentido de la oxidacidn el
término de la entropia es negativo por lo que a mayores temperaturas el
cambio de energfa libre serd menos negativo y consecuentemente las fases
mas oxidadas serdn inestables frente a las menos oxidadas. Esto Gltimo es

el fundamento de la descomposicidn térmica de los Oxidos.

En el caso en el cualAH’yAS" no varian significativamente con respecto a
la temperatura entonces G variard linealmente con la temperatura. De cual-
quier manera, en los puntos de ebullicidn y fusidn del metal o del Gxido me-

tdlico existe un cambio abrupto en las pendientes de las 1ineas de energfa libre.
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Las ventajas de compilar datos de energia libre en una forma grafica, ver

Figura (3.1 ) fue primeramente hecha por Ellingham y mis tarde por Richardson
(1)

Usando el diagrama para Oxidos e puede predecir cuales Oxidos pueden ser
reducidos por cuales elementos desde las posiciones relativas de las 1ineas

de energia libre.
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1.1.2, Reduccién.

En Ta Figura (1.1 ) se presentan las energias libres de formacidn de dxidos

por mol de oxigeno en funcidn de la temperatura en grados centigrados.

Puesto que la energia libre de formacidn de Gxido es directamente referida
a su presion parcial de oxigeno en equilibrio, la figura es a menudo deno-
minada como el diagrama del potencial de oxigeno. Se puede notar que todas
las 1ineas de energia libre en la Figura (2.4 ) tienen pendientes positivas
excepto las d; c-co, C-COZ y Si-SiOz. Esto es debido a decremento en la
entropia del sistema cuando un elemento en la fase condensada (sélida é 17-
quida) reacciona con el oxigeno {gaseoso) para producir una fase condensa-
da. En la reaccién C(S) + 02(9)-—* coz(g) no existe un cSmbio en volumen a

una temperatura y presion determinadas por lo que AS® es casi cero.
En las reacciones ZC(S) + oz(g)—-»zco(g) y
Existe un cambio en volumen a una temperatura y presion dadas por lo tanto

el cambio de entropiaAS°® es positivo y como resultado de esto la 1inea de

energia libre tiene una pendiente negativa.

$i se desea conocer la presion de disociacion de algln dxide de hierro por
debajo de la cual el xido mayor es inestable respecto al Gxido menor o al
metal, se pueden utilizar los datos de energia libre presentados en los dia-

gramas de Ellingham, para sustituirlos en la ecuacidn:

P0Z = exp. (AG°/RT)
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Con la variacion en la presidn de oxigeno, manteniendo la températura cons-
tante, o bien con 1a variacidn en la temperatura manteniendo la presidn par
cial de oxigeno constante, suceden cambios de fase o cambios en la composi-

cion de las fases Fe-0 en equilibrio.

Los 6xidos de hierro pueden ser reducidos por descomposicion térmica, la
cual puede seguir dos caminos. Uno consiste en la reduccién isotérmica del
6xido por medio de 1a disminucidn en la presién parcial de oxigeno del sis-
tema. La otra forma de reduccidn es un proceso isobdrico en donde al aumen-

tar la temperatura se logra formar metal o algin 6xido menor.

En estos procesos de reduccidn isotérmica o isobdrica requieren presiones o
temperaturas dificiles de controlar por 1o que surge la necesidad de usar
agentes reductores y para la reduccion de Oxidos de hierrc se emplean mezcias

de H,/H,0 6 de €0/€0,.

1.1.3. Cinética de Reduccidn.

Después de discutir los procesos quimicos en 1a reduccién de hierro, asi co-
mo las oonsideraciones termodindmicas es posible 1legar a algunas conclusiones
generales con respecto a los equilibrios de reaccién. Sin embargo es nece-
sario para un mejor entendimiento de los procesos considerar la cinética de
1as reacciones heteragéneas particularmente aquellas que ocurren a altas tem-

peraturas.

Todas las reacciones piromgtalﬁrgicas son reacciones heterogéneas que se 1le-
van a cabo entre sistemas gas-sé1ido o meta) 1iquido, gas-s6lido u dxido me-
tilico, 6xido-metal y gas-Gxido-metal. Aunque los mecanismos de estas reac-

ciones tienden a ser complejos en muchos casos ha sido posible determinar el
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proceso que controla la velocidad de transformacidn. En este momento surge
1a cuestion acerca del tiempo que habrd de transcurrir hasta la ejecucidn

completa de las reacciones de reduccidon u oxidacidn.

Existen bdsicamente tres factores importantes en la interpretacidn del fun-

cionamiento de un reactor pirometaldrgico los cuales son:

a) La cinética de reduccidn de las particulas individuales.
b) La distribucion del tamafio de particula.

¢) El patrdn de flujo de particulas y fluidos.

E? primero de estos factores ha ocupado la atencidn de la metalurgia extrac
tiva por muchas décadas, mientras que la segunda ha recibido mayor atencidn

en los afios recientes.

Los efectos de los patrones de flujo y el mezclado en las velocidades de
conversion de reactantes y en la facilidad de control y operacidn de reacto-
res no estd entendida completamente, pero gran cantidad de investigacion se
estd 1levando a cabo por metalurgistas de procesos y actualmente se ha obte-

nido gran cantidad de informacidn.

1.1.4. NModelos Propuestos para las Reacciones Gas-Sglido.

Se han propuesto varios modelos para describir la conversién de un reactan-

te sdlido; aqui se considerardn basicamente tres posibles situaciones.

a) Si 1a particula es no porosa y 1a reaccidn comienza en su superficie ex-
terior, la cual estd en contacto con el fluido , la superficie de reaccion
avanzard hacia adéntro conforme la reaccidn se realiza, por o que el drea
de 12 interfase metal-6xido va a disminuir conforme el proceso se 1leve a

cabo.
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Una capa de producto se formard alrededor de un centro que se mantiene sin
reaccionar, por lo que la reaccidn se va a realizar siempre en la interfase

entre el certro sin reaccionar y el producto sélido.

b) Reactantes altamente porosos. E1 fluido puede alcanzar todas las partes
de la particula. No existe resistencia a la difusion del fluido hacia la
particula, con lo cual la concentracidn del reactivo en la fase fluida es el

mismo que el que va a través de la particula.

¢) Reactante poroso - Pellets de mineral de hierro comercial que son pre-
parados por aglomeracidn de granos no porosos, tienen porosidades del 30%,
por 1o que los poros en la particula son To suficientemente pequefics para

crear un gradiente de concentraciones del fluido reactivo de 1a superficie

al centro de la particula.
Los modelos para las reacciones gas sélido se muestran en la Figura (12 ).
- Modelo para una particula no-porosa.

La representacion matemitica para una particula densa reaccionando en el
irea de interfase metal-oxido es relativamente simple y sirve como punto de

partida para los modelos mds complicados para particulas porosas,
Considerando la reaccion de la Forma:
Agas + Bsdlido — Egas + Fsdlido (4)

La Figura (4.3 ) muestra esquemiticamente una particula en reaccion y el

perfil de concentraciones para el reactivo gaseoso.

La reaccidn va a proceder de acuerde con un numero de pasos los cuales ocu-

rren sycesivamente.
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FIGURA .\.3 MODELO PARA UNA PARTICULA REACCIONANTE
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El modelo considera que 1a particula es esférica, la cual reacciona con el

gas reductor de acuerdo con las siguientes etapas:

a) Difusion del reactivo gaseoso A, a través de la pelicula de gés que
envuelve a la particula hacia la superficie de ésta. La pelicula de gas o
capa frontera envolvente se formard siempre que una particula sdlida esté

sumergida en un fluido a pesar de una agitacion fuerte.
b) Difusion de A, a través de la capa del producto poroso.

¢) Reaccitn quimica de A con el sdlido B, en 1a interfase de reaccidn. En
este paso estdn incluidos la adsorcion del reactivo gaseosos en la superfi-
cie, reaccidn quimica y desorcion de producto gaseoso de la superficie del
s6lido.

d) Difusion del producto gaseoso E, a través de l1a capa producto hacia la

superficie de la particula.

e} Difusidn de E, a través de 1a pelicula de gas hacia la corriente prin-

cipal de gas.

En algunos casos pueden no existir uno de los pasos mencionados. Por ejem-

plo si no se forma producto solido los pasos b y d no existen.

Cabe mencionar que cada una de las velocidades de los subprocesos debe ex-
presarse en funcion de los mismos pardmetros, para facilitar su comprensidn
y manejo; ademds es conveniente considerar alguna propiedad del sistema como

la medida de la velocidad de cambio.

tste factor de velocidad es la fuerza promotora para el cambio y la termodi-
‘ndmica Yo establece como el decplazamiento desde el equilibrio. Las fuerzas

impulsoras mis comunes son: gradiente de temperatura para transferencia de
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calor, gradiente de concentracidn (en la misma fase) para difusidn, y des-

plazamiento en concentracidn desde el equilibrio para reaccidn quimica.

Usualmente no se conoce la concentracion de los materiales en posiciones in-
termedias, pero si la diferencia total de concentraciones; asi que es conve-
niente expresar 1a velocidad en términos de la diferencia total de concentra-

cion, la cual va ser la fuerza promotora para el proceso.

En la elaboracion del modelo se hacen las siguientes suposiciones:

La particula mantiene su forma y tamafio durante 1a reaccidn.

La reaccion es isotérmica.

Difusion equimolecular para el reactiva y los productos gaseosos.

La velocidad de movimiento de la reaccidn de interfase es pequefia compa-
rada con la velocidad de difusion de A, a través de la capa producto.
Esto es valido si tomamos en cuenta que la densidad del gas en los poros

es muy pequefia comparada a la del reactivo sglido.

No existe regidn gaseosa entre el reactivo y el producto.




22

1.2. Ecuaciones de Balance de Materia en Reduccidn de Oxidos.

Para la reaccion (#) se considera una particula esférica compacta de cris-
tales de 6xido, por lo que la reaccidn se lleva a cabo inicialmente en la
superficie de la particula. Conforme la reduccidn progresa, dtomos de oxi-
geno son removidos desde la red de 6xido, formiandose entonces un producto
poroso metdlico a través del cual las moléculas del agente reductor pueden
avanzar y alcanzar la interfase de reaccidn. Esta interfase de reaccidn

procederd hacia el centro de la partfcula conforme la reaccidn progresa.

De acuerdo con este modelo, 1a reaccién va a 1levarse a cabo solo en 1a in-
terfase de reaccidn y por lo tanto la velocidad de reaccion debe ser pro-

porcional al drea intefacial,

. 2 L}
NBq 4Tfr0 ( )

La velocidad de reaccifn quimica tiene un valor miximo cuando existe una ma-
yor area superficial para la reaccidn que inicia en la superficie externa

de la particula, de aqui ésta va a decaer hasta cero cuando la reaccion al-
cance el centro de la particula. La resistencia debida a la difusién de

la capa reaccionada obviamente es cero al inicio de la reaccidn y ésta co-
mienza a incrementarse conforme la reaccion en la interfase avanza hacia el

centro de 1a particula y el grueso de la capa producto se incrementa.

Si la densidad molar del reactivo sélido B es b moles/unidad de volumen sd-

lido, de aqui:

; 3
Ng = Jp ‘% T fe ()
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Considerando 1a ecuacion (4) como una relacifn estequiométrica entre el gas
reactivo A y el reactivo sélido B, en donde b moles de B son reaccionados por

mol de A. Entonces la velocidad de conversion de B estd dada por:

dN,  baN d '
B AL e I . 2
B T g Gpdmre) =4Mf T g (1)
dt
donde drc _  velocidad de avance de 1a interfase de reaccidn hacia el
t centro de la particula.
rc = radio de la particula sin reaccionar.
E!Q bt = velocidad instantinea de reaccidn de las especies Ay B
dt ° dt en moles/seg.

Spitzer (3) ha derivado ecuaciones en las que se representan las resistencias
involucradas en ia reaccidn debidas a la transferencia de masa a através de
1a pelicula gaseosa, difusion a través de la capa producto, y reaccién quimi-
ca én la interfase. A continuacidn se analizan cada uno de estos casos y se
obtiene una ecuacidn resultante para la velocidad de reaccidn. De aqui se
podria concluir cual o cuales mecanismos controlan al proceso de reduccion
ya que en la base de los datos experimentales por si selos no dan la infor-
macidn suficiente para hacer la seleccidn para encontrar el mecanismo con-
trolante. Por lo consiguiente es necesario basarse en la forma de la fun-
cidn descrita por la ecuacidn derivada para cada uno de los posibles proce-

s0s que intervienen en la reduccion de dxidos.

CASO 1. Para control de velocidad por transferencia de masa a través de la

pelicula gaseosa.

En este caso, Cas = Cac = Cae (ver Figura {}3 ) ).y la velocidad estd dada

por:
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dNB
dt

2

o (CAb - Cas) (8)

- = bKgdrir

En donde : Velocidad = Coeficiente de transferencia « Area s Fuerza
Promotora.

Cac = Concentracion molar de A en 1a interfase producto/
nicleo sin reaccion.

Siendo Cab Concentracidn molar de A en la fase gaseosa.

Cas = Concentracion molar de A del gas en la superficie de la
particual.

Kg = Coeficiente de transferencia de masa a través de la capa
o pelicula gaseosa.

rg = Vadio de particula.

La eliminacion de -;ﬁﬁ_ entre las ecuaciones 7 y 8 seguidas de una integra-
t

cidn vesultante entre los limtes r¢ = rga t =0y re = re al tiempo t nos

da:

t r
b kg Sa (Cab - CAS)‘L dt = - f_!izjc re? dre (9)
r

To~ Jro
después de 1a integracidon se tiene:

t = fa o il -(.r_c_.) 31 (v0)

3b Kg (Cab - Cas)

de la ecuacién (10) se encuentra que el tiempo para la reaccion completa de

a particula (rc = 0) estd dado por:

v -faro (W)

3b Kg(Cab - Cas)
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Por lo tanto, el avance de la interfase expresada como una fraccidn del radio
de la particula, puede ser referida a la fraccidn de tiempo para la reaccidn

completa (tA) como:

SN 2

. 3
En donde 1a razdn SE también expresa la fraccidn sin reaccionar del vo-
o
Tumen de Ta particula; de aquf se define la fraccion de conversidn XB de 1a

particula reaccionante como:

Xg {i _ masa B sin reaccionar ]

masa (B) en la particula original

n

37 £ I ("c )3‘!
3l

= Gz b)
4 3
37re” fp J
Por lo que Ta ecuacién (.; a puede ser escrita como:

=R (lzc)

CASO 2. Control por Difusion a Través de la Capa Producto.

£n este caso Cab = Cas, Cac = Cae y la velocidad estd dada por:

dN dC
o = b awrd A (13)

donde D, es el coeficiente de difusidn efectiva de gases a través de poros

en la capa producto.

Se asume un estado pseudo-estable, siendo esto aplicable porque la velocidad
de transporte de A es mucho mayor que la velocidad de movimiento de 1a in-

terfase.
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Se puede entonces integrar Ta ecuacidn (13) para la difusifn de A a través

de 1a capa producto asumiento que f@ﬁ? es constante.
dt

Los 1imites de integracidn son Ca = CAS en re = 1y ¥ Ca = Cac

en r¢ = re. Esto resulta en:

dNg b 4arDe {Cas - Cac) C14)
- C T _
re rg

Ahora procediendo como en el caso 1, sustituyendo de la ecuacidn de conser-

vacion de la masa ec. (7) :

e L R Getgd g
at B"c Gt T L
rc Yo

La integracion de 1a ecuacidn (V5) entre los limites ro = rp al t =0

yrg=re al tiempo t nos da:
(t {,:rl 1 1 2 us)
- Can) dt = - C, ; — - r.d
b De £ (Cas CAC)Jo t B_)"‘z re 1o 'c dre
Integrando 1a ecuacion anterior nos da:

2 : . . \3
r Fe \2 lr
t=gB o] {1_3(;:) + ZFE ] ('70)
6b De (CAS - Cag ) o \"o/ :
1=

?
faro / 6b Dy (Cas - Cac)

3 .
oaoq. afre\% 4 oapfre’” ,
t ORI A
ta1.3 (1-xB)¢/3 + 2(1- Xg) (t7¢)
,[ .
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CASO 3. Control por Reaccidn Quimica.

En este caso Cab = Cas = Cac. Si se asume que la reaccidn es irreversible

{constante de equilibrio alta) entonces Cae = 0.

Para una cinética de primer orden la velocidad estd dada por:

dn, (18)

Donde Ky = constante de reaccién de velocidad. Sustituyendo dig/dt de 1a
ecuacidn (3) e integrando entre los 1imites r¢ =rpa t =0y r. = re al

tiempo t, nos da:

t = _SELJEL____.(l - fe } (1e o’

t. . (19 »
% o | )
% 1 (1) (19 <)

La variacion de la posicidn de la interfase adimensional y de la fraccion
B(XB), 1a cual permanece sin reaccionar con respecto al tiempo se muestran
en las Figuras J4) y (18 respectivamente para los tres mecanismos contro-
lantes. Se debe recordar que el tiempo para la reaccidn completa va a de-

0

pender del tamafio de particula y de los valores de los parametros Kg’ e

y Kn -

- Velocidad de reaccidn para particulas esféricas con contraccidn.
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Cuando el control es efectuado por 1a reaccion quimica para la velocidad de
reaccion, el resultado es igual que para el de particulas en donde no exis-

te contraccion y las ecuaciones 19b y 19c¢c son aplicables.

En el caso de control por difusion en la fase gaseosa, la resistencia de la
pelicula gaseosa va a depender de varios factores como son el tamafio y 1a
forma de la particula, propiedades del fluido y 1a particula. Existen en
la literatura varias correlaciones empiricas para estimar el valor del coe-
ficiente de transferencia de masa Kg. Por ejemplo Ranz-Marshall (4) esta-
bleci una correlacidon para transferencia de masa de un componente de frac-
¢idn molar (Y) considerando una esfera sdlida en un fluido y estd dada por

Ta forma:

/32 ‘2
p e My Tde 4 )
Sh = M = 2+ 0.69 SC/A Re =2+ 0.69‘/3‘__0) (.%{.f

D (T4 9]

Las variables involucradas son:

4 = Velocidad de 1a particula con respecto al fluido.
[ = Densidad dei fluido.
dp = Didmetro de particula.
}( = Viscosidad del fluido.
D = (Coeficiente de difusidn en el gas.
En donde:

Re = Qﬁgf = Nimero de Reynolds; Sc = é% = No. de Schmidt

Los cuales son agrupaciones adimensionales.
Esta ecuacifn muestra que Kg variard con el tamafio de particula. En gene-

ral Kg se incrementari con la velocidad del gas y disminuird con el tamafio

de particula.
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De 1a ecuacidn (20) se observa que:
Kg =« 1/dp ; para v y dp pequefias (régimen de Stokes).
Kg «\U7dp ; para u y dp grandes.

Cuando una particula de radio inicial ro» ha sido disminuida hasta el tamafio

r, es posible escribir:

dNg = fpdv = 4Py rc?dr
dN dr
B 2 c _ 2
a7 AT g ot bR AT G (2

Para un régimen de Stokes (este régimen se considera cuando el nimero de
Reynolds es menor de 0.1 el cual depende del didmetro de particula) se ob-

tiene que:
Kg & 1/dp

entonces:

Kg dpY - , (22)

Sustituyendo Kg de la ecuacidn (22) en la ecuacién (21) e integrando la ecua
cidn resultante se obtiene:
2 . 2
ST AL _(”c) ; (23)
2b CAD U |
T, 2
C= [y rgZ/2b D

2 s
t= 1-(%) = 1- (1- %) (24)

Las relaciones son mostradas grificamente en las Figuras (141) y (5.
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Se pueden desarrollar relaciones similares a las expuestas anteriormente pa-
ra particulas de diferentes formas como cilindros o platos planos (Szekely

et al (a) (4) y Levenspiel (s).

E1 andlisis es desde luego mds complicado si se tienen particulas de forma

irregular o si se consideran varios tipos de particulas (s).

1.2.1. Mecanismos que Controlan la Velocidad de Reaccién en Reduccidn.
Control por difusidn del gas.

Cuando hay un control por difusion, la reaccion en la interfase presenta una
resistencia despreciable al progreso de la reduccidn comparada con la con-
tradifusion del gas reactivo y gas producto hacia la intefase o hacia ella

a través de la capa producto de reduccidn. En este caso la reaccion es

mas rdpida en un principio, después cuando no existe producto en la superfi-
cie de la particula ésta alcanza un minimo hacia 1a mitad de la reaccidn y
entonces se acelera nuevamente hacia el final de la reaccidn. Esto se ob-
serva en la Figura (J.6) en donde se muestra la variacion de las resisten-

cias con respecto al tiempo para la reduccidn de una esfera densa de Oxido.

Si el reactivo es no-poroso como es el caso para la Figura (1,6 ) la capa
externa estard completamente transformada después de un cierto tiempo y el

espesor de la capa formada se incrementard hacia el interior de la particula.
Control por Reaccidn Quimica.

En el caso en el cual la reaccidn quimica en la interfase presenta la mayor
resistencia para la reduccidn, la concentracidn del gas reactivo serd uni-

forme en toda la particula y la reaccidn procederd a 1o largo de toda ella.
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En la Figura (1.2) se pueden observar las diferentes porosidades para una
particula esférica y que sirven como modelo para interpretar las reacciones

gas-sdlido.

Otra de las caracteristicas de esta etapa, es el hecho de ser mucho mds sen-
sible a la temperatura que los pasos fisicos, ya que &sta va a afectar a la
constante de velocidad de reaccidn K., pudiéndose expresar este efecto por

medio de una ecuacién del tipo de Arrhenius:
k. = Keot E/RT

Donde Kyp es la constante de velocidad a una temperatura de referencia T,

y E es l1a energia de activacién para la reaccidn.

En este caso de control por reaccidn quimica, si se grafica la razdn de los
radios de 1a fase sin reaccionar y del radio de la particula (r./ry), con=
tra la fraccidn de tiempo de reduccidn Figura (1.4) se pUede observar que en
el caso en el que no existen resistencia a la difusidn a través de la peli-
cula o capa de gas envolvente de la particula y de la capa producto de la
reaccién, la interfase de reaccidn avanzaré linealmente con respecto al
tiempo hacia el centro de la particula. Esto es ficilmente observabie si

se ve la forma dela ecuacidn (19p) para un control por reaccidn quimica.

Por otro lado para un control por difusion es claro que el tiempo pa}a una
reaccidn completa es proporcional al cuadro del radio de particula como lo

muestra la ecuacion (17). Esto se muestri también grdficamente en la Figu-

ra (1.4 ).
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1.2.2. Determinacion de la Etapa que Controla la Velocidad de Reaccidn.

Se han propuesto varias teorias para la determinacidn del paso controlante.
Udy y Lorig (7 ) postulan que la etapa controlante es Ta difusidn interna de
vapor de agua desde la zona de reaccidn hasta la zona de flujo de los gases
para la reducci6n de menas de hierro con hidrdgeno. Esto quiere decir que,
la etapa lenta de reduccidn es la contradifusidn del gas reactivo y gas

producto entre 1a zona de reaccion y la corriente principal de gas.

Mucho del trabajo realizado actualmente en este contexto carece de defini-

ciones adecuadas de las condiciones experimentales (8).

La técnica 1lamada convencionalﬁente termogravimetria consiste en medir el
cambio en el peso de una particula, como una funcién del tiempo a una tempe-
ratura y composicidn para un gas determinado. Esta técnica permite obtener
los efectos que tienen la temperatura, el tiempo, el tamafio de particula y

1a concentracion del gas reactivo {presidn parcial) en la velocidad.

Los datos cinéticos pueden ser comparados con las Figuras (1.5) y (1.4)

para identificar el paso controlante de 1a velocidad de reaccion.

Experimentos con diferentes tamafics de particulas pueden ser necesarios pa-
ra la identificacidn del paso controlante. La técnica utilizada para el
estudio de la reduccidn de los Gxidos de hierro consiste en suspender una
particula esférica o cilindrica en algin instrumento de medicidn de peso que
esté contenido en un pequefio reactor tubular a la temperatura de reaccidn
deseada; el gas reductor es entonces pasado a través del tubo a una determi-
nada velocidad de flujo y asi el cambio en peso de la particula es regis-

trado como una funcidn del tiempo.
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Un ejemplo de lo anterior se muestra bisicamente en el trabajo hecho por
McKewan (8 ) el cual encontrd que para particulas esféricas de dxido la
velocidad de reduccion por unidad de drea puede ser obtenida por medio de

mediciones en la pérdidas de peso utilizando la siguiente expresidn:

g = JAWA | 0.3 ro dof (1-(1-Wo))

dt T
- 0.3 dot(ro -r) (25)
En donde:
R = Velocidad de remocidon de oxigeno en gr/cmzmin.
ro = Radio inicial de las esferas de dxido, en cm.
dp = Densidad inicial del Oxido, en gr'/cm3
W, = Cantidad de oxigeno inicial en el 6xido.
W = Cantidad de oxigeno en el 6xido al tiempo t.
r = Radio del oxido sin reaccionar al tiempo t.

De la ecuacidn (&5) se puede observar que la pérdidas de oxTgeno del dxido
por unidad de drea de la reaccidn superficial es directamente proporcional
al tiempo de reduccidn y el grosor de la capa de hierro crece linealmente con

el tiempo de reduccidn.

Esta conclusion derivada de las consideraciones tedricas estd confirmada por
los datos experimentales como se muestra en l1a Figura { 1.3 ) donde AW/A se

grafica contra el tiempo para esferas de diferentes tamafios.
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1.2.3. Aspectos Practicos de la Reduccidn de Oxidos de Hierro con Hidrégeno.

Aqui, una vez mds, se encuentra que el principal pardmetro son las carac-
teristicas del solido; en este caso el especimen de hierro y las principa-

les variables a considerar son:

~ Tamafio de particula.
- Productos aglomerados (pelletizado y sinterizacidn).

- Finos, (particulas de radio pequefio).

Las diferencias que resultan a este respecto en el comportamiento durante
1a reduccidn, que es 1lamado reducibilidad, pueden ser predichas inmediata-

mente. La reducibilidad estd afectada en particulas por:

E1 rango de tamafio de particula del oxido.

La porosidad o el drea superficial especifica.

Mineralogia: los diferentes tipos de xidos no son reducidos en

la misma forma.

Los constituyentes de ganga como la silica, la alimina, calcita, etc.

Otro pardmetro importante es la temperatura. La Figura (1.8 ) presenta una
curva tipica de reduccidn para diferentes temperaturas. En ésta se puede
observar el porqué es benéfico aumentar la temperatura en los procesos in-
dustriales de reduccidn. La blsqueda de nuevos métodos para producir hierro
por 1a reduccidn directa de Gxidos de hierro ha resultado en un gran nimero

de estudios de los varios aspectos de esta reaccion.

La forma mds alta de oxidacidn para el hierro es la hematita (Fe203), la
cual es reducida a hierro metdlico a través de los d6xidos intermedios, mag-

netita (Fe304) y Wustita (Fe0) de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
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Fej0, +H, - 3Fe0 +H,0 (27)
FO + H, v Fe + Hy (28)

Se observa que en todos los casos existe un flujo equimolecular de gas reac

tivo (HZ) ¥ gas producto (HZO) hacia dentro y fuera de la particula.

1.2.3.1. Datos Termodindmicos Experimentales Sobre la Reduccidn de Oxidos

de Hierro.

De los datos termodindmicos previamente analizados el intervalo de tempera-
turas en el cual generalmente se efectia la reduccion de 6xidos es entre
500 - 1000°C. Como también se observd, la temperatura tiene un efecto sig-
nificativo en 1a energfa libre como lo muestran las ecuaciones (f,2,3 ) de
aqui, si estas ecuaciones de energia Jibre son combinadas separadamente

con la formacion de agua a partir de H2 y 02 el equilibrio H2/H20 para los
sistemas de dos fases Fe-Fe0, FeO-Fe304 y Fe304-Fe203 fueron tabulados y

los resultados se exponen en la Tabla (A).

JABLA A DE RELACION HIDROGEND-AGUA

FASES 500°C 1000°C
Fe-fFel Hy/H,0 = 10/1 2/1
FeD-Fe304 = 10/1 - 1/10

1/105 3/10°
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Con esto se puede demostrar que sobre este rango de temperaturas, el grado
de utilizacidn del hidrigeno como agente reductor puede ser virtualmente
completado, antes de que se alcance el equilibrio del gas para el sistema

Fe304-Fe20

3°
Para gas estacionario sin movimiento de flujo, la reduccion de Fe203 a mag-
netita procederd pricticamente hasta la transformaciGn total, Esto es obvio
si se observa que la reduccion correspondiente de hematita a magnetita no

puede proceder topo-quimicamente debido a la diferencia en estructura cris-
talina entre estos dos 6xidos, por lo que la capa de magnetita se encuentra
que es porosa, conteniendo muchas fisuras. E1 transporte de gases a través

de 1a capa producto es mucho mis facil para el paso de reduccién Fe203

Fe304 que en el paso Fe304-—0 Fe0.

Por otro lado de la escala expuesta antericrmente, tan pronto como el gas
contenga un exceso del 40% de vapor de agua, 1a reduccion de Wustita a hie-

rro no seria posibie a 1000°C.

Con esto se muestra mediante los datos termodindmicos que la reduccifn par-
cial va proceder ficilmente, pero la reduccion final a hierro va a necesi-
tar de la renovacion de la atmdsfera gaseosa por medio de un flujo de gas

reductor en la interfase gas-sdlido.

En esta interfase va a existir una resistencia que afecta la velocidad de

reaccion, la cual va a ser minimizada incrementando la velocidad del gas.

Esto ha sido estudiado por algunos investigadores que han observado que la
velocidad de reaccidn depende del flujo del gas reductor hasta una veloci-
dad critica arriba de la cual no tiene un efecto significativo en la velo-

cidad de reduccion.
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De aqui que cuando se alcanza esta velocidad de flujo critica el coeficien
te de transferencia de masa a través de la zona de interfase de reaccidn
alcanza un valor 1o suficientemente grande como para asegurar que la difu-
sion a través de esta interfase de reaccion no va a controlar el proceso

en si,

Es ahora universalmente aceptado que, la reduccidn de oxido de hierro se
realiza Gnicamente en la interfase entre las capas reducidas y sin reducir

y de que esta capa es proporcional al drea de interfase.

Esta aseveracion se deriva bdsicamente del trabajo realizado por McKewan
{ 9 ) quien mostrd segin la ecuacion (25) inciso (1.2.2 ) que la velo-
cidad de avance del frente o interfase de reaccidn es lineal con respecto

al tiempo de reaccion e inversamente proporcignal al diametro de particula.

La forma de la ecuacidn (25) muestra que la velocidad en la reduccidn de
oxidos de hierro no estid controlada por la difusion a través de la capa

producto.
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CAPITULO II COMPACTACION DE POLVOS.
2. GENERALIDADES.

la compactacidn es la técnica mediante la cual se somete una masa de polvo
a una presidn determinada, dentro de moldes adecuados, de tal manera que al
sacarlo del molde posea consistencia y estabilidad dimensional (suficiente
para su manipulacidn durante los procesos subsiguientes necesarios hasta

1legar a tener la pieza sinterizada).

Existen varios métodos para lograr la consolidacidn de metales en polvo,
los cuales se llevan a cabo bajo la aplicacion de presién o sin ella.
7 2) Prensado de accion simple.
* 1. Prensado unidireccional.
‘ b) Prensado de doble accidn.

Métodos ap1ican-J 2. Prensado isostdtico.

do presion. ' 3. Prensado explosive.

4. Prensado para rolado, forja y extrusion.

_ Matodos sin apli (1. Compactado vibracional.

s - :
car presion. {2. Sinterizado en moldes con polve suelto.

Los factores que determinan la seleccidn del método para realizar Ta com-
presion son: tipo de polvo, material, forma y tamafio de las particulas, com-

pactabilidad y prensabilidad.

Para lograr dimensiones finales adecuadas es necesario tomar en cuenta el
disefio de Tas cavidades que conforman las matrices, asT como los materiales
de los que se fabrican para el proceso al cual se destinen, segin el inter-
valo de presion al que se somete el material en polvo y la formqﬂxnpqmaﬁo de

1a pieza.
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Las tolerancias mds aceptadas para objetos producidos mediante técnicas de
metalurgia de polvos después de sinterizado se limitan a 0.2% por pulgada
de longitud en direccion perpendicular, y de 0.3 al 0.5% en direccion pa-
ralela a la direccidn de prensado. Estos 1imites se reducen aidn mds cuan

do las piezas se someten a un ciclo de reprensado.

Estas tolerancias son faciles de alcanzar gracias al equipo y técnicas de-
sarrolladas a lo largo de la experiencia aplicada en este campo. Y es por
estas razones que las técnicas aplicadas a 1a metalurgia de polvos justifica
el aparente mayor costo de produccion. Ademds es importante hacer notar que
las operaciones de maquinado se reducen o eliminan completamente y o se re-
quiere de técnicos especializados para la operacidn del equipo. Aungue sf,

un ingeniero en el disefo y seleccidn de materiales y formas.

En este capitulo se usardn términos que sintdcticamente parecen sindnimos
pero a los cuales se les ha diferenciado con un cardcter técnico especifico,
por 1o que a continuacion se define compactabilidad, prensabilidad y rela-

cion de compresidn (1 ).

1. Compactabilidad. Se define para un polve metdlico como la habilidad

para retener la estabilidad en forma y aristas de los cuerpos moldeados ba-
30 1a menor presién posible. Varia segin la forma de la pieza, la técnica
de prensado y la fluidez. Se expresa en términos de Ta densidad y la pre-

sion aplicada.

2. Prensabilidad. Se define como la densificacidn alcanzada por una masa
de polvo que ha sido comprimida bajo diferentes presiones y se expresa como
un porcentaje de la densidad teérica; depende fundamentalmente de la condi-

cidn de la particula.



46

Se considera como condici6n de la particula al resultado en caracteristicas
obtenidas por el proceso de fabricaci6n. Estas son estado de oxidacidn su-

perficial, dureza, tratamientos térmicos, tamafio y forma.

3. Raz6n de Compresidn. Es una relacién adimensional entre la densidad del

polvo suelto y la densidad del polvo compacto para uné misma presidén dada.

2.1, Teorias de Compactacién.

E} proceso mis importante en el mecanismo de compactacién es la formacidn
de dreas de contacto. Estos puntos son el producto de etapas sucesivas du-
rante la aplicacién de presidn, las cuales pueden surgir ya sea por fusidn,
entre lazamiento de particulas o adhesién. Si bien estas teorias se han

separado para su estudio, se puede considerar que en los procesos reales se

hayan involucradas todas.

Entrelazamiento de partfculas. Se consideran particulas de superficie ru-
gosa y forma irregular, como caso ideal, sometidas a una presién y confina-
das dentro de un molde. La presidn se selecciona entre un intervalo deter-
minado tal que deforme las particulas pero que no exceda el limite pldstico
del material considerado. evitando as{ la fractura, Bajo esta fuerza exter-
na las partfculas se deslizan entre si y se acomodan tridimensionalmente has
ta ocupar la mayoria del espacio disponible, formando varios puntos de con-
tacto particula - particula, de manera que al relevar el esfuerzo aplicado,

1a pieza posea una alta compactabilidad.

Se considera que una particula de forma jrregular es el caso jdeal, porque
esta superfigie favorece el anclaje entre partfculas, lo que confiere a 1a

pleza 1a razdn de compresifn deseada.
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Unibn por friccidn., Al aplicar un esfuerzo mecdnico a una masa de polvos
dentro de un molde se generan fuerzas de friccion provocadas por el desli-
zamiento entre los diferentes materiales involucradas en el proceso, (las
cuales se detallan en el inciso (2.3). Estas fricciones provocan 1a fu-
si6n del borde de grano y son estas zonas calientes donde las partfculas

se adhieren.

Adhesidn. Cuando las partfculas se acercan a una distancia menor de 50 na-
németros una de otra ocurre adhesitn debido a la captura de valencias de
superficie 1ibres y fuerzas electrostaticas de Van der Waals. Este efecto
es mas notorio en particulas que se encuentran finamente divididas y es po-
sible comprobarlo en métodos de molienda, donde ya no es posible una mayor
separacifn de particulas, ya que &stas estdn fuertemente adheridas por es-

tas fuerazas.

Durante la compactacion y por sus diferentes etapas, las tres teorfas estén
presentes, donde los puntos preferenciales de adherencia y unién son las

asperezas de pequefio radio de curvatura en la superficie de las partfculas.

2.2. Etapas de Compactacidn.

La relacién entre la presién aplicada a un polvo dentro de un molde y la

densidad del compacto resultante tiene gran importancia en investigaciones
pricticas y tebricas en el campo de prensado en frio, La densificacion o
empaquetamiento es el resultado de varios procesos que para su estudio se

separan en las siguientes etapas: ( 2 ).

1a) Se llenan espacios entre partfculas grandes por particulas de menor

tamafio.
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2a} Lla presidn aplicada se usa en vencer las fuerzas de friccifn entre las
particulas y entre las particulas y las paredes del molde. En esta etapa
hay un deslizamiento y rotacidn mutua de particulas, asi como el rompimien=-

to de puentes o bévedas.

Ja) En esta etapa hay un aumento en la superficie de contacto como conse-
cuencia de la deformacidn del volumen de las particulas en las zonas de con-
tacto, En forma progresiva va disminuyendo el movimiento entre particulas y
con posterior aplicacidn de presidn las particulas ya deformadas pldstica-

mente aumentan su resistencia a deformaciones subsiguientes.
Por 10 que a una presidn dada se ha 1legado al méximo en prensabilidad.

Estas etapas representan los diferentes grados de deformaciones mecdnicas
que endurecen la superficie de la particula y provoca tensiones en todo el

volumen del compacto en verde.

En la Figura (2.1) se muestra un modelo de las etapas de compactacién por

prensado.

2.3. Fuerzas de Friccidn Durante Compactacidn.

El cardcter de Ta superficie determina Tas fuerzas de fricci6n que aparecen
durante el proceso de compactacién entre particula y particula. ET proceso
de fabricacifn determina 1a forma y textura de la superficie, Los diferen-

tes tipos de fuerzas de friccidn son:
Fricciones entre partfculas.

Friccién entre el punzdn mbvil y las paredes de 1a matriz.
Friccién entre las partfculas y las paredes de la matriz.

Friccidn interna entre las particulas durante la deformacién.
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Los factores que afectan las pérdidas por fricci6n durante compactacién son
un problema, que en casos extremos representa hasta 3/4 partes de la presién

aplicada. Estos factores son:

- Coeficiente de friccidn entre el material del polvo y el del molde.
- Cantidad de partfculas, que es funcién del tamafio y forma de las particulas.
- Acabado de 1a superficie de la matriz y punzones.

- Velocidad y tiempo de aplicacitn de 1a presién.

Para reducir l1as fuerzas de friccidn se usan lubricantes que se afiaden del
0.2% al 1% del peso total de polvo, el cual aumenta un poco la compactabili-
dad del polvo, reduce 1a presifn necesaria para expulsar la pieza del molde,
ayuda a eliminar grietas y densidad heterogénéa en el compacto en verde.
También se puede Tubricar la superficie de 1o0s punzones y matriz y el efec-
to es mds notorio. Estos lubricantes suelen ser compuestos orgdnicos que
se queman en las etapas primarias de sinterizado y se condensan en las par-

tes frias del horno.

Sin embargo, los lubricantes penetran parcialmente en la masa de polvo y
producen residuos carbonosos, gases contaminantes ya posibles, compuestos
oxidados que afectan las propiedades quimicas, fisicas y mecénicas del com-

pacto.

2.4. Disefio y Materiales para Matrices y Punzones.

Para la fabricacifn de matrices y punzones se usan aceros al Cr-Ni, al W o

al Mn templados y rectificados Tabla (B) (Ref. 3).




ACEROS PARA HERRAMIENTA
ALTA ALEACION

ACEROS DE ALTA VELOCI-
DAD.

CARBUROS CEMENTADOS

S0

TABLA B
COMPOSICION (% en peso)
C St Mn Cr Mo v W Co Otros
0.30

1.65 0.5 13.0 0.7 0.3

2.10 13.0 4.0 1.4

1.20 4.5 3.8 13.5

0.83 4.0 5.0 1.9 6.5

0.82 4.8 1.6 20.0 10.5

1.20 4.5 3.5 3.0 10.0 10.0

6-12 balance WC |

En 21 disefio se debe considerar un espacio 1ibre entre el punzbn y la pared

del molde, el cual debe ser lo suficientemente reducido para evitar la ex-

pulsidn del polvo al levantar el punzén, pero debe permitir el escape del

aire al comprimir. Este espacio generalmente es de una micra.

Todas 1as

superficies en contacto con e} polvo deberdn estar pulidas a espejo con ob-

jeto de reducir el frotamiento de las partfculas con las paredes.

En el caso de compactacidn de matriz cerrada la distribucion de presidn no

es homogenea. Llas partes que se encuentran mds cerca de 1os punzones quedan

mejor prensadas que las restantes.

Para evitar las posibles irregularidades del cuerpo metilico que puedan pro-

ducirse por esta razén las dimensiones del molde o matriz se eligirdn de tal

forma que se prensen capas del menor espesor posible.

Ademas Kieffer y Hotop

(4) citan que es mis dificil 1ienar cavidades angostas y muy largas.

Para materiales que tienen un tiempo de fluidez muy Targo es necesario di-

sefiar cavidades anchas y de poca altura ya que podrian quedar espacios sin

enar y creacidn de bdvedas.
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2.5. Influencia de las Caracteristicas del Polvo Durante la Compactacidn.

La resistencia de los compactos en verde resulta principalmente de la unidn
de las irregularidades sobre las superficies de las particulas. Para par-
ticulas con superficie especifica grande, es decir pequefias o de superficie
rugosa se obtiene buena compactabilidad, sin embargo en el primer caso au~

mentan las fuerzas de friqpién y en el segundo se crean porosidades.

Los polvos que tienen baja densidad aparente requieren un ciclo mayor de com
presién y cavidades mds profundas para producir un aglomerado de dimensiones
y densidad determinadas. La tendencia del comprimido a contraerse durante

el sinterizado parece disminuir al aumentar la densidad aparente, E1 efecto

en fluidez es similar.

Una forma efectiva de incrementar la densidad aparente es eliminar los es-
pacios entre las particulas anadiendo particulas mds peguefias originande el
efecto de empaquetamiento intersticial. Se ha encontrado que entre un 50%
y 70% de mezcla producen mejores resultados Figura { 2.2). Se hace notar
que ni las particulas mds pequefias pueden ocupar todo el espacio disponible
y dependiendo de la fluidez del polvo estos pueden gcomodarse en forma uni-

forme 0 no fluir creando bdvedas y puentes origen de las porosidades.

La densidad aparente y 1a fluidez de un polvo es en orden decreciente segln
su forma, para a) particulas esféricas, b) particulas redondeadas, c) irre-
gulares y d) dendriticas, Figura (2.3). Esto se debe a que las fuerzas de
friccidn son menores en particulas esféricas. Las particulas pequefias flu-
yen mds ripido que las grandes hasta una medida en la cual por fuerzas elec

trostiticas no fluyen, Figura { 5.4).
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En el proceso de prensado es importante que la presién se apligue en forma
ininterrumpida y uniforme. Si la velocidad en la aplicacion de presidn va-
ria, provoca una estructura con capas de diferentes densidades. Si 1a velo
cidad seleccionada es muy alta, impide que el aire que se encuentra entre
las particulas pueda escapar originando porosidades. En general, la densi-

dad en verde del compacto aumenta con la aplicacidn de presidn Figura ( 2.s).

Los efectos de las caracteristicas de un polvo en la transmision de presidn,
considerando su dureza, es que los polvos suaves transmiten mas presion que
Tos duros y en atencidn a su tamafio, las particulas pequefias transmiten mis

presidn que las gruesas, Jogrando mejor prensabilidad Figura (2.6).

La compactabilidad de una masa de polvos depende fuertemente de 1a plasti-
cidad de las particulas, la cual va aumentando a medida que la aplicacidn
de presidn aumenta. Bajo la accidn de un esfuerzo, las particulas se defor-
man y ocurre un endurecimiento, ademds de la creacion de tensiones en el vo-

Tumen total impidiendo 1a densificacidn.

Qtro factor importante es la composicidn quimica de las particulas, puesto
que Ta deformacidn de peliculas o inclusiones de dxidos tienden a disminuiy
1a plasticidad, impidiendo la unién metal-metal y disminuyendo los puntos

de contacto.

Estos compactos en verde se someten en una etapa posterior a un ciclo de
sinterizado durante el cual se pretende aumentar la densificacidn de éste.
En la Figura (2,7) se pueden apreciar los cambios mds significativos que
por obra de la temperatura se generan durante el sinterizado y son: disminu-
¢idn de 1a poros}dad y por 1o tanto aumento en la densidad, aumento en la

resistencia mecinica y en el tamafio de grano,
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Sin embargo se debe considerar la forma de 1a particula ya que las particu-
las esféricas tienen buena compactabilidad, porque las fuerzas de friccidn
son pequeiias pero Tos puntos de contacto son menores, 1o cual influye al
momento de sinterizar, ya que comparando compactos de particulas de forma
irregular con otros de particula esférica en iguales condiciones de densidad
en verde, se logran mayores densidades de sinterizado para las particulas

irregulares.

Este mismo efecto se aprecia en compactos formados a partir de particulas
grandes, que después de Tograr una densificacidn en verde dada, ésta dismi-

nuye al sinterizar, Figuras (2.8-2.9),

Los compactos que han sido prensados a muy altas presiones disminuyen su
densidad con la temperatura de sinterizado porque se relevan los esfuerzos
ocasionados por la defurmacidon y entonces el tamaiio de grano crece, Figura

(2.7).

Se espera que los polvos correctamente reducidos, recocidos y por tanto blan
dos de forma de particula irregular, de tamafios mezclados en una proporcidn

adecuada queden mis compactos, Figuras (2.10-2.11-2.12).

Para hacer posible la expulsidn de 1a pieza prensada se aplican presiones
considerables en una direccidn, l1a cual en Ta mayoria de 1os casos es contra
ria a 1a direccidn de compactacién. Muchas veces en el cuerpo prensado exis
ten zonas de densidad heterogénea, y en el momento en que parte del acuerdo
prensado abandona el molde tiende a dilatarse, mientras que el resto aln estd
retenido dentro del molde; por esta razén en el transcurso de 1a expulsion
se producen grietas. Por esto se recomienda sacar el compacto en un solo

paso.
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Existe un proceso secundario de densificacion que consiste en prensar dos
veces el compacto, que puede ser con aplicacién subsiguiente de presidn o
reprensado después de sinterizar. En este caso se deberdn tomar en cuenta

las dilataciones y contracciones del material en todas las etapas anteriores.
2.5.1. Teoria de Porosidad.

E1 efecto de la porosidad sobre la densificacion del material es muy impor-
tante. La creacién de poros surge durante la compactacion, permanece du-
rante el sinterizado y la que queda después de estos procesos es la 1lamada

residual.

En muchos casos la aparicidn de porosidades no es del todo despreciables, co
mo en el caso de la fabricacidn de filtros, por lo que mis que eliminarla se
desea controlarla, mediante el estudio de los mecanismos por los cuales se

generan,

Se distingue entre dos tipos de poros, aquellos que estdn interconectados
mediante canales se 1laman poros abiertos y cuando quedan encerrados en el
interior de un material son 1lamados cerrados. Se suponen dos tipos de
nucleacidn de poros que son homogéneos, es decir a partir del mismo material
y heterogéneos. En este G1timo caso los poros crecen a partir de impurezas

o de estados de tensidn creados durante la compactacion.

Muchas de 1as mediciones necesarias en la descripcidn de porosidades tales
como volumen total de poros, cantidad y distribucion de poros abiertos y ce-
rrados dentro del grano y en los limites de grano, naturaleza quimica de la
superficie y posicion de acuerdo con la geometria del especimen, son pard-
metros poco conocidos, 10s cuales sumados a la complejidad de forma y Vimi-
taciones de los métodos experimentales imposibilitan su estudio mediante

este camino,
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De estudios empiricos se sabe que la formacidn de las porosidades dependen
fuertemente de los procesos de fabricacidn del polvo de los cuales resulta

el tamafio y forma de las particulas.

Se conocen dos mecanismos mediante los cuales se puede alterar el volumen de
un compacto que son: primero, flujo de masa tales como viscoso o pldstico y
segundo, difusidn volumétrica con sumideros internos de los defectos difusi-
vos. Existen otros dos mecanismos, los cuales solamente alteran la superfi-
cie del sistema, sin contribuir a 1a densificacidn de la masa total. Estos
son evaporacion de las partes convexas del sistema y condensacidn en las ca-

vidades y segundo difusidn superficial.

Para el estudio tedrico de las porosidades en compactos se ha recurrido a
modelos de forma bien definida, siendo el modelo mds simple de un poro una
cavidad cilindrica en un cuerpo infinitamente largo. Este modelo se estudia

con tubos capilares de vidrio pyrex.

Si suponemos que el flujo viscoso es el mecanismo predeminante en el colapso
de poros entonces el radio (r) de los poros cilindricos en funcidn del tiem-

po (t) se representa por la siguiente funcidn.

i

A

= - 3
r ro —.L :2 (I)
en donde:
ro = Radio inicial
¥ = Tensién superficial.
1 = Viscocidad del material que fluye.

En esta ecuacifn se puede apreciar que si la viscosidad aumenta, el colapso
de poros es tan lento que para cualquier proceso prictice se puede conside-

rar como porosidad residual.
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Si se impide este aumento en viscosidad los poros se cerrardn completamente
al tiempo Tc seglin:

LV s

te = T i (2)

Si suponemos que el mecanismo predominate es la difusién volumétrica median
te 1a cual se rigen casi todos los metales y sistemas oxidados se toma en
cuenta que el gradiente de vacancias bajo las superficies curvas de una ca-
vidad las obliga a emigrar hacia el interior del sistema ;onsiderado. Es-
tas vacancias se reemplazan por dtomos que difﬁnden en direccidn opuesta
hasta que la cavidad se 1lena. Ichinose y Kuczynski ( § ) han demostrado
que solo cuando las vacancias son aniguiladas en los limites de grano o di-
funden a través de ellos hacia la superficie, ocurre un aumenio en la den=
sidad del compacto. De acuerdo con esta teoria la tensién causada por la
curvatura de la cavidad es suficiente para promover el movimiento de las

dislocaciones y un colapso gradual de los poros.

E1 modelo tedrico desarrollado por Kuczynski se basa en difusién volumétrica
como mecanismo en el colapso de poros y en el cual emplea tres tubos de cb-

bre enrollados entre si, de este modo asegura la presencia de un poro cilin-
drico de radio (r) y longitud mucho mayor que su didmetro. La concentracion

de vacancias alrededor de este poro es:

_ MV Co
SR (A S ¢
Co = Concentracidn en equilibrio de vacancias bajo una superficie plana.
& = Tensi6n superficial.

'V = Volumen atémico.
R = C(Cte de gases.

T = Temperatura absoluta.
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En este modelo se considera que los limites de grano que intersectan la ca-
vidad funcionan como sumideros de vacancias, las cuales se mueven por un gra
diente de concentracion AC/r. Este movimiento es proporcional a la magnitud
en el colapso de poros ya que el flujo de vacancias a través de una superfi-
cie c¢ilindrica por unidad de longitud es:

-2 v D /*‘,-",; a»
donde D' es el coeficiente difusivo de vacancias.

Como COD' = D coeficiente de autodifusidn, el flujo es:

-2 D LY
By

La razon en el colapso de poros es:

d;ﬂm
dt

To cual igulando y despuds de integrar nos da:
3 3

r¥o= oS -3Vt . (5)

De modo que al tiempo Tc los poros se cerrardn completamente segin:

EN (8)
2.5.2. Porosidad Residual.

Como se vid anteriormente si se eliminaran los 1imites de grano mediante al-
glin proceso como pudiera ser el de recristalizacién secundaria siempre exis=

tirfa una parte de porosidad residual.

Se sabe que el crecimiento de grano es inhibido en materiales normales por
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las inclusiones dispersas, de modo que en los compactos en polvo las inclu-
siones que anclan a los granos son los poros. En los procesos de sinteri-
zacidn se tienen dos procesos que compiten entre si, uno es la rapidez en

que los poros secerraran hasta un valor critico y el otro es el crecimiento

de grano.

Rosi et al ( 6 ) han estudiado el caso de recristalizacidon secundaria y en-
contraron que el crecimiento del grano se controla por difusion en el 1imite
de grano. En los metales puros los granos gruesos crecen por transferencia
de atomos de los granos pequefios a través del limite de grano hacia 10s gran
des. En compactos porosos el limite de grano se encuentra anclado por los
poros y este no se mueve hasta que los poros hayan disminuido en tamafio. EI
problema que se presenta en compactos reales es que Tos poros son de dife-
rentes tamafios y formas; a medida que el sinterizado progresa los cuellos
entre particulas adyacentes crecen. Los limites de grano formados en los
cuellos se encuentran anclados ya que su desplazamiento hacia el centro de
la particula aumentaria el drea del limite de grano y consecuentemente su
energia. Esto demuestra que 1o$ granos no pueden crecer hasta que los po-

ros han adquirido una forma esférica, proceso 1lamado de esferoidizacidn.

La consecuencia mds relevante en la desuniformidad de Tos poros es que los
poros grandes funcionan como sumideros de vacancias, que son emanadas de

los pequefios; de modo que el flujo de vacancias es inversamente proporcional
al radio del poro. Los poros con un radio de curvatura apreciablemente gran
de puede aumentar en tamafio como resultado de la condensacidn de vacancias

originadas de pequefios poros del medio circundante.

La temperatura a la cual el grano crece en forma desmedida en comparacidn



61

del tiempo que se usd para sinterizar es la 1lamada temperatura Sauerwald
Ts, 1a cual es de 2/3 a 3/4 de la temperatura de fusidn del metal. Arriba

de esta temperatura no se logrard mayor densificacidn del material.
2.5.3. Porosidad Durante Compactacidn.

La razén principal, por 1a que se pudieran originar porosidades en un com-
pacto es que al momento de aplicar la presidn se quedara aire atrapado en-
tre las particulas, ya que los pistones y caras del molde sellan el compacto
antes de que el aire pueda escapar. Este efecto es mds marcado para parti-

culas finas.

Para lograr mayor compactabilidad es deseable que las particulas sean de su-

perficies rugosas y de tamafo pequefio.
Porosidad durante sinterizado.

En realidad esta es la etapa mds importante del proceso, ya que de &sta de-
penden las propiedades finales de 1a pieza. Este proceso se realiza a tem-
peraturas cercanas al punto de fusidn donde Ta movilidad atdmica aumenta y
1os procesos difusivos se vuelven mds rdpidos. De los modelos establecidos
anteriormente se concluye que 1a densificacidn ocurre cuando las vacancias
que 1legan a los 1imites de grano se acumulan, colapsan y se reemplazan por
planos de atomos. La difusidn de vacancias hacia las regiones intergranu-
Jares se promueve por el gradiente de concentraciones de vacancias ecuacion
(23), debido a que existe una alta densidad de estas en ta red cristalina

alrededor del poro cerrado.

Las caracteristicas de las particulas de polvo mencionadas en el Capitulo

(IL) se toman en cuenta, ya que la velocidad de densificacidn durante el
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sinterizado aumenta al disminuir el tamafo de la particula, el tamaffo pro-

medio de los poros disminuye y la distribucidn de los poros es mis dispersa.

Cuando se usan tiempos cortos de sinterizado en materiales de particula§ pe-
queiias resultan cristales de menor tamafio que los formados por particulas
mayores, pero para tiempos de sinterizado largos la esferoidizacidon de poros
pequefios en los materiales de particulas finas se realiza mids rapido y la
efectividad de los poros en llegar al 1imite de grano disminuye, provocando

un crecimiento excesivo en los granos.

Se puede generalizar que los polvos finos tienen densidades menores en el
sinterizado, pero con una distribucion de porosidades mds dispersa que las
particulas gruesas, y que las particulas de forma jrregular o microporosas
como las producidas por reduccion de 6xidos y variedades electroliticas re-
cocidas, las cuales sinterizan con mayores densidades que las de forma re-
dondeada y angular fabricadas por Tos procesos de atomizacion y fragmenta-

cidn mecdnica.
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1. Llenado del molde.
2. Ordenamiento de las particulas.

3. Al 5 densificacion bajo presion.
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CAPITULO IiI SINTERIZADO DE COMPACTOS,
3. GENERALIDADES.

A pesar de que se han realizado numerosas investigaciones sobre el mecanis-
mo de sinterizado se debe admitir que su conocimiento no estd entendido com

pletamgnte hasta ahora.

Esto es’desde luego entendible considerando el hecho de quevlos modelos ex-
perimentales con alambres y esferas son usualmente demasiado simples para
describir toda 1a fenomenologia complicada que ocurre déntro del compacto de
polvo durante el sinterizado; por 1o tanto no existe por el momento una de-
finicion que tome completamente en cuenta todos los aspectos tedéricos y pric

ticos del sinterizado,

Desde 1a mitad del siglo pasado fue posible la fusidn de la mayoria de los
metales. Con esto el interés en el sinterizado disminuyd, aunque reciente-
mente se ha incrementado nuevamente, porque es algunas veces mds barato sin
terizar y prensar como en el caso de la fabricacién de piezas sélidas de hie
rro y platino que no pudieron ser fundidas, o para materiales con alto punto

de fusion como el tungsteno y la aldmina.

E1 sinterizado es un proceso que reduce el drea superficial de las particu-
las de polvo y la fuerza promotora en este caso se realiza a partir del exce
so en energfa 1ibre en la superficie del polvo sobre 1a del material sélido,
El problema fundamental del sinterizado es explicar por cuales mecanismos

ocurre esta reduccion en energia.

El sinterizado ocurre cuando los polvos compactados en frio son calentados

a una temperatura cercana a su punto de fusion, las particulas de polvo se
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sueldan unas con otras y la densidad del compacto cambia con respecto al
tiempo. Este cambio en densidad puede ser una disminucidn o un aumento de

8sta,

Hasta ahora se¢ ha 1legado a reunir un nimero de factores escenciales que in-

fluyen al sinterizado:

a) La fase 1iquida estd presente de manera que €sta deja una estructura sé-
1ida detras, esto quiere decir que va a permanecer suficiente cantidad de

fase solida minima para asegurar la estabilidad de forma del compacto.

b) Una disminucin en la energia libre del sistema la cual representa la

fuerza promotora del proceso de sinterizado, lo cual resulta de:

i) Disminucidn en el area superficial especifica debido a la iniciacidn y/o
crecimiento de las uniones (cuellos), estas uniones o cuellos van a aparecer

en los puntos de contacto entre las particulas.

i1} Decremento en el volumen del poro y/o en el irea superficial de los po-
ros.

ii1) Eliminacidn de los estados de no equilibrio en la red.

¢} Las propiedades se aproximan a aquellas del solido, material libre de

- poros.

Sobre esta base se propone la siguiente definicidn:

Se entiende por sinterizado el tratamiento térmico de un sistema de parti-
culas individuales o de un cuerpo poroso con o sin 1a aplicacion de presidn ‘
externa en donde algunas o todas las propiedades del sistema cambian con la
reduccidn de la energia libre en 1a direccidn del sistema libre de poros o

o compacto.
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3.1. Consideraciones Termodindmicas Durante el Sinterizada.

De acuerdo con 1a termodinimica, el estado estable a temperaturas por abajo
del punto de fusidn de un material dado, es la de un cristal con sus defec-
tos en equilibrio. En el cero absoluto se encontraria el cristal perfecto,
sin distorciones. Por lo que en la temperatura de sinterizacién existirdn
miltiples vacancias y dislocaciones que constituyen los inevitables defec-

tos en la red. (1)

ET compacto se aproxima al estado estable a temperaturas elevadas, con la

cooperacion de todos 1os mecanismos de transporte concernientes al sinteri-
zado (CapituloBIR); el excesode energia libre existe en el compacto en la
forma de energia superficial de todas las interfases, ambas con la atmdsfera
y entre los granos individuales (energia en borde de grano) y como una ener-

gia de red en exceso.

La energia de red se debe a la existencia de vacancias y dislocaciones, las
cuales junto con las tensiones internas, fueron introducidas en el momento

de 1a fabricacidn del polvo y durante las etapas de compactacidn.

La proporcidn relativa o diferencia entre la energia superficial con la geo-
métricamente dependiente energia de red es muy pequefia, aln con los polvos
muy finos; mientras 1a energfa superficial alcanza solo unos cientos de ca-

lorias por mol, la energia de red puede ser del orden de varias kcal/mol.
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3.2. Etapas del Sinterizado.

Se pueden distinguir tres etapas en el curso del sinferizado de un polvo

aglomerado a un material denso, que son:

a) La etapa de crecimiento de cuello. En este paso, las particulas de pol-
vo permanecen como individuales. En este punto todavia no es posible que

se 1leve a cabo un crecimiento de grano a partir de la particula original.
Los centros de las particulas se acercan aunque en pequefia medida, pero se

observa un marcado decremento en la actividad superficial.

b) Etapa de densificacién y crecimiento de grano. La mayor contracciin se
1leva a cabo en esta etapa donde se forma una red coherente de peros y el

crecimiento de grano continia y cuando aproximadamente el 90% de la densidad
tedrica es alcanzada, la proporcion relativa de espacios porosos cerrados se

incrementa rdpidamente, conduciéndonos a la etapa final del sinterizado.

¢) Etapa final con espacios de poros cerrados. La densificacion posterior
a este punto se 1leva a cabo lentamente y los poros aislados tienden a for-
mas esféricas. Debido a esta lentitud es imposible decidir si se ha 1legado

al fin en el proceso.

En el caso en el cual se encuentran gases dentro de los pores cerrados, se
puede observar que una densificacidn posterior se vuelve imposible, tan pron
to como la presidn de vapor alcanza el valor de 1a presidn debida a 1a ten-

sion superficial.
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3.3. Posibles Mecanismbs de Transporte de Materia.

Cuando un agregado de polvo es sinterizado, se forma un cuello entre las par
ticulas, y el agregado puede incrementar su densidad. Adn en un sistema pu-
ro de solo un componente (plata pura por ejemplo) son distinguibles al menos
seis mecanismos de transporte de materia que contribuyen al crecimiento del
cuello y a la densificacién. La mayorfa de ellos involucran el transporte

difusivo de materia hacia el cuello que crece.

Los sistemas de dos componentes (aleaciones por ejemplo) son mds complicados
porque estin formadas por dos espacios difusivos que se mueven con diferente
velocidad. La aplicacion de tension o presidn complica ﬁés ain el proceso

de sinterizado por la introduccidn de nuevos wecanismos y por la activacién

de algunos de los que ya existian.

Los mecanismos involucrados tienen la misma fuerza promotora, que es la reduc
¢idn en el drea superficial, y por lo tanto en la energfa libre del sistema.
Todos ellos contribuyen simultdneamente en el crecimiento de grano, pero solo

algunos de ellos influyen en la densificacion.

la Tabla { ¢ ) enumera todos los mecanismos posibles que ocurren en el pro-
ceso de sinterizado, y a continuacion se detallan cada uno de los mecanismos

principales de transporte de wateria,
3.3.1. Recristalizacion,

EY término recristalizacidn ha sido utilizado en dos diferentes sentidos.
£l primero ha sido atribuido a la reorganizacion de la red después de haber
deformacion en frio; esto procede por la difusidn de dtomos individuales des

de la red deformada hacia el punto de nucleacion, si éste es suficientemente



TABLA C POSIBLES PROCESOS ELEMENTALES (MECANISMOS DE TRANSPORTE)

DURANTE EL SINTERIZADO

A Sin Transporte de Materia

Adhesion

B Con Transporte de Materia
(movimiento de dtomos
sobre mayores distancias).

Difusion superficial
Difusibén de red via
vacancias.

Difusidn de red via
intersticiales.

Difusidn en borde
de grano.

Vaporizacidn y
recondensacion.

Flujo Plastico Des-
lizamiento en bor-
des de grano.

Movimiento de com-
ponentes estructu-
rales de red indi-
viduales

Movimiento de regio-
nes de red.

c Con Transporte de Materia
{movimiento de atomos so-
bre pequefas distancias).

Recuperacidn o Recristalizacidn.

oL
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grande va a crecer como un nuevo cristal, alcanzando (debido a su geometria

nés perfecta) una energfa libre mis baja.

El segundo sentido del término recristalizacién significa cualquier cambio

en la forma cristalina 1levada a cabo por el movimiento de atomos individua-
les. Balshin (2) ha presentado la hipftesis de que la recristalizacidn, to-
mando en cuenta el primero de los sentidos del término recristalizacién, em-
pieza en los puntos de contacto entre las particulas en donde ha sido intro-
ducido el mayor grado de deformacidn en frio durante el prensado. Pero ma-

sas en polvo no necesariamente tendran que ser comprimidas para que con esto
se densifiqde durante el calentamiento, o sea que un aglomerado de polvo po-
drd aumentar su densidad aunque sea a partir de polvo suelto con la sola con
dicidn de que exista contacto entre las particuias, siendo necesaria la apli

cacidn de una fuerza externa.

Varios trabajos publicados han demostrado que la recristalizacidn no influye
en la contraccidn del impacto, aln asi no todos los resultados estdn en con-
cordancia acerca de la influencia que tiene en los metales una deformacidn

inducida.

Segin Torkar y Perlhelfter (3) los esfuerzos son eliminados a temperaturas
mucho mds bajas a las cuales la densificaciOn empieza y por lo tanto no ad-
quieren una importancia practica en cuanto al proceso de sinterizado se

refiere.
3,.3.2. Difusidn Superficipl y Evaporacién.

Si todos los espacios o huecos que existen en el compacto estdn conectados

mediante canales hacia el exterior del compacto es obvio que metal de capas
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exteriores puede dirigirse via fase gaseosa o por difusidn superficial hacia
el interior. Pero este movimiento cesa tan pronto como 1os huecos son ais-

lados del exterior.

Por otro lado, el transporte de materia por difusién superficial o por la
fase vapor si tiene wuna funcion el sinterizado, pero no es tal que cambie
la densidad de compacto. A. J. Shaler (4) muestra que metal en polvo hecho
de ﬁartfculas con tamafio de micras tienen tanta superficie que su energia
libre es del orden de 1000 calorias por mol mis grande que la del metal sé-

1ido.

Durante la etapa final del sinterizado (Cap.3.2) los poros entre las par-
_tTculas tienden a formas esféricas. Esto puede 1levarse a cabo por la difu-
$ion superficial o por evaporacidn y recondensacion, por lo cual esto sdlo

involucra una redistribucién del metal en la superficie de los poros.

Un cdlculo {5) ha mostrado que en poros casi esféricos (100 de radio) dentro
de un compacto de cobre a 850°C, el proceso de flujo es mds rdpido que el

proceso deevaporacidn y probablemente que el de difusidn superficial.

En resumen, el transporte por difusidn superficial y la fase vapor tienen una
funcidn en el sinterizado, y con ella asisten al proceso de fiujo para 1le-
var a cabo la esferoidizacion de 1o0s poros, pero estos mecanismos no pueden
efectuar un cambio en la densidad del compacto, un cambio que requiere un

flujo del metal dentro de las particulas mismas.
3.3.3. Difusion de Red.

La difusién de red por el movimiento de vacancias es un importante mecanis-
mo que debe ser mencionado. Gradientes de vacancias existen entre las re-

des sin torsidn y entre ambas superficies curvas y boros angulados en forma
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de pico; también entre superficies con diferentes curvaturas y entre redes

con y sin torsiédn.

De acuerdo con Johnson y Clarke (g), se ha encontrade difusidn entre los cen
tros de particula y el centro de contacto con la particula adyacente, esto

también debido a gradiente de vacancias.

La difusidn en borde de grano es frecuentemente deducida a partir del cilculo

de la energia de activacion en la contraccion.

Existen teorias acerca de que los bordes de grano actlan como "canales" pa-
ra la difusion de vacancias. Aunque también han sido reportados experimen-
tos {7) en donde el crecimiento de cuello entre las particulas en contacto

se 1leva a cabo con o sin la presencia de los bordes de grano entre las par
ticulas. De cualquier manera, la difusidn en borde de grano por si sola no

puede realizar una contraccion.

La difusidn intersticial ha sido muy poco estudiada en relacidgn con el pro-
ceso de sinterizado, y 8sta puede ser considerada esencialmente a las solu-
ciones sGlidas, debido a que las energias de la activacidn para la difusidn

intersticial son usualmente muy bajas.
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3.4, Flujo Plastico y E) Proceso Difusional.

El transporte de materia durante el sinterizado de un compacto puede acurrir
por varios procesos, como se mostrd en (3.3). Gran cantidad de investiga-
ciones tebricas y experimentales se han realizadec para identificar el meca-
nismo del sinterizado (8). De estés estudios se prueba que los mecanismos

o el mecanismo operativo es dependiente de las propiedades fisicas del mate
rial, particularmente: reoldgicas, difusionales y de vaperizacidon. Por 1o
tanto el proceso dominante de transporte de materia puede varias para algunas
substancias con la temperatura, tamafio de particula asi como, también por el

grado de sinterizacion.

Cuando se trata de un sdlido cristalino de baja volatilidad, una cuestidn
muy debatida ha sido la predominancia del! flujo plastico sobre Ja difusidn

con el sinterizado.

Lenel (9 ) ha concluids recientemente que polvos de cobre sinterizan por lo
menos en su primer etapa por medio de flujo plastico antes que por un pro-

ceso difusionai.

En 1954 fue sugerido por Siegle (7} que el transporte de materias por flujo
plstico puede ser distinguido del difusional por medio del estudio del mo-
vimiento de partfculas inerte en la zona de transporte. Siendo esto uma in-
" terpretacion del efects Kirkendall para estudios difusionales. Las particu-
las inertes permanecen estdticas cuando se 1leva a cabo un flujo difusivo

de dtomos, estas son removidas si el transporte de materia ocurre por flujo

plastico.

Los resultados experimentales reportados por Siegle y Brett (12) se basaron
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en un modelo experimental en el cual fueron sujetados tres cables de niquel,
conteniende finas dispersiones de particulas inertes de Sxido de aluminio.
Aqui Tas particulas de 6xido son utilizadas para delinear el modo operativo
de transporte de materia durante el sinterizado. Al sinterizar el arreglo
de cables seesperaria que las marcas inertes permanecieran sin movimiento,
si el transporte de materia durante el sinterizado serealizara mediante un

flujo difusivo (movimiento de dtomos y variaciones).

En este caso el material formado en la region del cuello que es formado du-
fante el sinterizado debe contener tan solo niquel, libre de particulas de
6xido de aluminio. Si el transporte de materia durante el sinterizado invo-
Jucra un flujo p]istico por movimiento de dislocaciones, el material en la

region del cuello, debe contener particulas de Gxido de aluminio.

Siegle y Brett encontraron que para el arreglo de cables sinterizado a altas
temperaturas por largo tiempo, el poro central formado entre los cables estd
compuesto por niquel puro libre de particulas de dxido, indicando que el
flujo difysivo es el mecanismo dominante de trahsporte de materia; esto en
las ﬁltimas etapas del sinterizado. Desafortunadamente, la resolucidn de
sus microfotografias no fue suficiente para determinar si durante la etapa
inicial del sinterizado, las particulas de 6xido se mueven hacia el cuello
o si este es formado inmediatamente sin la presencia de las particulas de
oxido. Con el fin de determinar si la deformacion pldstica por deslizamien
to es un modo importante de transporte de materia en la etapa inicial del
sinterizado, se realizé un experimento (10) similar al de Siegel y Brett uti
15zando cables de plata electrolitica conteniends uno por ciento de finas

disperciones de aluminio como marcas inhertes.
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E1 movimiento de las marcas hacia los cuellos formados entre los cables fue
observado metalograficamente. En el reporte del experimento se concluye que
1a presencia de particulas en la regidn del cuello debe ser un resultado del
movimiento de dislocaciones {deslizamiento) como el mecanismo operativo de
transporte de materia durante las primeras etapas del sinterizado. En esta
primera etapa el deslizamiento desaparece después de aproximadamente una ho-
ra de sinterizado, produciendo un ancho de cuello de aproximadamente 15 m.,
péra un didmetro de cable de 100 m 6 18 m, para cables de 180 m de didmetro.
Conforme el crecimiento de cuellc progresa sobre este punto, el esfuerzo de-
bido a 1a tension superficial disminuye y el mecanismo de transporte cambia

a flujo difusional.

Ha sido también observado, que en metales conteniendo dispersiones de inclu-
siones, 1a velocidad de sinterizado es substancialmente disminuida. Mtikkamen
(41) ha sugerido que este fendmeno es evidencia de que el sinterizado es con-
trolado por el movimiento de dislocaciones, actuando las dispersiones como

barreras para el deslizamiento.

Por 10 tanto las inclusiones van a tender a reducir ia velocidad de sinte-
rizado, esto si no estidn en posibilidad de moverse, debido principalmente a
su interaccién con las dislocaciones o por su interaccion con los bordes de
grano. Con esto se concluye que en un metal que contiehelinclusiones de Oxi-
do como es el caso del material utilizadd en esta tesis, se va disminuir la
velocidad en el sinterizado mientras las inclusiones puedan moverse. Si una
inclusidn es impedida en su movimiento la particula sufrird un anclamtento,
se disminuird el movimiento de vacancias y con esto el transporte de material

y la velocidad de sinterizado.
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3.5. Posibles Factores de Influencia en el Sinterizado.

La naturaleza complicada del proceso de sinterizade no ha sido cubierta ade
cuadamente por esta representacion de los posibles mecanismos de transporte,
ya que existen muchos factores que influencian el patrdn de transporte de
material. Por lo tanto es adecuado sumarizar todos los factores reconoci-

bles y clasificarlos apropiadamente.

Thummier ( @ ) ha publicado un sistema de clasificacidn en donde toma en
cuenta factores que son efectivos en todas las condiciones experimentales
(factores primarios) y aquellos que podrfan o no influir de acuerdo con las
propiedades del polvo y a las condiciones experimentales (factores secunda-

rios). Esta clasificacidén se presenta en la Tabla ( 8 ).
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TABLA B

POSIBLES FACTORES DE INFLUENCIA EN EL PROCESO DE SINTERIZADO

A Propiedades dependientes de la temperatura (incluyendo estructura y
estado de mezcla).
1. Superficie libre y energia interfacial, incluyendo las superfi-
cies de poro.

2. Coeficientes de difusion (red, bordes de grano, superficies).
Coeficientes de viscosidad (con substancias amorfas).

4. Tensidn cortante critica (combinada con 1a accion de flujo plds
tico).

8. Presidn del vapor y velocidad de vaporizacidn {combinada con la
accion de vaporizacion y condensacidn).

6. Estructura cristalina y estado de mezcla.

8 Propiedades de polvo, pre-tratamiento, y condiciones de sinterizado.

1. Area efectiva integral de -ontacto.

Actividad superficial (estructura real superficial).

3. Actividad de red (trabajado en frio, esfuerzos de tensidn y com-
presion, defectos de red gobernada por condiciones de manufactu-
ra, tamafio del cristal).

" Constituyentes exteriores (incluyendo los introducidos por las condi-

ciones de sinterizado).

1. Soluble (homogénea o heterogéneamente).

2. Insoluble.

3. Como capas superficiales (ejemplo: pelicula de dxido, solubles o
insolubles, reducidas y no reducidas, disociadas y no disociadas
bajo condiciones de sinterizado).

4. Gases (absorbidos, ocluidos, y disueltos y efectos de la atmisfera
de sinterizado).
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CAPITULO IV  CARACTERIZACION DE PARTICULAS.
4. GENERALIDADES.

Para 1a aplicacién de las técnicas de metalurgia de polvos se requiere de
una exacta descripcion del material usado. Para 1o cual se efectua una ca-

racterizacion de las propiedades de los polvos.

La caracterizacidn del metal en polvo presenta ciertas dificultades debido
al gran nimero de variables involucradas, la complejidad de las propiedades
y 1a correlacion entre ellas. Se analizan tres tipos de propiedades, las
que se refieren a 1a particula individual, las que se refieren a la masa to-

tal que forma el polvo y tercero las porosidades.

De 1a exacta clasificacidon de estas variables dependen los métodos y trata-
mientos posteriores, asi como 1as condiciones experimentales Gptimas para ob

‘tener los compactos con las propiedades finales deseadas.

Las propiedades de los polvos estdn determinadas por el tipo de proceso del

cual fueron obtenidos.

Para las pruebas de fluidez, densidad empacada, y densidad suelta las norﬁasv
ASTM (1) espacifican tanto el equipo como los materiales usados, ademds de

1a forma en que han de ser reportados los resultados. La muestra no necesi-
ta preparacidn previa especial, pero si ha de manejarse exactitud en las me-

didas para asegurar la confiabilidad y reproducibilidad(2).
tas caracteristicas del material son:

a) Estructura, b) Densidad tedrica, c) Punto de fusidn, d) Plasticidad y

El

elasticidad, e) Pureza.
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Las caracteristicas dadas por el método de fabricacidn son:

a) Porosidad, b) Tamafo de particula, c) Forma de particula, d) Area super-
ficial, e) Condicidn quimica de la superficia, f) Microestructura, g) Conte-
nido gaseosa detro de las particulas, h) Capa de adsorcidn de gases, i) Ac-

tividad.

T e T 4 o o i $ B x - rn. e e e

DIFERENTES FORMAS DE PARTICULAS
FIG 4.{ a) ESFERICA b)REDONDEADA c)ANGULADA d)ACICULAR e)DENDRITICA
£) TRREGULAR g)POROSA h)FRAGMENTADA

FIG 4.2 RECTANGULO DE MINIMA AREA DIBUJADO ARREDEDOR DE UNA PARTICULA
DE FORMA IRREGULAR PARA OBTENER UN PROMEDIO DE AREA TOMANDO
LARGO ANCHO Y GRUESO, ‘
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4.1. Muestreo.

Se debe planear el método de muestreoc para obtener una muestra promedio re-

presentativa.

Existen dos métodos de muestreo, al azar y ordenads. En el muestreo al azar
se considera que todas las porciones del lote poseen iguales propiedades.

En el muestreo ordenado se sigue una metodologia sistemdtica de manera que
cada fraccidn de Ta muestra represente una porcifn especifica del lote ori-
ginal. Este método se usa cuando se sabe que existen variaciones entre las
diferentes porciones del lote o cuando se toman muestras igualmente espacia

das a través del lote.

4.2. Tamafio de Particula.

La determinacifn del tamafio de particula, generalmente reportado como didme-
‘tro, solo se puede determinar para particulas esféricas. Para otro tipo de
particulas se representa como un diimetro estadistico promedio y el valor

depende de la forma de determinarlo. Estos didmetros son:

. Foron
I SV

PROMEDIC ARITMETICO Foa

DIAMETRO MEDIO {LONGITUD) ST
. . P F \Jﬁ: 2
DIAMETRO PROMEDIO (VOLUMEN) o s Ly

DIAMETRO PROMEDIO PESADO AT

n = Nimero de particulas en 1a masa de polvo.

d = Didmetro de las n particulas.
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En metalurgia de polvos se distinguen entre particulas mayores de 0.037 mm
y “finos" que son menores. Este limite corresponde a ia malla menor usada
por las normas ASTM que es + 400 mesh, Tabla { A ). Para medir de parti-

culas se usan los siguientes métodos, Tabla ( 8 ).

TABLA A

METODO LIMITE EN MICRAS
Tamizado 45
Microscopia (luz blanca) 100 -0.25
Microscopia(ultravioleta) 1 -0.11
Microscopia (electrinica) 1 ~0.004
Ultramicroscopia 2 -0.01
Adsorcion de gases 20 -0,002
Sedimentacidn gravimétrica 50 -1.0
Sedimentacion centrifuga 10 -0.05

_ Elutreacion 100 -1

Permeabilidad 100 -0.5
Rayos X 0.01 -0.00001
Turbidimetria 50  -0.05
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WNEI0 DR MARLA (maobh)

ASERTURA PROIZDIO DIAETR0 DL ALUORE (ma) DIAMETAG DEL ALAMRE
MERTURS HUNDHA (u) ADERTURA HAXEIA o RERTU KINDS
k1 5:66 3 10 1.28-1.90 5.613 1.65
4 ‘ 4.76 3 10 1.14-1.,68 4.699 1.65
5 ) 4.00 3 10 1.00-1.47 3.9%2 1.12
6 3.36 3 10 0.87-1.32  3.327 0.914
7 2.83 3 10 0.80-1.20 2.794% 0.833
8 2.38 3 10 0.74-1.10 2.362 - 0.813
10 - 2,00 3 10 0.68-1.00 1.981 0.836
12 1.68 3 10 0.62-0.90 1.651 0.880C
14 1.41 3 10 0.56-0.80 1.397 0.711
16 1.19 3 10 0.50-0.70 1.168 0.635
18 1.00 5 15 0.43-0.62 0.991 0.597
20 0.840 5 15 0.38-0.55 0.833 0.437
25 0.710 5 15 . 0.33-0.48 0.701 0.358
30 ) 0.590 5 15 0.29-0.42 0.589 0.318
35 0.500 5 15 0.26-0.37 0.495 0.302
40 0.420 5 25 0.23-0.33 0.417 0.310
45 0.350 5 25 0.20-0.29 0.351 0.254
50 0.297 5 25 0.170-0.253 0.295 0.234
60 0.250 5 25 0.149-0.220 0.246 0.179
70 0.210 5 25 0.130-0.187 0.208 0.183
80 0.177 6 40 0.114-0.154 0.175 0.142
100 0.149 6 40 0.096-0.125 0.147 0.107
120 0.125 6 40 0.79-0.103 0.124 0.097
140 0.105 6 40 0.063~0.087 0.104 0.066
170 0.088 6 40 0.054-0.073 0.088 0.061
200 0.074 7 60 0.045-0.061 0.074 0.053
230 0.062 7 90 0.039-0.052 0.061 0.041
270 0.053 7 90 -0.035~-0.046 0.053 0.041
325 0.044 7 90 0.031-0.040 0.043 0.036
400 0.037 7 90 0.023-0.035 0.038 0.025
TABLA B Est@ndares TYLER y ASTM para medir tamafic de particula
)
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4.3, Distribucidon del Tamaiio de Particula.

A ésta prueba también se le 1lama andlisis por tamizado y consiste en sepa-
rar por medio de mallas con abertura estandarizada tamafios de particulas di-
ferentes de una masa de polvos. Se colocan en la tamizadora cierto nimero
de tamices escogidos cuidadosamente, y se colca el de abertura mayor en la
parte superior. La tamizadora funciona con movimientos verticales y hori-
zontales provocande la caida de polvos de menor didmetro por gravedad. La
cantidad que queda en cada malla da el resultado del analisis en porcentaje

de las diferentes fracciones retenidas.

4.4. Superficie Especifica.

El area total de un gramo de polvo es 1lamado superficie especifica y se ex-
presa en_cmzlg ] M2/g, Ta cantidad de area superficial comparada con el volu
men de las particulas es un factor importante en la tecnologia de metalurgia
de polvos. La configuracidn de la superficie, si es regular o angulada de-
pende del tipo de fabricaci6n. Si el proceso es por reduccidn de Gxidos la
particula serd esponjosa, e irregular y si es por molienda ésta serd angu-

lada. Por 1o que en el primer caso el area superficial es mayor.

TABLA ¢
PROCESO DE PRODUCCION FORMA DE PARTICULA
Atomizacidn. Esferas irregulares redondas.
Reduccidn de dxidos. . ; . Esponjosas irregulares,
Procesos electroliticos. Dendriticas.
Molienda. ' Angulares.
Molino de bolas. , Hojuelas aciculares.
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La superficie especifica’se relaciona con el tamafio promedio de particula y
es un indicador sobre las condiciones bajo las cuales empieza la reaccién.

Las cuales se detallan en el capitulo de sinterizado.

E1 tipo de textura influye en las fuerzas de friccién entre las particulas,
que es importante cuando el polvo fluje o se deposita durante la compacta-
cidn, En la tabla siguiente se menciona el irea superficial de polvo de

hierro a partir de varios métodos de obtencién ( 2 ).

TABLA{DI)
POLVO AREA SUPERFICIAL cmé/g.

Fierro reducido

Fino malla - 325 5 160

Mezcla de finos y gruesos 1 500

Grueso malla - 325 516
Fierro esponja mezcla normal 800
Fierro atomizado 525
Fierro electrolitico 400

E1 método mds usual de determinacidn es por adsorcidn de gases B.E.T.

TABL A(E) METO0DOS

METODOS DE DETERMINACION DETERMINA ALCANCE
Adsorcion de gases B.E.T. Superficie especifica. | Estructura de la superfi-
{Brunauer, Emmet y Teller) cie y actividad quimica.
Permeabilidad en aire, Superficie especifica. | Poros y pequefias particu-
}inea de flujo a presidn las no son detectables.
constante.
Microscopia electrédnica. Distribucion de tamafio OQservacién directa morfo-
Método réplica de carbdn. de particula. Se cal- | 16gica. No se detectan .
cula el didmetro prome | asperezas menores de 100 A
dio de superficie y vo
lumen,
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4.5. Forma de la Particula.

Las particulas metdlicas son producidas en gran variedad de formas Figura
(4.1). Esta forma depende del método de fabricacin del polvo Tabla { C )
y para tratar de caracterizarlas se puede expresar como una desviacidn de

1a forma esférica de volumen idéntico o como un promedio entre largo anche

y grueso de cada particula.

4.6, Microestructura.

Una particula de polvo consta de muchos granos cristalinos de varios tamafios.
La microestructura, tamafios de grano y orientacion de los granos dependen

del método de fabricacién. Es importante determinar la estructura de los
granos porque afecta la actividad de la particula y en cierta medida deter-
mina la cantidad de material transportado por difusién a través de los 1i-

mites de grano. Se determina por técnicas de metalografia y ataque quimico.

4.7. Plasticidad.

La plasticidad se define como la habilidad que posee un metal para deformar-

se plasticamente sin que ocurra fractura.

Cuando se desean preparar cuerpos metdlicos a partir de materiales en polvo
es importante tomar en cuenta la plasticidad de las particulas, ya que la
dureza relativa de estas, provocard compactos densos o porosos. En el caso
de oxidacidon superficial o pequeiias deformaciones en frio previas a la com-
pactacidn endurecen las particulas. Lo que se debe evitar si se desea ob-
tener cuerpos altamente densificados y se debe operar con polvos muy duros
cuando se requiera una elevada porosidad. Por esto es evidente que los pol-

vos con mixima ductilidad en iguales circunstancias permiten mixima densidad.
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4.8. Actividad.

E1 término actividad se refiere a la propiedad de una particula en polvo de
reaccionar con el medio circundante. La actividad total del polvo consiste
en 1a actividad de 1a masa y de la actividad de 1a superficie de la parti-
cula. De manera que la actividad es funcién directa de la superficie es-

pecifica.

4.9. Densidad Aparente o Suelta.

Este término se refiere al volumen que ocupa una cierta masa de polvo, el
cual se deja caer dentro de una probeta graduada (1), se expresa en g/cm3
con una precision de ¥ 0.01 g/cm3. Esta medicidn depende de la forma, ta-

mafio y distribucidn de las particulas.

La densidad aparente es funcifn de las condiciones de friccidn entre las par
ticulas, que a su vez es funcion del érea'superficiai y de la textura de
las mismas. También influye la forma de empaguetamiento de las particulas

y se hacen notar los siguientes efectos:

a) Si el tamafio de partfcula disminuye, el drea superficial aumenta, 1o mis
mo que la friccidn entre ellas y la densidad aparente disminuye. Esto es
valido para particulas con formas diferentes a las esféricas, ya que en es-

tas la friccion es muy pequeiia.

b) Los polvos que posean formas muy irregulares estan caracterizados por

densidades aparentes muy bajas.

¢) En mezclas de partfculas finas y gruesas existe una que posee la carac-

terfistica de un midximo en densidad aparente.
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Este maximo corresponde al hecho de que las particulas finas 1lenen los hue-

cos formados por las particulas gruesas.

d} La forma de 1a particula es uno de los factores decisivos que determinan

la densidad aparente.

4.10. Densidad Empacada.

Esta medicion se refiere al volumen que ocupa una cantidad determinada de
polvo dentro de una probeta graduada, después de aplicar vibraciones en el
especimen que contiene al polvo. Se toma como medida final cuando la medi-

da de volumen se repite tres veces (presicion + 1 ml). {3}

La aplicacién de vibraciones sobre un volumen dado de polvo separa las par-
ticulas por un momento y luego aparecen fuerzas de friccidn entre ellas.
Después de este momento resulta un aumento en el empaquetamiento entre las
particulas y un aumento en la densidad aparente de 1a masa total de polvo.
E1 valor de 1a densidad empacada es mayor que el de la densidad aparente.
Anbas dependen de la forma y tamafio de las particulas. La relacién de com-
pactacion y l1a porosidad resultante de una pieza dependen de esta prueba.
Ademds es un factor determinante para la determinacion del disefio de herra-
mientas y caivdades que deberdn 1lenarse para prensar polvos metdlicos. Asi

como de la presién tedrica requerida para la compactacion.
4.11. Fluidez.

Esta prueba se refiere al tiempo en el cual fluye una masa de 50 g de polvo
a través del orificio del embudo de fluidez (4), se reporta con una exacti-

tud de + 0.2 seq.
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Existen fricciones tanto entre particula - particula como entre partféula-
pared del embudo ¥y son las que determinan que el material fluya o no. Se
puede decir que particulas gruesas de forma esférica fluyen mis rdpido que
particulas de igual tamadio de forma irregular. Particulas mds finas de

20 no fluyen o se necesita de mecanismos vibratorios. Si se mezclan par-
ticulas finas con gruesas que aumentan la densidad aparente, hacen disminuir
la fluidez del polvo. Los metales en polvo que tengan una capa de §xido
flﬁyen a una rapidez diferente que cuando han sido reducidos, ya que se mo-

difica la friccién entre particulas, generalmente aumentdndola.

Por lo tanto las caracteristicas que determinan que un polvo fluya o no, son:
a) Tamafio y distribucion de particulas.

b) Forma de particula.

¢) Condicidn de la superficie textura, oxidacidn superficial, gases adsor-

bidos.
d) Temperatura de la prueba.

e) Atmdsfera durante la prueba.
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CAPITULO V EXPERIMENTACION
5. INTRODUCCION.

E1 material usado en este estudio proviene de la Compafiia Campos Hermanos,
empresa que prodyce aceros especiales destinados a la fabricacion de herra-
mientas. En un paso anterior a la transformacion de Tos diferentes tipos
de herramientas, los lingotes se sacan a enfriar a patios desde temperatu-
ras de 1000°C hasta temperatura ambiente. Este enfriamiento tiene como re-
sultado Ta oxidacion superficial de los lingotes y dependiendo de la profun
didad de la reaccidn oxidante se produce una mezcla de oxidos de fierro.
Principalmente se tienen tres tipos de 0xidos donde la de menor contenido
en oxigeno es la mis profunda, 1lamada wi_stita (Fe0) la intermedia es la

magnetita (Fe,0,) y la externa es la hematita (Fe,0.).
374 2°3

Pricticamente se considera una temperatura de formacidn de esta capa alre-
dedor de Tos 900°C y los espesores de estos Oxidos mantienen una relacion

de 95: 4: 1 con los elementos Fe y 0, dnicamente.

La capa de 6xidos formados se presenta en forma de una escama, alrededor del
lingote de unos 3 cm de espesor apreximadamente y de consistencia dura y ex-
ponjosa. Esta escama representa una pérdida del 3 al 521el material proce-

sado.
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5.1, Muestreo y Molienda.

Para obtener una muestra representativa de este material, se extrajeron 10
kg., del material apilado por el método de cuarteo. Esta escama se procesé
por molienda, resultando un material pulverizado de diferente granulometria
en forma de hojuelas fragiles. E1 T1imite de moltruracién fue cuando se ob-
servd que un tiempo mayor de molienda solo provocaba laminacidn de las par-

 ticulas.

A este material se le hicieron las diferentes pruebas de andlisis quimico

y caracterizacion que se describen a continuacion:

Andlisis Quimico.

~ E1 andlisis quimico se efectud como medio aproximativo de la condicion de
pureza del material, ya que el andlisis mas detallado de cristalografia y

fases presentes se hizo mediante difraccidn de rayos X y microscopia elec-

trdnica.
E1 andlisis quimico efectuado mediante la técnica de absorcidon atdmica arro-
_jo Ya siguiente composicion:

Mn  0.590 = v .004<5, Fe resto 98.808%
Cr 0.390 % Mo ,030%
Ni 0.100 % o .080%
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5;2. Caracterizacién.
5.2.1, Determinacion de la Distribucidn del Tamafio de Particula.

A} La técnica seguida para la determinacidén de la distribucidn del tamafio
de particula se establece por la norma ASTM B 214 - 48 que se establece pa-
ra metales en polvo cuyo didmetro sea mayor de 0.037 mm y se separan median-

te tamices también estandarizados (ASTM mesh U.S. Sténdard).
a) Se pesa una muestra de 50 g del material.
b) Se seleccionan los tamices de 100, 200, 270, 325 y -325 mesh Taylor.

c) Se vacia la muestra en la pila de tamices seleccionados que se encuen-
tra sobre un vibrador mecdnico, siendo el de abertura menor el que se co-
Toca en la parte inferior. Llas vibraciones provocan que las particulas de
jgual tamafio se agrupen en los tamices cuya abertura impida el paso al si-
guiente. '
d) E1 tiempo empleado fue de 30 minutos en el vibrador de dos direcciones
Ro - Tap.
El andlisis que arroja este procedimiento que se presenta camo porcentaje del
material total retenido en cada malla:

100 malia 44.653%

200 malla 29.145%

270 malla 6.094%

325 malla 6.114%

=325 malla 13.995%
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5.2.2. Tamafio Promedio de Particula.

Para la determinacion del tamafio promedio de particulas se usd el microsco-
pio electrdnico de barrido MEB y el montaje de las muestras se efectud se-

giin las técnicas de garantia de calidad del ININ.

a) Se tomd una pequefia parte del material total y se depositd en el porta-

objetos del MEB.

b) Se localizaron varias zonas de la muestra y se fotografiaron con peli-

cula Kodak 120 profesional.PX.

¢) Después de revelar las fotografias se mide el ancho de todas las parti-
culas y se saca el didmetro estadistico de éstas, el cual se aplica a la
formula siguiente:

197 ( TP.P.)
Am = =a50x

Donde Am = Tamafio promedio de particula en Micras
1.97 factor de correccign dptico.
400X aumento del microscopio.

E1 tamafio promedio de particula fue de 0.8120 micras.

La forma de la particula es poco porosa de aristas anguladas, que correspon-

de a una particula frdgil.
5.2.3. Fluidez.

Para la determinacidn de la prueba de fluidez se utilizd el material que
para este propdsito disefid 1a ASTH el cual normaliza tanto el material, asi

como el procedimiento a seguir en la norma B 213 - 48.

a) Se pesa una muestra de 50 g + 1g de material pulverizado.
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b} Se deposita dentro del embudo de acero inoxidable.
t) Se cronometra el tiempo que tarda en fluir completamente.
d) Se toman 10 Jecturas repitiendo el procedimiento.

e) Se aplica la férmula:

g‘o 4n
F = & n
Donde: F = Fluidez.
t, = Tiempo de cada Tectura.
n = Nimero de lectura.

La cual es el promedio estadistico de Jas Tecturas, el resultado se da en

segundos .

5.2.4. Densidad Suelta.

En Ja determinacifn de densidad suelta se aplica el material y procedimiento

designado por la norma ASTM B 212 - 48.

2) Se pesan aproximadamente y se anota la lectura exacta.
b} Se pesa el vaso estandarizado del cual conocemos su volumen exacto.

¢} Se aplica la férmula:

Densidad suelta = _"2 Y1

Donde: wy; = Peso del vaso.
W, = Peso del vaso mas el de 1a muestra
Y = Volumen del vaso en c.c. (24.905 c.c.).

£ valor de la densidad obtenida en este caso fue de: 2.4228 g/c.c.
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§.2.5. Densidad Empacada.

Para la determinacidn de densidad empacada se usé el material y procedimien-

to designado por la norma ASTM B 527 - 48.

a) Se pesa la muestra y se anota la lectura exacta.

b) Se deposita el material en polvo dentro de la probeta graduada.

c) Se golpea la probeta contra una superficie plana y se toma la lec-
tura.

d) Se repite el paso “c" hasta que al tomar la Jectura el valor coincida
ocho veces.

e) Se aplica la férmula:
_ M
O =

Donde: w . es el peso de la muestra en gramos.
v. es el volumen en centimetros clbicos.
De es.la densidad empacada en gramos/centimetro cibico que_eﬁ esie
caso fue de 3.16456 g/c.c. : :
Segiin el andlisis por difraccion de rayos x se detectd que el material que
existe en mayor porcentaje dentro del material pulverizado es la maghemita.
Este es un 6x1do que cristaliza en el sistema clbico y es un Gxido no este-

guiométrico.
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5.3. Descripcién del Equipo Usado Durante Reduccidn y Sinterizadb.
5.3.1. Gases.

Se dispuso de dos tanques, uno de gas argdn y otro de gas hidrégeno. E1 gas
drgdn se usd para eliminar cualquier indicio de aire que pudiera existir den
tro de la cdmara de reaccidn, y el gas hidrégeno para efectuar 1a reaccidn

de reduccion del material pulverizado.

5.3.2. Equipo Experimental.

El equipo experimental usado tanto en reduccidn como durante el sinterizado

es el mismo.

El equipo experimental usado consta de tres partes segin se ilustra en la

Figura ( 5.1 ) mismas que se describen a continuacién;
a) Linea de suministro de hidrdgeno y argén.

b) Horno y controlador de temperatura.

¢) Camara de reaccion y cucharilla.

a) Linea de suministro de hirdgeno y argdn. Los gases hidrdgeno yrargén

se suministran a la cdmara por efecto de la presion de almacenamiento de los.
tanques, cada tanque tiene una 1fnea de salida y ambas se unen en una Jiave
de vidrio de dos vias de 5 mm de didmetro, 1a cual 1imita el paso a un gas
solamente. La;_lineas de suministro de gases son de plistico duro transpa-
rente de 5 mm de didmetro, tanto a 1a entrada de 1a cdmara como a la sa]idé,
a excepcidn de una seccidn colocada inmediatamente a la salida de ésta, que
es de cobre y mide 1.5 metros de 1ongitud;’ El uso de esta tuberia se debe

a que la temperatura de salida de los gases oscila dentro del intervalo de
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temperaturas usado durante las diferentes corridas el cual es de 600°C a

- 1000°C y 1a tuberia de pldstico resulta inadecuada.

Para conocer el gasto de gas hidrdgeno que se introduce al reactor se insta
16 a la salida del tanque un rotdmetro marca Union Carbide y un mandmetro
con escala mixima de 4900 1b/in2. £1 tanque de gas argdn tiene un mandme-
4ro marca AGA que mide presién de almacén hasta 300 k_g/cm2 y salida hasta

30 kg/cme.

Como equipo de seguridad se instald una trampa de vidrio con granalla de
cobre con el objeto de retener adn rastros de oxigeno que pudieran existir
disueltos en el gas hidrdgeno. Esta trampa se encuentra localizada de la’
1lave de vidrio. Se instalo otro dispositivo a la salida de los gases-é1
cualves una trampa de agua para gases con el objeto de obtener un registro
constante de los gases que salen de 1a cdmara de reaccidn y son expulsados
a 1a atmdsfera,

En esta experimentacidn es de suma importancia que no exista ninguna fuga
de gases por lo que todas las conexiones estdn selladas con cinta de tefldn
y grasa de vacio y se encuentran aseguradas con jﬁegos de abrasaderas y tor
nillos.

b) Horno y controlador de temperatura. Para calentar la cdmara de reaccidn

se usd un horno tubular cuyas caracteristicas se detallan a continuacidn:

Resistencia Niguel - Cromo, calibre 16 la cual alcanza una temperatura
" mixima de 1200°C en operacidn.
Aislante de lana de vidrio.

Recubrimiento interior de material ceramico refractario.



103

Configuracion del equipo utilizade para la reduc-
cibn. Tanques de hidrdégeno y argdn, controlador y
horno tubular,
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Zona caliente de 15 cm de didmetro y 50 cm de longitud.

Termopares tipo "S".

E1 horno se calibré en correspondencia con un controlador de temperatura
marca Honeywell PYR-0-VANE con escala mixima de 2000°C y un multimetro

Hewlett-Packard como testigo de medicidn.

E1 controlador mide la temperatura del horno, por lo que fue necesario efec
tuar mediciones de la diferencia que existe entre la temperatura de éste y
de 1a cimara donde 1a reaccién de reduccion se 1leva a cabo. En estas medi
ciones se observé que existe un gradiente de temperatura, el cual es mds
acentuado de 25°C a 200°C y se hace minimo de 700°C a 1100°C. E] horno po-

see una seccion central de 30 cm de Tongitud donde la temperatura es homo-

génea.

c¢) Camara de reaccion y cucharilla. Esta cdmara es una pieza muy importan-
te ya que en funcidn de sus caracteristicas se obtienen los grados de reduc-
cion y de sinterizacidn. Después de varias opciones se 1legf al disefio final

el cual consiste en las siguientes piezas:

Lla cdmara de reaccidn consiste de dos secciones de acero inoxidable; la pri-
mera tiene 6 cm de diametro y 54 cm de longitud y Ta segunda 1.5 cm de dia-
metro y 26 cm de longitud. Ambas secciones se encuentran unidas mediante

'~ soldadura probada contra porosidades. E! objeto del cambio de seccidn es
facilitar el flujo turbulento de los gases dentro de la primera parte de la
cdmara. La camara principal tiene soldado en la parte inferior un pequefio
tubo de forma extarior escalonada para unirla con 1a 1inea de suministro de

gases.
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Dentro de las condiciones experimentales de operacidn, 1a temperatura leida

en el controlador corresponde a la de la cdmara, con una precision de + 10°C.

En el disefio de 1a cdmara se tuvo especial cuidado en evitar cualquier fuga

de gases ya sea por conexiones o por sellado.

La cucharilla es un recipiente de seccion cuadrangular de lamina de fierro
de 2 mm de espesor, 5.5 cm de ancho y 30 cm de largo, usada para introducir
seqin el caso el material pulverizado para reduccién o las pastillas compac-
tadas para sinterizacion. La medida de longitud de las cucharillas coincide

con 1a longitud medida del horno en la cual la temperatura es homogénea.

5.3.3. Operaciones de Reduccién.

Una vez asequrado que el equipo y conexiones no tiene fugas de gases, se pro
cede a aplicar las condiciones elegidas segun los valores deseados de tiempo

y temperatura de permanencia dentro de la cdmara de reaccidn.

a) Se colocan 20 gramos aproximadamente de polvo de todos los tamaiios de

particula mezclados, siendo el mayor de 60 mallas y finos el menor.

b} Se cierra la cidmara de reaccidn y se verifica nuevamente que no existan

fugas de gases.

¢} Se deja pasar gas argdn para limpiar la camara de cualquier residuo de
aire que pueda existir dentro de &sta y asi poder crear las condiciones de

atmosfera inherte.

d) Se calienta la cimara de reaccidn hasta la temperatura elegida dentro

del intervalo de 600°C a 1000°C.

e) Cuando 1a cdmara ha alcanzado la temperatura elegida se cierra el gasto

de gas argdn y se deja pasar gas hidrégeno.
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f) Se deja transcurrir el tiempo elegido que oscila de 5 a 30 minutos (ver
Tabla (A ).

g) Al término del tiempo se cierra el gasto de gas hidrégeno y se deja pa-

sar gas argon.

h) Se apaga la fuente suministradora de corriente al horno y se deja enfriar

hasta temperatura ambiente.

i) Una vez cerrado el flujo de gas argdn se abre Ta cdmara y se extrae el
polvo, el cual se vacia dentro de tubos de ensayo de plastico a los cuales
se les ha afiadido en el fondo carbonato de calcio para proteger al polvo con

tra la humedad.

E1 material obtenido durante las diferentes corridas de reduccifn se resumen
en 1a Tabla ( A ). Todas las muestras fueron tratadas bajo el mismo flujo

de gas hidrdgeno.

Todas las muestras fueron analizadas por técnicas de difraccidn de rayos x
para obtener mediante cristalografia el porciento de reducci6n alcanzado me
diante las diferentes condiciones. Con el mismo propdsito se aplicaron las
técnicas de espectroscopia de masas y espectroscopia Mossbauer, Obteniéndo;
se en cada caéo diferente informacidn la cual es presentada y discutida en

el capitulo siguiente.
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TABLA A RESUMEN DE DATOS EXPERIMENTALES DE REDUCCION
CORRIDA TEMPERATURA °C TIEKPO DE PERMANENCIA

min.

R-0 - -—-
R-1 600 4
R-2 600 10
R-3 600 20
R-4 600 30
R-5 800 4
R-6 800 10
R-7 800 20
R-8 800 30
R-9 1000 4
R-10 1000 10
R-11 1000 20
R-12 1000 30

En estas muestras se encontraron todos los tamaiios de particula mezclados.
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5.4. Descripcion del Equipo Usado Durante Compactacion.
5.4.1. Equipo Experimental,

El equipo experimental usado durante la compactacidn es una prensa marca

AMSLER universal con capacidad mdxima de 20 toneladas tipos 20SZ BDA 599.

E) material usado es el obtenido de las diferentes pruebas de reduccidn y
se estudia su comportamiento bajo una bresién de 4, 10 y 20 toneladas por

centimetro cuadrado.
Las partes importantes de la miquina y material utilizado es:

a) La mdquina estd provista de dos pistones coaxiales hidrdulicos, donde el
mds pequefioc opera dentro del mayor. Cuando los dos pistones operan juntos
la carga maxima aplicada es de 20 Ton/cmz. La velocidad de maximo avance

de los pistones es de 90 mm/min (35 pulgadas/ min).

~

b) Se usd una matriz y dos punzones como moldes de compactacidn. La matriz
es de acero Tl con un recubrimiento interior de 3.5 cm de didmetro externo
y 1.26 cm de didmetro interno de carburo de tungsteno. El acabado interior

de este es a espejo.

¢) Llos punzones se hicieron de acero 0 1 templados en aceite y rectificados

con acabado exterior a espejo.

Segiin 1a clasificacidn SISA, los materiales denominados T1 (Super Rapid Extra)
y 0 1 (Amutit T-S) son los aceros adecuados para la elaboracidn de tales
piezas.

El interior de 1a matriz es ligeramente conice y en uno de los lados tiene

una seccién concava con objeto de prevenir derrames del material en el mo-

mento de 1lenarlo.
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Las figuras y dimensiones de la matriz y punzones se encuentra en la Figu-

ra (se ).
§.4.2. Condiciones Experimentales de Compactacidn.

Una vez sometido el polvo a la reduccion, las muestras se trataron para es-

tudiar su comportamiento durante la compactacion.

En esta seccion se estudié el efecto de la presion sobre la densidad en ver-

de y el efecto del tamafio de Ya particula sobre 1a densidad en verde.

Para observar el efecto de 1a presidn sobre 1a densidad en verde se efectud

el sigquiente procedimiento:

a) Se pesan con exactitud alrededor de 4 g de polvo con el objeto de tener
homogeneidad dimensional en todas las probetas y para poder registrar la den

sidad de cada probeta.

b) Se afiade grasa a las superficies en contacto con el polvo de la matriz

y los punzones para efectos lubricantes.
¢) Se vierte el polvo dentro de la matriz.
d) Se pone el punzdn superior y se deposita en la plancha de la prensa.

e} Se activa el mecanismo de la prensa habiendo elegido la presidn en cada

caso, la cual puede ser de 4, 10 0 20 ton/cm2 con una velocidad de 90 mm/min.

f) Una vez terminado el ciclo de compactacion se libera la carga y se ex-

trae la pastilla compactada. Accionando la prensa en direccidn contraria.
g) Se mide y se calcula la densidad alcanzada geométricamente.

En la Tabla ( @ ) se encuentran resumidos los datos de las diferentes co-

rridas efectuadas.
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TABLA 8 RESUMEN DE DATOS EXPERIMENTALES EN COMPACTACION
CORRIDA TEMPERATURA TIEMPO PRESION MALLA
Ton/cm2
¢-1 25 3 4 —
c-2 25 3 10 -
c-3 25 3 20 -
c-4 25 3 20 -
+100
+200
+270
+300
+325
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A partir de los datos del experimento anterior se observd que las probetas
compactadas bajo 20 toneladas de presidn presentaron mejores caracteristicas
de compactabilidad, por To que fue ésta la presidn elegida para analizar el
comportamiento del efecto de tamafio de particula sobre la densidad en verde

segiin el siguiente procedimiento experimental.

a) Mediante Ta técnica establecida por ASTM B 214 - 48 para distribucidn de
tamafio de particula se separd suficiente material pulverizado en las mallas

de 100, 200, 270, 325 y finos para elaborar las pastillas compactadas.

b) Una vez separadas se repiten los pasos desde la "a" a la "g" del experi-

mento anterior.

Todas las probetas obtenidas en estos experimentos se manejan con pinzas,
sin estropear las aristas para obtener resultados con la mayor precisidn
posible, ya que la densidad que se obtiene pesando y midiendo cada probeta,

y después efectuando los cdlculos pertinentes.
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"5.5. Sinterizado.
5.5.1. Condiciones Experimentales de Sinterizado,

Después de someter @1 material en polvo a las etapas de reduccifn y compac-
tacion se procedi6 al estudio del comportamiento de las pastillas durante

el sinterizado.

Los pardmetros estudiados fueron el efecto del tamafio de partfcula y el
efecto del tiempo de permanencia, la textura y la porosidad al interior de

las pastillas después del sinterizado.

1) Efecto del tamafio de particula sobre la densidad de sinterizado. Para
este experimento se compactaron 36 probetas y se sinterizaron segin la si-

guiente metodologia:

a) Se separd una cantidad suficiente de material en polvo en diferentes ta-

mafios de particula con Tos tamafios de 100, 200, 270, 300 + 325 y -325 mesh.

b) De cada malla se prensaron seis probetas a una presién de 20 ton/cm? y

tres minutos de permanencia de la carga.

c¢) De estas seis probetas se sinterizaron dos pastillas a cada una de las
diferentes temperaturas elegidas que fueron de 800, 900 y 1100°C. De estas
se presenta el valor promedio por 1o que solo se muestra en la Tabla ( © )

la mitad de éstas.

d} Se introduce la pastilla dentro de la cimara y se eleva 1a temperatura
hasta el valor seleccionado. Se hace pasar gas argdn durante 30 minutos con
el objeto de crear condiciones de atmisfera inherte, evitando asi la oxida-

cion.
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e) Una vez terminado este tiempo se deja enfriar la cdmara hasta temperatu-

ra ambiente alin en presencia de argdn.

f) Se mide la densidad geométrica de Tas pastillas y se presentan estos va-
lores en curvas a temperatura constante en funcidn del tamafio de particula

contra densidad de sinterizado.
2) Efecto del tiempo de permanencia sobre la densidad de sinterizado.

a) Se prensaron cuatro probetas de tamafio de particulas de 100 mallas

b) Se eligieron temperaturas de 1100°C y 900°C (a las cuales se favorecen
los mecanismos involucrados en el sinterizado, Capitulomt) para tiempos de
una y dos horas. Se sometid una pastilla a cada combinacidn de estos para-

metros.

¢) Tanto el calentamiento como el enfriamiento de la cimara a las condicio-

nes elegidas se lleva a cabo en atmdsfera inherte.

d) Una vez terminado el ciclo se sacan las pastillas y se mide la densidad

geométrica alcanzada.

3) Mediante el microscopio electrénico de barrido (MEB) se observd la tex-

tura y porosidad de las muestras 1, 7 y 13 de las corridas de sinterizado.

a) Se eligieron las pastillas sinterizadas a partir de 1a malla 325 para
analizar el cambio en densidad por efecto de la temperatura y tiempo de per-

manencia.

b) El montaje de la muestra en el MEB se hizo segin las técnicas establecig

das por el Departamento de Garantfa de Calidad del ININ.
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Esta muestra se montd sin preparacidn previa ya que presentd caracteristicas

de ser buen conductor.

¢) De las probetas elegidas se hicieron cortes transversales para observar

Ja porosidad residual a diferentes profundidades, probetas .19 a 5.22.




TABLA C RESUMEN DE DATOS EXPERIMENTALES DE SINTERIZACION.
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CORRIDA TENPERATURA TIEMPO DE PERNANENCIA MALLA
mn.

5-1 800 30 +100
5-2 800 30 +200
5-3 800 30 +270
S-4 800 30 +300
§«5 800 30 +325
5-6 800 30 -325
s-7 900 30 +100
-8 900 30 +200
$-9 900 30 +270
5-10 900 30 +300
s-11 900 30 +325
§-12 900 30 -325
$-13 1100 35 +100
s-14 1100 35 +200

- §-15 1100 35 +270
5-16 1100 35 +300
s-17 1100 35 +325
5-18 1100 35 -325
§-19 1100 60 +325
$-20 1100 120 +325
s-21 900 60 +325
$-22 900 120 +325
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5,6. Descripcion de Aparatos y Técnicas Espectrométricas.
5.6.1. Difraccion de Rayos-X.

Difraccion de rayos x es una técnica que permite efectuar un andlisis quf-
mico cualitativo y cuantitativo basado en la deteccidn de rayes reflejados
de un haz monocromdtico incidente cobre un conjunto ordenado de dtomos den-

tro de un cristal.

Dado que los cristales son formaciones simétricas de dtomos conteniendo fi-
las y planos de elevada densidad atémica es pesible que difracten un rayo

de luz incidente. Para hacer posible la deteccidn es necesario que este ra-
yo reuna ciertas condiciones que se detallan a continuacion y cierta§ carac-
teristicas fisicas como son ser monocromitico y poseer una longitud de onda
aproximadamente igual a l1a separacion interplanar. Estas caracteristicas las
poseen los rayos x producidos por tubos operados en el intervalo entre 20 000

y 50 000 volts.

Cuando los rayos x de una determinada frecuencia golpean a un dtomo inter-
actlan con sus electrones haciendo que vibren con la frecuencia del haz de
los Rx, como los electrones se vuelven cargas eléctricas vibratorias retrans-
miten los Rx sin cambio en la frecuencia. Una parte de este rayo pasa a tra-
vés del cristal hasta una profundidad considerable en el cristal y 1a otra

es reflejada alejandose de los dtomos dispersdndose en todas direcciones.

Esta radiacidn dispersada sufre interferencias las cuales son constructivas
en unas direcciones y destructivas en otras. La interferencia serd construc-
tiva cuando el dngulo de incidencia iquala al dngulo de reflexion. Conside-
rando planos paralelos dentro de un cristal, ésta interferencia solo ocurre

en las condiciones descritas en 1a Ley de Bragg.
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La Figura ( 5.4) muestra un haz de Rx que estd siendo reflectado simultdnea
mente desde dos planos paralelos. En un cristal real son varios los planos
que reflejan el rayo. Para que se cumpla 1a ley de Bragg se deberd tomar un
haz de Rz paralelo donde todos los rayos estdn en fase tanto en el incidente
como en el reflejado y que el dngulo de incidencia sea el mismo que el de
reflexién. En la Figura ( 5.3) la 1inea oAi es perpendicular al rayo inci-

dente y la frecuencia de estos se encuentra en {ase en los puntos o0 y m,

De igual modo 1a 1inea oAr representa una onda frontal al ser perpendicular
al rayo reflejado y la frecuencia de ésta se encuentra en fase en los pun-
tos o y n. Esta condicién se cumple sclamente cuando 1a distancia mpn igua
1a a un miltiplo positivo de una longitud de onda completa. En esta figura
se muestra que tanto las distancias mp y pn son iguales a d sen @ por To
tanto la distancia total mpn es igual a 2 d sen 0 haciendo una igualdad re-
sulta que:

nA =2dsen8

donde: n = 1, 2,3 Nimero entero positivo.
d = distancia interplanar.
A - longitud de onda.
@ = dngulo de incidencia y reflexion.

Las reflexiones obtenidas se detectan ya sea en una placa fotografica o se
amplifican y transmiten a un graficador x, t, que corresponden a dngulo 9

de Bragg contra intensidad. Mediante un espectrémetro de Rx.

El espectrdometro de Rx mide la intensidad de las reflexiones de Rx desde un
cristal con un dispositivo electrénico tal como un contador Geiger cdmara de

fontzacidn o pelfcula fotogrifica.
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Existen varias técnicas de aplicacidn de RX como las de Laue, cristal rota-
torio y la de Debye-Scherrer o del polvo, siendo esta dltima la mas impor-
tante de todos los métodos utilizados para la determinacidn de estructuras
cristalinas. Una de las cualidades de esta técnica se basa en el hecho de
que cada material cristalino tiene sus propias caracteristicas de espacia-
miento interplanar ain cuando cristalicen dentro del mismo sistema se dife-
rencian en el tamafo de la constante de la celda unitaria y como resultado

los espaciamientos interplanares y los dngulos de Bragg son diferentes en

cada caso.

Descripcion del Aparato.

£1 equipo de difraccion de Rx modelo PW 1049/10 PHILLIPS se usé para iden-
tificar la muestra de po]vos metdlicos a partir de su estructura cristalina.
E1 difractometro de Rx estd equipado con un gonidmetro vertical PY 1050/25
Y un panel con graficador x, t con ajuste de velocidad de barrido, eleccidn
en el rango c¢.p.s., constante de tiempo y atenuacidn para seleccionar las
condiciones 6ptimas. Lla calibracidn se efectla con pastillas de silicio y
se verifica un doblete que para el caso del Cu debe ser para la familia

= ° = Cgo
311 20 Cuky; = 56°122 y 20 Cuﬁ*z 56° 274.

Para aplicar la técnica de Debye - Scherrer se pulveriza la muestra y se
. exhiben todos los planos cristalinos estadisticamente posibles durante una
trayectoria expuesta al haz monocromatico de Rx durante los 180° de reco-

rrido del gonidmetro vertical, Figura { 5.4).

La muestra en polvo se deposita sobre un porta objetos con dimensiones de

25 mm de largo, 13 mm de ancho y 0.5 mm de espesor.
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En (a) se observa el microscopio electrénico de
barrido (MEB). En (b) se observa el equipo de -
rayos X utilizado.
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Para poder interpretar el difractograma es necesario recurrir a un sistema
de tarjetas que contienen clasificados aproximadamente a un millar de com-
puestos en sus diferentes fases donde se registran el angulo de cada 1inea

de difraccion y 1a intensidad de ésta.

Existen dos sistemas de tarjetas de registro la x-ray Diffraction Data Index
v los manuales JCPDS (International Centre for Diffraction Data) las cuales
se éomparan con las lecturas de) difractograma y de este modo se identifica

1a estructura cristalina del material analizado.

Las Condiciones en que se Operd son las Siguientes.

Antes de iniciar el barrido del gonidmetro (Figura §.4) vertical se elige
1a velocidad de barrido, que es de 1/2°/min y se elige la frecuencia en un
intervalo entre 1000 y 2000 c.p.s., se indica el angulo inicial en el go-
niometro, tal como 20 = 10°. Se usd un filtro de Ni y condiciones de tra-
bajo de 35 Kv y 25 mA. La velocidad del graficador fue de 10 mm/min. A)
terminar se extrae el difractograma del graficador y se identifica segiin va

lores reportados en la literatura.
5.6.2. Microscopio Electrdnico de Barrido. (MEB)
Descripcion del Aparato.

Si bien el MEB no permite un anilisis de la composicion se incluye su des-

cripcidn con las otras técnicas experimentales.

E1 MEB usado es de marca Cambridge Scientific Instruments Limited modelo Tl

1070 - OM - 96118,
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E1 MEB se usl para la determinacidon del tamafio de particula, porosidad intee

rior de las pastillas compactadas y 1a textura de sinterizado final de los

polvos reducidos.

£1 HEB tiene la propiedad de producir una imagen tridimensional y dada su
profundidad de campo {300 veces mayor que la del microscopio dptico) se pue

den considerar un gran nimero de particulas.

E1 MEB consiste al igual que un microscopio electrdonico de transmision (MET), .
de una columna de microscopio con un cafén de electrones,dos lentes conden-
sadoras y una Gltima lente condensadora de gran potencia a 1a que se adicio
nan unas bobinas para producir el barrido del haz a lo largo de 1a muestra,
las cuales estan conectadas directamente a un tubo de rayos catddicos en cu-
ya pantalla se obtiene la imagen de interés. En Ta base de la columna se'cg
loca la muestra y directamente arriba de ella el detector de electrones, el
cual trabaja con electrones primarios y secundarios, la combinacidn de ambos

haces es lo que produce la imagen tridimensional.

Se toman fotografias de la imagen seleccionada con una pelicula KODAK 120 PX
profesional.

MEB Método Empleado,

Las muestras son observadas en directo y $in preparacidon previa, ya que pre-

sentan caracteristicas de ser buenos conductores eléctricos.

Una vez obtenida la imagen deseada, se fotografia y al temer la impresion se

mide en centimetros el ancho de cada particula. Después en relacidn con la

formula Am = 1,97 éT.Q.Q.Z = Tp.p.‘ se obtiene el tamafio promedio de par-

ticulas en micras.
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En la fétofrafla obtenida del. microscopio electro-
nico se pueden observar los diferentes tamaiios de

partfcula.
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También fue posible observar 1a forma y distribucidn de 1as particulas al
fotografiar secciones transversales de las pastillas compactadas para ob-
servar su porosidad, ademds de la textura superficial de las pastillas sin

terizadas.
5.6.3. Espectometria de Masas. (1)
a) Descripcién del Principioen que se Basa el MEétodo.

La espectrometria de masas de iones secundarios, generalmente abreviado SIMS
(Secondary in mass spectrometry), es un método de andlisis de superficies que
da informacidn acerca de la composicidn quimica de la superficie externa de

un sélido.

E1 andlisis mediante SIMS se 1leva a cabo cuando se bombardea 1a superficie
del s6lido con iones primarios, con energias del orden de kiloelectronvolts

(Kev). Se usan gases nobles tales como Ne+, He+, At

SIMS es una técnica un tanto destructiva ya que durante el andlisis se re-
mueven capas superficiales y quedan expuestas capas atémicas mds profundas.
Este efecto permite hacer un andlisis de la masa total de un sdlido. De
acuerdo con la forma en que se consume la capa superficial sepueden distin-

guir dos tipos de andlisis :

A) Método dindmico SIMS, el cual se caracteriza por la emisién de un haz de
jones primarios de modo que el tiempo promedio de vida media de la monocapa
es pequefio comparado con el tiempo total del andlisis. De manera que esta .
técnica permite analizar cada monocapa y progresivamente hacer un perfil de

profundidades.
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B) MStodo estatico SIMS, el cual se caracteriza por un haz de ionez prima-
rios muy reducido que permite analizar (nicamente la primera capa superfi-

cial.

Debido al bombardeo se Tlevan a cabo procesos compliejos en transferencia de
energia e interacciones electrdnicas en el material usado como blanco. Uno
de los resultados de estos diferentes procesos es la emisidn de particulas

y dtomos superficiales cargados o en estado basal.

Las particulas con las que se bombardea la superfice pueden quedar implanta-
das en la superficie en los intersticios, e imperfecciones de l1a red, o si
1a energia es muy alta empujar en forma- progresiva varios dtomos aplicados
o en el caso de baja energia los dtomos se reflejan. Generalmente se co-
noce 1a especie de los iones incidentes y su cantidad puede ser estimada de

modo que no interfieran con el andlisis.

Las particulas emitidas (iones secundarios) se separan y detectan por un es-
pectrémetro de masas de sensibilidad adecuada de acuerdo con la relacidn
mfe. E1 aparato se enfoca con un cierto campo magnético para que solo sean
emitidas particulas con una energia y velocidad determinada, separando asi
diferentes masas. Si se aplica un filtro electrostdtico adicional o un cam-
po eléctrico radial que'pueda enfocar diferentes direcciones y energias, se
puede aplicar el poder de resolucidn del aparato para iones secundarios con
energias de 1 a 10 . Lo cual permite la separacién de diferentes tipos de

jones con el mismo nimero de masa.

Para preparar la muestra se debe cuidar que 10s alrededores de ésta permanez-
can en condiciones de extrema limpieza y la superficie debe estar libre de
dtomos y moléculas externas. Por esta razén las mediciones con SIMS se rea-

Tizan a un alto vacio (UHV). La presidn del gas residual debe ser menor a

1077 Torr.
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Condiciones de Operacidn.

Las condiciones a las cuales se analizaron las muestras son las siguientes:

6 mbar.

- Presidn de argdn (para obtener el haz primario) 5 x 10
- Presidn de la cdmara de andlisis con Ar 4.5 x 10”7,

Corriente de emisidn caiion de iones 1 mA.

Resolucidn = 50.

PMV Voltaje multiplicador 2.2 Kv.

B auto escala logaritmica.

- 3s/una velocidad de barrido.

Tiempo de respuesta un sequndo.

Voltaje de enfoque 3550 v.

- Energia de iones primarios 4100 ev.

Se obtiene una grdfica en donde los picos indican la relacién m/e para cada

especie atdmica o molecular. Figura (5.6).

Este es un método adecuado para identificar diferentes dxidos de un mismo me
tal, en particular del fierro dado la gran variedad de 6xidos que existen

en diferentes relaciones estequiométricas, y es precisamente esta relacidn
la que nos permite detectar la masa de cada especie diferencidndola de las
demds.

La informacidn que es posible obtener mediante SIMS es la identificacion de

las distintas especies que existen a diferentes profundidades de las parti-

culas del material analizado mediante la reacidn m/e de estas especies.

El material pulverizado debe introducirse en la cdmara de bombardeo en forma
de una pastilla compactada sin aglomerante de dimensiones 1.5 de didmetro y

2 mm de espesor.
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Mediante esta técnica se analizd el material para identificar el grado de

reduccion que se hubiera alcanzado segiin las diferentes condiciones reduc-
toras utilizadas, selecciondndose dos probetas las marcadas A y =

(Ver Tabla & W1} por ser representativas de las condiciones extremas expe-

rimentales utilizadas.

5.6.4, E1 Efecto Mossbauer.

El fisico aleman Rudolf MOssbauer fue laureado con el premio Nobel de 1981,
por el descubrimiento que hoy lleva su apellido, el cual consiste en la ab-

sorcion sin rechazo de los rayos gamma por los nicleos.

E1 efecto Mossbauer se presenta cuando el niicleo de un dtomo en estado base
se excita con 1a energia de rayos gamma emitidos por una fuente y regresa a
s estado energético original emitiendo un electrdn y un kayo gamma. Emi-
siones que compiten en la cantidad de energia que pueden 1levar y varian
principalmente con 1a temperatura a la que se encuentra el nucleo. Si la

temperatura es muy alta la emisidn de rayos gamma es muy pequefia.

La excitacidn de un nivel atomico presenta una absorcidn mdxima cuando un
rayo gamma incidente posee la energia Eo que es la que existe entre el es-
tado excitado y el estado de equilibrio de un atomo, lo cual implica un es-

tado de resonancia.

En la Figura (5 7) se ilustra el equipo elemental Mossbauer. Se tiene uma
fuente radioactiva que emite fotones los cuales son absorbidos por un reso-
nador. Si los nicleos de @ste son idénticos a los nicleos de 1a fuente, se
espera que los fotones se absorban a la misma frecuencia resonante y existen
a los nicleos de la fuente del resonador al nivel B, el cual es un nivel ener

gético superior.
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Una vez excitado,el niicleo decaerd con la reemisién de rayos gamma de ener~
gia Eo y ésta se detecta con un contador geiger. Este proceso se conoce con

el nombre de fluorescencia resonante nuclear. (NFR).

En este efecto se debe considerar que los atomos tanto de la fuente como del
resonador se encuentra en movimiento y que tales velocidades provocan un efec
to Doppler indeseable. Ademds 1a energia en un s0lido se encuentra cuantiza-
da, de modo que para encontrar 1a energia Ee que es la energia entre niveles
basal y excitado dentro de un sélido, también 1lamado energia de Einstein

esta dado por:

donde Ee = energia entre niveles en un sélido de Einstein.

=
u

constante de Planck.

t.
u

velocidad de propagacion del sonido dentro de un material.

a = constante de red.

Y la energia de rechazo:

Eo2
R ZMc2
donde Eo = energia del fotdn.

(i masa del nicleo.

c velocidad de 1a luz.

Mediante estas relaciones tenemos dos posibilidades a saber: que R sea ma-
yor que Ee 0 que Ee sea mayor que R. En el primer caso la energia de recha
20 del fotdn es grande y el rayo gamma se escapa con pérdidas de energia de
modo que el factor F muestra que la probabilidad de emisidn sin pérdida de

energia de rechazo estd dada por F = o-RIEe
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E;ta 85 1a relacién fundamental para que el efecto Missbauer se presente, es
decir para relaciones R/Ee pequefias se emite una gran cantidad de Rayes ¥ sin

efecto Doppler y sin pérdidas de energfa por rechazo.

Esto es explicable por medic de 1a teoria cldsica de la mecdnica cudntica en
1a que se muestra que 1a minima cantidad de energia que un sd7ido puede acep-
tar es Ee-y si R es menor que Ee el s61ido no toma esta parte y el rayo es-
capa con toda la energia Eo disponible.

57

En el caso de nicleos de Co”' y Cos8 embebidos en una matriz de fierro se ob-

tienen los siguientes datos:

F657 Fe58
energia de decaimiento 14 Kev 800 Kev
R 0.002 ev 6 ev
Ee 0.04 0.04

Se aprecia que las condiciones para Fe57 son las adecuadas para que el efec-

to Mi¥ssbauer se presente naturalmente.

5.6.5. Instrumentacion.

Espectrometro Multicanal.

E1 espectrdmetro para deteccidn del efecto Missbauer nos permite preparar
fuentes de rayos gamma ( R & ) que tengan precisamente una energia defini-
da determinada solamente por la emision del nlcleo vy sus alrededores. Si
los rayos ganma de esta fuente pasan a través de un absorbedor que contenga |
niicleos jdénticos con alrededores idénticos, algunos de estos rayos gamma
pueden absorverse, debido a la excitacidn del nicleo que absorve (absorcidn

resonante),
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La fuente emisora sé mueve a una velocidad constante respecto al absorbedor
y el haz de rayos gamma sufre un corrimiento Doppler y solo a una condicidn .
especial de la velocidad, que permite que Ja fuente y el absorbedor entren
en resonancia. La medicién del espectro de absorcién Mgssbauer es por tanto
cuestidn de mover la fuente dentrc de un intervalo de velocidades relativas

al absorbedor y observar las velacidades a Tas cuales ocurre la absorcidn.

Cuando la fuente se mueve la velocidad de 8sta varia de manera ciclica segin
una funcidn de tiempo conocida. El flujo de R ¥ que emerge del absorbedor
también se mide como una funcién del tiempo, 1o que se efectla alimentando
la salida del sistema detector a un analizador multicanal que funcione en

el modo de tiempo y sincronizado con la forma de la onda de la velocidad.

Para explicar como funciona el multicanal que se encuentra acoplado al sis-

tema tota) se tiene el siguiente ejemplo.

Al tiempo t = t Ja fuente se mueve con velocidad negativa -v (alejdndose
del absorbedor). £l generador de onda produce un voltaje que varia lineal-
_mente de un valor negativo -V al tiempo t = t1 a un valor iqual positivb 1)
al tiempo t = tz. Durante este tiempo la fuente se hace funcionar por una
fuerza constante y se mueve con aceleracion constante, su velocidad varia
linealmente de -v a +v usando incrementos iguales de tiempo en cada incre-

mento en las velocidades intermedias.

Al tiempo t = t1 el generador de onda envia al mismo tiempo un pulso inicial
al analizador multicanal el cual empieza a registrar la sefal del contador
en el canal 1. Al tiempo t = (t1 ¢ 4t) el generador de onda transmite un

pulso y el analizador acumula informacidn en e) canal nimero dos y as{ suce-

sivamente.
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Estos pulsos se envian cada intervalo de dt segundos hasta que todos los

canales del analizador han sido usados, cuando esto ocurre el multicanal de-
ja de registrar informacion y el voltaje de la onda efectda una transicién )
lenta del valor de la velocidad +V a -V entre ¢t = t,yts= t3.
E1 ciclo se repite nuevamente. Cada canal del analizador corresponde a un

valor determinado de la velocidad de la fuente por lo que se obtiene un da-

to de transmisidn de R¥ contra velocidad de 1a fuente.
Fuentg.

Las consideraciones que se toman en cuenta para seleccionar la fuente depen-
de de las caracterfsticas de 1os dtomos de 1os isétopos usados. E1 decat-
miento radioactivo que procede inmediatamente a la emision de R¥* puede aban
donar el dtomo en cua1qdiera de Tos estados iénicos cargados de alta energfa
los cuales tienen diferentes emisiones de energia debido a los efectos hiper-
finos. Estos estados energéticos deben ser neutralizados entre la poblacién
del nivel y la emisi6n de rayos ¥ . Esto implica usar matrices altamente
conductivas usualmente metales. Las matrices deben tener estructura crista-
1ina clbica y no ser magnéticas y deberdn tener una temperatura de Debye alta

para poder aportar una alta fraccion de emisiones NMissbauer.

E1 estudio del efecto Missbauer se encuentra mas difundido en &reas de inves
tigacidn donde es posible efectuar un rastreo del fierro, dada su abundancia
en la corteza terrestre, estd presente en casi todos los materiales, aln en

o1 presenta el efecto naturalmente y

pequefifsimas cantidades. E1 is6topo Fe
" es posible detectarlo sin necesidad de preparar la muestra previamente o man

tener muy bajas temparaturas, condiciones que requieren los demas elementos.
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La técnica se aplica con grandes ventajas en &reas como mineralogfa, meta-
lurgfa fisica y estado s6lido de la materia, donde el interés principal se
dirige a deteccifn del sistema cristalino de los materiales, transformacién

de fases y evidenciar la presencia de impurezas.

Esta técnica es una arma muy poderosa ya que analiza las redes y medio cire
cundante y caracter del enlace, valiéndose de las caracteristicas energéticas
de ios dtomos. Es posible distinguir entre los diferentes estados de oxida-
cidn de un mismo elemento colocados en distintos sitios de coordinacidn, and
Tisis con el cual se obtiene una relacidn de la existencia del fierro y sus

diferentes 6xidos y su cristalografia exacta.

Por ejemplo, la oxidacidn del fierro a partir de su estado metdlico al esta-
do ferrorso involucra la remositn de dos electrones de su nivel 's' v una pos-
terior oxidacidn al estado férricc, elimina un electrfn de la capa "d". la
coraza de electrones del nlcleo se reduce y los electrones "s" se mueven ha-
¢ia el centro aumentando el efecto en la densidad de carga en el ndcleo. El
espectro de absorcidn Missbauer se mueve a un valor menor en energfa, y asf
se determina la valencia en s6lidos y es especialmente Gtil cuando varias

valencias se presentan.

Para interpretar la forma de un espectro Missbauer definimos los siguientes

elementos:
. Mfnima Ampiitud de Linea.

Es 1a amplitud de la Tinea natural dada por el tiempo en el cual la energfa

del ndcleo decae.
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Magnitud de Ya Absorcidn.

Estd dada por el producto de la componente transversal de la absorcién nu-
clear resonante y el factor F. En general el drea bajo la 1inea es propor-
cional al nimero de ndcleos barridos, y ya que 1os pardmetros nucleares que
los determinan son conocidos, se puede obtener informacidn acerca de las pro
piedades de vibracién de las redes cristalogrificas de los &tomos, midiendo

la dependencia con la temperatura del factor F.
Corrimiento Isomérico.

Caracteriza el estado de oxidacidn y el tamafio de enlace covalente de los
dtomos mediante la deteccidn de 1a interaccion couldmbica entre la carga nu-
clear y la densidad efectiva de 1os electrones. Donde intervienen las in-

teracciones entre los niveles s, p, d y f.
Desdoblamiento Cuadrupolar.

Representa la interaccidén electrostdtica entre el niiclec no esférico y la
distribucién electrénica asimétrica y cargas en la red cristalogrdfica de
los materiales. Por 1o gue contiene informacidn acerca de la estructura de

los materiales y la distribucidn de la nube de eléctrones..
Desdoblamiento Hiperfino Magnético.

Es el resultado de 1a interaccién entre el momento magnético nuclear y el
campo efectivo magnético en la posicidn del nicleo (efecto Zeeman). EI es-
tudio de este efecto nos da informacién acerca del spin del electrdn, la

distribucion del spin de los dtomos y de los enlaces quimicos.
Estructura Hiperfina.

Es la estructura tipica del material que en el caso del fierro presenta seis

picos que corresponden con lugares energéticos dados.
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TABLA D ANALISIS ESPECTROMETRICOS UTILIZADOS

METODO MUESTRAS APLICACION
Difraccion de Rayos X ROa R12 Se analizaron todas las muestras de
las obtenidas en las diferentes co-
rridas de reduccion.
Microscopia Electrénica RO Andlisis del tamafio promedio de par-

MEB

Espectroscopia de Masas
SIMS

Espectroscopia Mossbauer

2.1 con polvo
de 1a corrida
R.12,

A0, R4, K6,
a8, R12.

ticula en el polvo suelto.

Textura y porosidad interna en pas-
tillas sinterizadas.

Andlisis de 1a estructura superfi-
cial de las partfculas.

Andlisis del grado de reduccidn del
material pulverizado para identifi-
car los diferentes grados de reduc-
¢ion durante las diferentes corri-
das.

Este material se separé en diferen-
tes tamafios de malla segin Tabla
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CAPITULO VI Resultades Y Conclusiones

Las muestras analizadas con ospectroscopia Missbauer sen las que se obtie-
nen a partir del matarial de 1legada y posterior tratamiento de reducéién
bajo atméstera de hidrdgeno. Se tomaron diferentes tamafios de particulas
perc las muestras que prasentaban mejores espectros fueron las de + 325 mesh.
En la Tabla ( E )se presenta el resumen de las muestras experirentales.

Los espactros Mossbauer fueron obtenides con 12 fuente y abserbedor a tempe-

[
ratura ambiente utilizando ura fuente estandard de'Co"7 en una matriz de pa--
Tadio (AMESHAM). Solo la muastra de material de 1legnda se widid, ademds 2

haja temperatura (77°K temperatura del nitrdgeno 17quido) muesiras F y F'.

Todos 1os espectros cxperimentales se han ajustadc por ol métedo de minimas
cuadrados utilizando el programa de computacidn del Laboratorio de Fisica

htémica y Molecular de la Facultad de Ciencias de la UMAM.

Los espectros de las muestras se analizaron como se acostumbra en esta téc- '
nica, dividiéndelas en dos partes: 1la parte central que presenta un pico
ancho de miyor intensidad, Parte 1, y 1a parte formada por los picoé extre-

mos de ambos lados, Parte II. (Figura é.).

En la Figura &2 el espectro F del material de 1legada ticne en Ta Parte II
picos que pueden ser asociados con cierta sequridad a los picos en la misma
zona de 1a wagnetita. Se pueden apreciar la coincidencia de seis picos en-
tre ambos espectros. Cabe seiialar que awbas muesiras se sometieron a la

misma energia y a temperatura ambiente.
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TABLA E EXPERIMENTACION MOSSBAUER’
MUESTRAS TEMPERATURA TIEHPQ MALLA
°g min,
A = R-4 600 30 +325
B = R~6 800 10 +325
€ = R-8 800 30 +325
D = R~8 800 30 -325
E = R-12 1000 30 +325
F = R-0 Material de Vlegada, analiza-
do a temperatura ambiente.
F'= R-0 Material de 1legada, analiza-

G Muestra patrén

# Muestra patrén

I Muestra patrdn

J Muestra patron

do a temperatura 77°K.

Lamina de fierro natural es-
tandar analizado a temperatu
ra ambiente.

Hematita Fezo3 analizado a
temperatura ambiente.

Maghemita Fe203 analizado a
temperatura ambiente.

Nagnetita Fe304 analizado a
temperatura ambiente.
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La interpretacidn de 1a Parte I, es inds compleja debido a que en 1a muestra
F aparece un solo pico central y en la muestra J, aparecen dqs picos. Esta
discrepencia podria atribuirse a un efecto superparamagnético el cual se
presenta en particulas muy finas del orden de 100 A, Para comprobar esta
hipdtesis se sometid 1a muestra de llegada al efécto Mgsbauer a una tempe-
ratura de 77°K, temperatura a la cual se anula el efecto superparamagnético
apareciendo en el espectro los picos coincidentes con el espectro J. En la

Figura 6,3se aprecia el desdoblamiento del pico central F*.

En el trabajo de Kundik, Collins et al Ref. { 1 ) se aprecia la influencia
de la restauracidn de la estructura hiperfina a medida que el tamafio de la
parifcula aumenta (de I a IV) el mismo efecto parece al disminuir la tempe-

ratura tal como se observa en las Figuras (6.4~6.3)

En las muestras A, C y E, se puede buscar una correlacidn del grado, ya que
estos fueron tratados durante elmismo tiempo, 30 minutos, con un mismo tama-
fio de particula + 325 y a tres diferentes temperaturas. Los espectros de

estas muestras presentan los mismos picos caracterfsticos que el espectro de

1a muestra F, sin embargo, en todos ellos aparecen otros picos adicionales.

Con el objeto de dar una explicacién a estos nuevos picos, se sefialan en la
Figura (6.6} el espectro correspondiente al Fe muestra patrén que se utili-

za como referencia para fierro de alta pureza, espectro G.

Esta serie de espectros pone en evidencia que a medida que se efectué la re-
duccidn a mayor temperatura, los picos 1 y 2 de 1os espectros de las mues-

‘tras A, C y E correspondientes disminuyen.

Disminucidn que se puede interpretar como la transformacidn de magnetita a
Fe ya que para este Oxido se tienen Jos picos mds grandes y para Fe es-

tos no aparecen.
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€s necesario advertir también que en los espectros de las muestras A, C y E
aparece un pico tres, al cual no se le encontrd explicacidn. Este pico po-

“drfa atribuirse a otro 6xido intermedio, como serfa el caso de FeO.

Sacando una proporcidn de las dreas de los picos 1 y 2 de Tas muestras A,
€, Dy E con respecto a J y G, se puede calcular los grados da reduccidn

tos cuales son:
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‘Después de someter el polvo a la secuencia de tratamientos desde molienda
hasta sinterizacidn se han reunido los siguientes resultados y conclusiones:
Obteniendo un perfil de sus propiedades y posibles aplicaciones, la carac-
terizacion de las particulas sirve para definir Tas propiedades del polve y
de alguna forma son la guia para los tratamientos posteriores. Durante esta
etapa obtuvo una curva de distribucidn de particulas cap. 5.2 Siendo

el mayor parcentaje para las particulas retenidas en la malla 100.

En la fotografia 1 se puede apreciar que las partficulas son de forma lami-
nar fragmentada, las cuales tienen en promedio un tamafio de 0.0812 mm. Es-
to es confirmado mediante un promedio ponderado que fue de 0.09919 para los
porcentajes retenidos. A partir de los andlisis de difraccién de Rx se iden
tifico una estructura de maghemita en el material de llegada el cual resul-

td ser FepOy cristalizado en un sistema no estequimétrico.

. Los resultados de la difusién de Rx no permitieron efectuar una evaluacion
del grado de reduccion ya que la diferencia en la intensidad de los picos
caracteristicos de Yos compuestos a identificar fue minima, adn de las mues-
tras sometidas a las condiciones extremas de 600°C cinco minutos y 1000°C

30 minutos. A partir de estas caracteristicas se esperaban propiedades'muy
pobres durante el proceso de compactacién, 1o cual es apoyado por los tra-
bajos de A.G. Dowson ref. (1) quien afirma que el fierro en si mismo, no es
un material que posea altas propiedades mecdnicas, ya que estas son conferi-
das por los elementos aleantes y principalmente por el carbén contenidoe. Por :
To anterior se sabe que las partfculas frégiles y porosas, caracteristicas
que se reflejan en una muy baja comprensibilidad. A partir de 1a composicidn

quimica sabemos que el material contiene elementos aleantes que forman Oxidos
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Segin los datos obtenfdos por SIMS se detectd un alto contenido de hierro
reducido segin graf. 5.6 capitulo V, sin embargo comparande este resultado
con los obtenidos por otros métodos, éste resulta ser significativamente ma
yor, esta diferencia se debe a que el andlisis mediante SIMS solamente anali
2a 1a superficie de las particulas en donde ha habido mayor interaccién con
el hidrdgeno. Aun cuando los mecanismos de reduccién hayan sido dé la super~
ficie al centro de 1a particula esto no implica que se haya completado una

reduccifn total ya que ésta en si misma es heterogénea.

Durante la etapa de la compactacién se prensaron polvos sin previa reduccién,
encontrandose una gran dificultad para darles forma aun a la presidn mixima

de 20 ton. nominal,

E1 polvo reducido fue compactado en la forma descrita en el capitulo III y
los resultados se muestran en la figura (I ). Como se puede observar 3 me-
dida que aumenta la presidn se observa un incremento en la densidad, hasta
un valor de carga de 10 ton/cm2, arriba de &sta la variaciGn en densidad
respecto a 1a carga es muy poco significativa. Asumiendo la densidad del
hierro que es 7.83 g/cm3, y la del éxido de hierro entre |

es posible calcular la densidad tedrica para un 75% de fierro y el 25% para

la mezcla de Oxidos.

Una vez conocido el efecto de 1a carga sobre 1a densidad en verde se eligid
1a carga de 20 ton., para conocer el efecto del tamafio de particula sobre

1a densidad en verde. La figura Il muestra que 1a mixima densidad en verde
obtenida para esta carga es 4.87 gr/cm3, ¥ corresponde a un tamafio de par-
tfcula de 100 mallas. En esta misma grifica, se aprecia que al aumentar el
tamafio de particula, aumenta 75 densidad en verde, esto se debe a que las
fuerzas de friccidn son mayores en el caso de particulas pequefias, que impi=-

den alcanzar una buena densidad.
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muy estables dificiles de reducir ain en atmdsferas protectoras y en caso de
_que el material contenga carbon se presenta un problema adicional ya que el

‘material pulverizado expone una gran superficie susceptible de reaccionar con
el hidrdgeno gaseoso y con el aumento de temperatura formarse CHq metano, du-

rante 1as operaciones de reduccidn y alin después durante el sinterizado.

Durante la etapa de reduccidn se obtuvo para las condiciones de 1000°C y 30

minutos de permanencia un mayor grado de reduccién segin datos de espectros-

copia Mossbauer.

De acuerdo con este método de anilisis se reportd un valor, en grado de re-
duccidn no mayor del 75% figura 6.6 y esto se puede atribuir a la presen-
cia de 0p y Hp0 contenido en los gases utilizados, estas sustancias son per-
Judiciales al proceso de reduccion, ya que en la literafura se reporta que
aproximadamente a 900°C y 20 minutos se alcanza un 98% en grado de reduccion
(Ref. 2). Se debe mencionar que otras de las limitantes fue que se usd un
sistema estético, ademds del disefio y capacidad del equipo, que dificultan

el contacto gas-particula.

Uno de Tos procesos industriales que utilizan mezclas de Hidrdgeno y Mondxi-

do de carbono es el proceso HYL de produccion de hierro esponja.

Si se observa la figura 1.8 del capitulo I, se puede notar que las isotermas

- se vuelven asintdticas hacia porcientos y tiempos altos (Ref. 2).

Mediante los andlisis efectuados para detectar el porcentaje de material re-
ducido se repor:an contenidos en diferentes proporciones de magnetita, hema-
tita, 6xido de fierro y fierro metdlico (f. 6.6). La cantidad de cada es-
pecie de dxido es proporcional a las condiciones de temperatura y tiempo de

permanencia.



FIGURA 11

ensidad en Yerde ve. Tamano de Particula

Para a3 lurstren
feralded o Voda

830
&3
b
.54
6 -
29
L85
L, / /
EAS] )
- ’ /
1 2 o o
i wed / /
463 / /
L8 /
‘ .‘ / !
&5
4& 1 1 | g | g i
P 315 350 70 100 N {7
! Fzero o falla
C ot e b e mom s s s e wer bone et beerd el eeend wemd moerd m

sS1

LERY




52
4,85
493
46
L&

&%

46
463
4355

LSS

FIGURA 111

TIEMPO SINTERIZAZD PARTICULA 100 MALLAS

CENSIOAD IS SHTERIZAD

———— —

. T=\w0a’% *

Brrtincs i et s At 4 s wh b S AR, | L e bew - gt W

e e e e e e

T=200% .
!
T U S S
L i 1
g

KRS




FIGURA IV

TAMANO PERTICULA VS u:‘..S SINTERIZ

A TELPIRATIAA CUNSTANTE

s--c
*r-
32
[atie}

DRSNS X SIERITAN
e

r-

R . T S e LT T] [PPSR | R . ————
L

'« QN SRS | . - VIR, S o . mn
»

485 hecem e - et b e, s

O T S R i L L 2 IO

‘.m 1 3 i 1 j) 1 L
315 ayo 100

NUVERD 25 KALLA



158

En las fotografias 2, 3 » se puede apreciar Ta disminucion de porosidad

entre las particulas al aumentar la presidn.

La figura III, ilustra el efecto que tiene el tiempo de sinterizacidn -sobre
" la densidad del sinterizado, como era de esperarse a medida que se incremen-
ta el tiempo se aumenta la densidad, 1a misma tendencia se observa con el in

cremento en la temperatura,

En lo; estudios realizados para determinar el efecto del tamafio de particula
sobre 1a densidad del sinterizado se observd como en el experimento anterior
un aumento en la densidad al incremgntar el tamafio de partfcula. El1 experi-
mento se efectud para diferentes temperaturas. A 800°C y 900°C el compor-
tamiento fue muy semejante pero a 1100°C‘e1 efecto sobre 1a densidad fue

mayor para el mismo tamafio de particula.

El1 grado de sinterizacion fue bajo porque el % de reduccidn obtenido fue
pobre por lo tanto estan presente gran cantidad de dxidos los cuales evitan
que exista un contacto perfecto metal-metal. Esto indica que los dxidos son
una barrera para la difusién de vacancfas y formacion de mellos que es uno

de los mecanismos propuestos para explicar el mecanismo de sinterizacidn.

En atencion a la composicién quimica del material, éste contenia impurezas
de cromo y vanadio las cuales forman Oxidos estables a las temperaturas ex-
perimentadas, impidiendo altos porcentajes de reduccidn y en consgcuencia de

compactacién y sinterizado.

CONCLUSIONES.
~ Se caracterizdé el polvo producto de 1a oxidacidn de acero y sus resultados
mostraron que sus propiedades de fluidez, densidad en verde y densidad empa-

cada son muy bajas.




Fotofraffas 2 ¥ 3, «n Jonde sec muestran

di ferentes grados de compactacin.
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A'Bajos 1as condiciones de temperatura y tiempo utilizadas para la reduc-

cibn el grado obtenido de ésta, fue relativamente bajo.

Acerca de las técnicas empleadas para 1a deteccidn de reduccidn se observé
que el andlisis por medio de rayos-x no permite 1legar a una conclusidn
cuantitativa y que tanto SIMS como Mossbauer deben ser utilizados en forma

complementaria para este respecto.

- Segiin los datos de compactacion logrados este material podria utilizarse
en piezas en 1as que se requiera porosidad y densidad medias tales como

filtros autolubricantes y jenitas.

- E1 cambio en la densidad de sinterizacion es mayor para particulas pe-

quenas.
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APENDICE
Explicacifn del Programa de Computacidn para Procesamiento de

Massbauer.

El programa tiene diferentes rutinas mediante las cuales dobla los datos ob-
tenidos en el multicanal y ajusta a lorenzianas los datos de los espectros

de absorcidn Méssbauer.
Rutina MOESBA.

Programa principal que dobla los datos de un espectro Misshauer., EI proce-

dimiento que se sigue es el siguiente:

Se identifica el intervalo donde se encuentra el punto de doblado (PD) al
comparar la simetria del espectro con respecto a un punto de doblado ini-
cial. Después se obtiene (PD) mediante interpelacifn. Posteriormente se
reacomoda el espectro desde el primer canal con respecto a PD y por Gltimo

se realiza el doblado sumando las cuentas de los canales correspondientes.

E1 nimero miximo de datos que acepta MOESBA para doblar un espectro es de

256 y 37 pardmetros, son suficientes para ajustar 12 lorenzianas.

Se debe indicar VMHAX que es la velocidad mixima del transductor, la cual de

pende del emisor. Esta velocidad puede ser lineal o triangular.

Rutina MORE,

E1 paquete MORE es una coleccidn de subrutinas que con el criterio de mini-
mos cuadrados ajusta una funcidn que depende de varios pardmetros, Xl, Xz...
"Xn a un conjunto de m datos (ti, yi). E1 paquete utiliza el algoritmo de

Levenberg-Marquardt versidn Jorge J. Moré (1),
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E] algoritmo se basa en un proceso iterativo durante el cual se refinan Tas
estimaciones iniciales de Xl. xz.....xn proporcionadas inicialmente. Estas
detevminan los pardmetros que determinan la funcidn a ajustar en este caso
lorenzianas, por 1o que es necesaric que el método cuente con unas estima-'
ciones iniciales adecuadas del vector solucidn para asegurar uma convergen-

¢ia segura del algoritmo.

En estas estimaciones iniciales se toma en cuenta la 1inea base que es el
promedio de los valores mds grandes, los anchos de cada lorenziana que se
obtienen al contar los canales existentes a 2/3 0 a la mitad de la altura
de cada lorenziana. Los centros de cada lorenziana se determinanmediante

¢l canal donde se encuentra el pico.

Este programa requiere de dos subrutinas FUNCTIONCHMEVAL y SUBROUTINESS

las cuales dependen de las caracteristicas de la funcifn a ajustar.

La primera evalla las lorenzianas a ajustar en un punto dado y l1a segunda

éa\cula el Jacobiano de dichas lorenzianas.
Rutina LMPLOT.

Este programa imprime mediante el graficado los espectros Missbauer una

grafica de Tos datos experimentales y la funcidn ajustada.
Rutina CMVAL.
Toma en cuenta que las lorenzianas son funciones de la forma:

yx = l) - i /¢ o)

JEEANS SR
|+ [ x- X o) 2
¢! rcx/z
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