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Introduccion

INTRODUCCION

Actualmente, debido al alto costo de algunos materiales o debido a que sus propiedades ya
no son las adecuadas para el tipa de aplicacion & que fueron destinados, nace la necesidad de
buscar nuevos materiales y compuestos metalicos o bien ef mejoramiento de las propiedades de
los ya existentes, y por ende nuevas técnicas de preparacion que cubran las necesidades

econdimicas, propiedades y especificaciones para ser wiilizados satisfactoriamente.

En las dltimas décadas varios métodos novedosos han sido aplicados para la preparacion
de aleaciones metalicas p, en los cuales se tiene muy presente que entre mejor se comprend‘an las
relaciones entre la estructura y sus propiedades, ast se podran desarrollar mejores materiales. Por
¢jemplo, controfando fa microestructura s¢ han desarrolfado muchas aleaciones metéaficas y
muchos cerdmicos de nueva creacion . De esta manera se han originado materiales compuestos

con propiedades singulares.

La forma cn que se procesan los materiales depende e influye a fa vez en la estructura y
prapiedades que se utilizan. Por lo tanto, si se tiene intesés en producir un material que presente la
forma y propiedades adecuadas, para permitir asi, un desempedlo satisfactorio durante su vida util,
se debe aprovechar fa compleju interrclacion ternaria entre estructura intemia, procesamiento y

propiedades finales del material (fig, ).

Las condiciones ambientales que se tienen durante el procesamiento v la utilizacion de un
material pueden afectar a éste. Por ¢jemplo, cuando se funden aleaciones de aluntinio y se moldean

al aire, se generan poros o inclusiones de gas en la pieza fundida terminada 2
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Resistencia

Defornacion

Propicdades

Est ’-‘iy

Fig. 1 Interrelacion ternaria entre la estructura interna, procesamiento y
propiedades finales en la manufactura de un material.

En las ultimas tres décadas se ha visto el desarrollo de una nueva generacion de técnicas
avanzadas en el procesamicnto de aleacioncs bajo condiciones que se alejan y alejan del equilibrio
11} Una de estas recientes técnicas es la llamada "solidificacion rapida" con la cual se han obtenido
materiales que se caracterizan por tenier una refinada microestructura, composicion homogénea y
la ampliacion de su solubilidad en estado solido, entre otras. Ademas, se han obtenido fases
cristalinas metaestables y la produccion de vidrios metalicos. Paralelamente a esta técnica
caracteristicas similares han sido producidas por una técnica menos estudiada denominada
ALEADO MECANICO (AM) 131



Introduccion

OBJETIVO

Obtener las aleaciones metilicas Co-20Cu y Co-30Cr {% atdmico) mediante of proceso de

aleado mecanico y, por ende, la exploracion de esta técnica reciente.

Las razones por las que se ticne interés en la procuccion de estas aleaciones son las

siguientes :

El sistema Co-Cu presenta solubilidad parcial en el estado sélidu. Aleaciones
sobresaturadas de Co-Cu han sido obtenidas por alealo mecinico y por otras técnicas de
procesamiento en un intervalo muy amplio de composiciones. La composicion nominal Co-20Cu
se selecciono en base a que experimentalmente no se habia estudiado con ella en trabajos
anteriores {491 y a la similitud con la composicion requerida.para el sistema Co-Cr.

En lo que corresponde al sistema metalico Co-30Cr, tiene relacion con una gran gama de
aplicaciones, entre las que destacan la fabricacion de herramientas ¢ instrumental quirirgico jiof
Ademis, desde el punto de vista biomédico, esta aleacion es aplicada en implantes odontoldgicos,

asi como en la reconstruccion de estructuras dscas en general.

Tradicionalmente, la aleacion cobalto-cromo ha sido obtenida por medios convencionales
de tusién y vaciado. El proceso de aleado mecanico representa una alternativa para la fabricacion
de esta aleacion. El interés de obtener la aleacion cobalto-cromo por este método radica
principalmente en que es fuente potencial de ahorro energético (ahorro de combustibles al no
cmplear altas temperaturas), no presenta una fuente significativa de contaminacion y es una técunica
en donde los productos se obtienen de forma relativamente sencilla. Ademads, es factible obtener
estructuras  nanocristalinas  lo  cual implica una mejor resisteincia mecéniéa, caracterfstica

importante de los materiales usados en la elaboracion de aditamentos para implantes e implantes

preconstruidos fi1).



1. Aleada Mecdnico

CAPITULO 1
FUNDAMENTOS DEL ALEADO MECANICO

Una de las serias limitaciones de las tecnologias convencionales de produccion de
aleaciones es la dificultad que presentan ciertos sistemas para ser alcados, debido entre algunas
razones a la diferencia que existe en los puntos de fusion de los componentes del sistema (121
Desde ¢l punto de vista termodindmico, existe una relacion entre [a entalpia de mezclado y Ia
solubilidad en el sistema de aleacion p). El aleado necénico en la actualidad es uno de los pocos
procesos que permite eliminar las fimitaciones que existen en la produccion de aleaciones por
técnicas convencionales de fusion y vaciado .12, haciendo posible obtener soluciones sdlidas
sobresaturadas de dos o mas metales inmiscibles en condiciones de equilibrio en estado sélido o

liquido 15.0416)

1.1 ACONTECIMIENTOS QUE ORIGINARON EL DESARROLLO DEL
ALEADO MECANICO

Desde 1910 se sabia que si se inoculaba un metal con pequefas cantidades de otro a altas
temperaturas se podia mejorar sus propiedades mecanicas. Ef primero en explorar esta técnica fuc
W.D. Coolidge y151 introduciendo torio en tungsteno. Posteriormente se derivo la técnica de
endurecimiento por dispersion de dxidos (EDOQ). En esta técnica ¢l metal se inoculaba con sus
oxidos. Se realizaron investigaciones para determinar el tiempo y temperaturas adecuadas para
fograr ¢l endurecimiento descado. Sin embargo, existian serias limitaciones para los nietales cuyos,

oxidos tiene punto de fusion bajo, debido a que la inoculacion se realiza a altas temperaturas, Lo

6



1 Aleado Mecinico

anterior condujo a la bisqueda de otro tipo de Oxidos mas estables a altas temperaturas como son

fvs oxidos de materiales refractanos (1

La Compa#ia Internacional de Niquel (INCO) en 1966 tenia el proposito de producir EDO
en superaleaciones base niquel como parte de un programa encaminado a aplicaciones de tipo
comercial en turbinas de gas. Sin cmbargo, los resultados obtenidos no fueron satisfactorios
debido a que las particulas de oxido no fueron retenidas en la aleacian de la forma esperada (17.1x
Tuvieron que vencer algunos problemas para obtener ¢l EDO en la superaleacion base niquel 116)
En 1970 J.S. Benjamin reportd la fabricacion de superaleaciones base niquel por aleado miecinico
119} El término de “aleado mecdnico” fue dado después de la década de los sesentas por Ewan C.

McQueen en una patente para la INCO vz

1.2 PROCESO DE ALEADO MECANICO

Como se refirio en los parrafos anteriores, ¢l aleado mecanico se utilizd primeramente
para el EDO en superaleaciones base niquel con precipitacion de y prima, y posteriormente en
superaleaciones base hierro y en aleaciones de aluminio 0.1y En los Gltimos afos, esta técnica ha
sido utilizada para la obtencion de alcaciones quasicristalinas, materiales amorfos, soluciones
solidas, compuestos intermetdlicos y estructuras nanocristalinas (41322, El aleado mecanico
también es empleado para producir compésitos metdlicos con microestructuras homogéneas

marcadamente refinadas y tamafos de grano menores a 1jum (22).



1. Aleado Mecdnico

El aleado mecanico comunmente se realiza por medio de um molienda en seco de
elementos puros o prealeados panz, las cuales son sometidos a una deformacion intensa
consecuencia de los impactos que ocurren dentro del equipo de molienda. Dichos impactos dan
origen a la repetida union en frio (coalescencia) de las particulas y la fractura de las mismas,

ademas de producir el mezclado de éstas conforme aumenta el tiempo de molienda (4.13).

1.3 MECANISMO DEL ALEADO MECANICO

El mecanismo de formacién de una aleacion mecénica involucra p13ay :

I. Reduccion del tamaiio de las particulas de los polvos metélicos.
2. Mezclado de las particulas mediante union en frio y fractura de las mismas.

3. Difusion o reaccton para formar aleaciones verdaderas.

Lo anterior ocurre bajo condiciones en la cuales los eventos de unidn en frio y fractura son
balanceados. Para lograr un balance adecuado entre estos eventos se requiere establecer los
parametros optimos de operacion 13, de tal forma que los componentes entren en un contacto tan
estrecho que su interdifusion ocurra mas facilmente debido a la disminucion. de la distancia de
difusion. El proceso difusivo también se ve beneficiado por la generacion de defeclos.cﬁstalinos.‘
principalmente dislocaciones, que constituyen vias més rapidas para la difusién atoémica. Todo esto
contribuye a la formacion de la aleacion por reacciones mecanoquimicas durante la molienda de

los polvos (4.



I Aleado Mecanico

La figura 2 muestra esquematicamente las caracleristicas de los evenlos que se llevan a
cabo durante una colision bola-polvo-bola Durante la colision, las particulas de los materiales
ductiles, atrapadas entre las bolas sufren una severa deformacién plastica, la cual origina que éstas
se alarguen y endurezcan. Asimismo, las particulas de materiales fragiles presentan disminucion de
tamafo de particula y endurecimiento por deformacion. Aunado a estos eventos, los compositos
de particulas deformados son posteriormente fracturados, ocasionando la creacion de nuevas

superficies que entran ¢n contacto nuevamente(iy).

Colislon
Bola - Polvo - Bola

Metal A 0 — ——

Wetal B @ —  CLLATRIZZD

Intermetalico O e &!‘&

i © ""

haand v——— [—

20pm 0.5pm 20pm 0.5um
Morlologla de 10 polvos Morfologia de ios polvos
al Iniclo después de una collslén

Fig. 2 Caracteristicas de la colisidn entre polvos constituyentes y las volas,



1. Aleado Mecinico

La competencia entre los eventos de union en frio y fractura continia durante el proceso
La colision entre las bolas pucde presentar una variedad de angulos de impacto difercntes (fig. 3).
Esta caracteristica geométrica puede ocasionar un efecto importante en la tendencia relativa para

la ocurrencia de los eventos de union en frio y fractura de las particulas.

El proceso de aleado mecanico inicia por el mezclado de los polvos constituyentes, los
cuales pueden presentar tamaitos de 1 a 500 pm. Dependiendo del sistema que se vaya a procesar

se tendra uno o mas constituyentes ductiles

Fig. 3 Representacién de eventos union en frio y fractura que pueden presentarse

en funcién del Angulo de impacto durante el proceso de AM.

10



1. Aleado Mecinico

L.a naturaleza de las fases que seran formadas depende de las reacciones mecanocdquimicas y

factores externos tales como (22

a. Equipo y tiempo de molienda

b. Relacion carga de bolas/peso de la muestra

¢. Atmosfera de molienda

d. Naturaleza y cantidad adicionada del agente de control de proceso

¢ Temperatura de molienda

1.3.1 Equipoy tiempo de molina

Los tiempos de molienda pueden variar de pocas horas a varios dias dependiendo del
equipo empleado para el desarrollo del aleado mecanico, de la energia que desarrolle el molino,
pero sobre todo del sistema de aleacion que se trate 13, Entre los equipos que se usan para llevar

a cabo el aleado mecanico estan
Molino atricionador

Un molino atricionador (fig. 4), es un equipo de molienda que cuenta con un eje rotatorio
con aspas que imparten energia cinética a una carga de bolas. Un ejemplo de este tipo de molino
es el SZEGVARI Su capacidad va de 3.8X10" cm' (1 galon) a 3.8X10" m' (100 galones) y la

flecha central gira a una velocidad superior de 250 r.p.m. iy
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Molino de bolas horizontal

A diferencia del molino atricionador, este tipo de molino gira alrededor de un eje central
horizontal (fig. 5). La velocidad de rotacion usualmente es menor a la del molino atricionador,
limitada por la fucrza centrifuga que ocasiona que las bolas no se despeguen de las caras internas

del molino j13;

Molino vibratorio

Un molino vibratorio (fig. 6), es un equipo que vibra en tres direcciones mutuamente
perpendiculares, acompafiadas de un medio giro, de esta forma, las bolas viajan a lo largo del
contenedor. Un ejemplo de este tipo de molino es el SPEX, que es usado cuando se trabaja con
pequefias cantidades de mezcla de polvos (menos de 10 g) (13;.

Molino planetario

Este tipo de molino es un equipo con alta energia cinética y una ventaja con respecto a los
anteriores es que pueden llevarse a cabo el AM de varios sistemas al mismo tiempo. (fig. 7). Su
semejanza con ¢l sistema solar le da su nombre. Sus contenedores giran sobre su propio ¢je y a su

vez alrededor de un punto central por medio de brazos fijos que unen sus centros (23)
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160 mm

Fig. 4 Molino Atricionador

Vista lateral Vista superlor
8ello véivuls

Fig.§ Molino de Bolas
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Fig. 6 Molino Vibratorio

Fig.7 Molino Planetario

L}



I Aleado Mecinico

La contaminacion de los polvos dobida al equipo de molienda se debe especialmente al
desgaste de las bolas por los fuertes impactos a que son sometidas entre ellas mismas y con las
paredes del molino En un momento dado, el material desgastado pasa a formar parte de los
polvos que estan siendo sometidos al proceso de aleado mecénico (11 Esta contaminacion da
como resultado concentraciones de al rededor de 5% at. de Fe o mas altas en aleaciones de
metales refractarios o compuestos que necesitan largos tiempos de molienda 3. El nivel de
contaminacién depende del equipo de molienda empleado y las condicianes del proceso. Radlinski
¢t al s observaron que, en general, los niveles de contaminacion por Fe se reducen

draméaticamente (en un factor de 10) cuando existe un surfactante presente en la mezcla molienda.

1.3.2 Control de proceso

Es muy importante establecer un balance adecuado entre [a union en frio y (a fractura para
el desarrollo del AM. El desarrollo del balance requerird de diferentes modificaciones del proceso,
dependiendo del sistema involucrado. En algunas sistemas este balance adecuado no puede ocurrir
naturalmente. Bajo estas circunstancias, dos técnicas han sido utilizadas para evitar la excesiva
union en fiio y promover la fractura (evitar el aglomeramiento). La primera es modificar las
superficies de las particulas deformadas por adicion de un agente de control de proceso (ACP)
(a7, el cual es comdnmente una sustancia organica y su adicion depende del sistema involucrado
pa4. EL ACP impide el contacto metal-metal que conduce a soldadura en frio y que, en exceso,
puede impedir un desarrollo de proceso satisfactorio. La segunda técnica consiste en ¢l uso de

temperaturas criogénicas (s(.

15



1 Aleado Mecinico

Para polvos que tienen fa facilidad de unirse en frio, su tamaio de particula crece
rapidamente y su distribucion de tamafio depende de la naturaleza y cantidad del ACP, asi como

del tiempo de molienda f13)

La adicién de pequefas cantidades de algin surfactante puede afectar en algin grado que
se leve a cabo la reaccion en estado salido durante la molienda, en algunos casas draméticamiente.
La compasicion, pureza, tamafo de particula, forma, reactividad y todo lo concerniente a la
estructura y propiedades térniicas, quiniicas y magnéticas de Ia molicnda de los polvos podria ser

afectada, resultando materiales con nuevas propiedades 123}

1.3.3 Temperatura de molienda

De particular interés es el calentamiento en el interior del equipo de molienda inducido en
los polvos por la energia cinética desarrollada en el proceso de AM iyt La temperatura es un

factor critico en el mecanismo de AM, debido a que influye directamente en el proceso difusivo
133}

La elevacion de la temperatura es una funcion de Ia energia cinética de la molienda, por lo

tanto, depende del equipo usado para el desarrollo es ésta .
La medicion de la elevacion de la temperatura ha sido realizada empleando termopares y se

ha encontrado que la temperatura promedio det molino varia en un intervalo de aproximadamente

de 60°C para un molino SPEX y de 220°C para un niolino vibratorio 3,13,

16



1 Aleado Mecinico

1.3.4 Atmdsfera de lu molienda

La atmésfera de la molienda también es un parametro importante que hay que controlar en

el proceso de AM. Esta influye en [a formacion de las fases que se obticnen

Cuando una molienda sc lleva a cabo en presencia de una atmdsfera que contenga oxigeno,
pueden ser introducidas grandes cantidades de este elemento en los polvos que se estén aleando y
esto puede dar como resultado oxidos de las fases presentes, que en muchas ocasiones son
productos no deseables (). Una solucion inmediata para minimizar estos 6xidos es que el proceso
de AM se lleve a cabo en presencia de una atmoésfera estdtica o dindmica de gas inerte. En la
mayoria de los casos, el argon es el gas utilizado para formar esta atmosfera de trabajo, en otras

ocasiones s utilizado el gas nitrogeno.

Ogino et al. (26 encontraron que la atmédsfera de molienda tiene una influencia significativa
sobre la amorfizacion del sistema Cr-30%atCu. La mezcla de los polvos de los elementos puros
fue amorfizada completamente en una atmosfera de molienda que contenfa aire-nitrogeno. Se
observd una amorfizacion parcial con una atmosfera de aire-argon y argon-nitrogeno. Estas
combinaciones de gases se experimentaron debido a que la amorfizacion no se logré en ningin

grado con una atmosfera de argn puro.

Se observa claramente la importancia de las reacciones solido-gas, las cuales son
fundamentales durante la formacion de sistemas de aleaciones con elementos gaseosos. Sin
embargo, pese a la gran relevancia que ticnen este tipo de reacciones, han sido muy poco

estudiadas (25).
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Los polvos metalicos muy finos, especialmente de aquellas aleaciones que contienen
elementos reactivos como el aluminio, pueden resultar piroforicos al ser expuestos bruscamente a
la atmosfera o bien podrian absorber grandes cantidades de oxigeno y nitrogeno formando

productos no deseables 17,
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1.4 ETAPAS DEL PROCESO DE AM EN SISTEMAS METALICOS DUCTILES

1.4.1 Etapa inicial

El estado inicial del proceso de AM se caracteriza principalmente por la formacion de
compositos de pequefias capas de cada uno de los constituyentes, los cuales resultan del
intermezclado de las particulas (Fig. 8). El espesor de las capas en los compositos varia entre 10y
100 um. En esta etapa se inicia la disminucion del tamafio de los polvos por la fragmentacion de
fos mismos, presentandose algunos indicios de union en frio en algunos de ellos. La composicion
quimica de las particulas del compdsito varia significativamente entre particula y particula, ya que
aun no se alcanza un mezclado homogéneo de los constituyentes en esta etapa [13)

Fases que se pueden presentar

Metal A
Intermetalico
Oxidos
Metal B
1004m 0.5m

Fig. 8 Estado inicial del proceso de AM en el cual se observa las capas de los
compdésitos formados en esta etapa.
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1.4.2 Etapa intermedia

Las particulas de los compositos formados durante la etapa inicial del proceso son ahora
reducidas de tamado; asimismo, continda Ja unién en frio de las mismas [.a caracteristica de la
etapa intermedia del proceso consiste en el refinamiemto de las estnicturas de particulas
compuestas hasta que se producen compositos de laminas finas (fig. 9). En esta etapa se inicia Ia
disolucion de fos elementos entre si; consecuentemente, s¢ lleva a cabo la formacion de algunas
areas de solucion solida en la matriz de las particulas de polvos. Esto es favorecido por un ligero
calentamiento del material y por el incremento de los defectos del material (dislocaciones).
Fendmenos como la precipitacién puede presentarse en esta etapa, asi como la presencia de fases
metaestables j13). La formacion de 6xidos puede ocurrir en esta etapa si la atmosfera de molienda

contiene oxigeno. ’
Fases que se pusden presentar

Metal A Fases
metaestables

Oxidos

lnterditusiéon
Fase
precipitada
Meotal B
100 pm 0.8 pan

Fig. 9 Etapa intermedia, se muestra la union en frio de las laminillas y la posible
interdifusion de los constituyentes y Ja formacién de nuevas fases.
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1.4.3 Etpa final

En esta etapa las laminillas de los compositos han reducido de tamaito, y ¢l espaciamiento
intertaminar disminuye a menos de | jun. También sc presenta una pequeia fraccion en volumen
de particulas que presentan una alta concentracion de alguno de los constituyentes En
particular, la precipitacion de las fases de equilibrio se puede Hevar a cabo a partir de la solucion

sélida sobresaturada o, en su defecto, de las fases metaestables presentes (figura 10) o).

Fases que pueden presentarse

Meotal A
Remanente
del
intermetalico
— MotaiB / —  Oxidos
100 pm 0.5um

Fig. 10 Etapa final. Disminucién de la distancia entre las laminillas. Todas las
regiones de las particulas de polve presentan una composicibn muy cercana a la
composicién nominal de la mezcla.
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1.5 CLASIFICACION DE SISTEMAS EN EI PROCESO DE AM

C.C. Koch et al. . Establecieron la sigutente una clasificacion de los sistemas que se

presentan en el proceso de AM.

1.5.1 Sistema dictiVdictil

Para este tipo de sistemas que presentan elementos suaves es comun el uso de un ACP,
Inicialmente, los polvos ductiles son aplanados formando micro-forjas. La frecuente unidn en frio
forma un compdsito laminar. En el transcurso de la molienda, estos compdsitos son refinados
debido a los repetidos eventos de unidn en frio y fractura. Esta accién hace que el espacio
interlaminar decrezca cada vez mas y las laminillas comienzen a enrrollarse. En esta etapa el aleado
mecdnico es promovido por el leve calentamiento que se produce en el molino y por los defectos
que se forman en la red debido a la deformacion plastica a que son sometidos los polvas. Estas

acciones favorecen nuevas rutas de difusion )

1.5.2 Sistema dactilfrdgil

Los polvos de materiales duros y frigiles son fragmentados durante la molienda y estos

fragmenfos son atrapados entre las superficies de los polvos ductiles. Como resultado de la

molienda y las uniones en frio entre los polvos dictiles hay un encapsulamiento del metal fragil en-

el dictil. Finalmente, se obtiene Ia mezcla intima de los constituyentes de la mezcla inicial al
formarse una fina dispersion del metal fragil en el metal dictil. Esta es ia secuencia del desarrollo

microestiuctural del aleado mecanico en fa aleaciones EDO paay.
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1.5.3 Sistema fragilifrigil

Se esperaria que para este tipo de sistemas el proceso de AM no ocurricran; simplemente
lo que se conseguiria durante la molienda seria la reduccion del tamafo de particufa hasta el limite
de conminucion. Sin embargo, recientemente s¢ ha mostrado que la molienda de componentes
fragiles puede producir una aleacion homogénea, es decir, que el proceso de AM en niveles
atomicos ocurre entre componentes fragiles. Ejemplo de estos sistemas son : Si-Ge (solucidn
solida), Mn-Bi (compuesto intermetélico), etc. El mecanismo para el AM de componentes frgiles

no ha sido comprendido todavia 3.22).

1.6 MODELOS QUE SE HAN DESARROLIADO PARA LA AM

1.6.1 Madelo mecdnico

El AM ha sido descrito en la mayoria de la ocasiones en forma cualitativa. Este proceso es
complejo y dindmico, siendo sus eventos centrales las colisiones bola-polvo-bola. En aftos
recientes se han elaborado algunos modelos del AM para algunos equipos de molienda comunes.

Por ejemplo, Maurice y Courtney (26] desarrollaron un modelo para un molino atricionador. Este

modelo toma en cuenta eventos de colision que involucran especies ductiles. Las expresiones |

analiticas a las que llegan son derivadas de fenémenos fisicos simples, que proporcionan los

cambios de forma, dureza y tamafio de la particula durante la colisién.
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Los modelos desarrollados para procesos complejos no son absolutamente precisos y en
ellos se intenta la identificacion de pardmetros importantes, asi como la dependencia de las
variables del proceso y variables externas (i.e, densidad , tamafio de grano, etc.). El objetivo del
modelo es la simulacion mecanica del proceso y la obtencion de resultados con un nivel aceptable

de precisidn que permitan reducir el niimero de estudios empiricos.

El modelo de Maurice y Courtney [26] esta basado en los eventos de colision, cuando el
polvo es atrapado entre dos bolas, definiendo conceptos como el potencial de unién en frio y de
fragmentacion, los cuales son la fuente de la evolucion de la morfologia , del tamafio de los polvos

y de las velocidades relativas con las cuales se efectua e} desarrollo de la microestructura.

Los modelos pueden ser clasificados como locales o globales. Cuando describe varios
efectos (térmico y mecénico) y eventos (deformacidn, unién en frio y fractura) que se realizan
cuando el polvo es atrapado en una colision de bolas. Y global, porque es genérico en pardmetros

que son comunes en los equipos de molienda, como velocidad de dngulo de impacto, etc.

Los factores que se tomaron en cuenta para el desarrollo del modelo de Maurice y

Courtney son :

1. Geometria de colision
2. Deformacién durante la colisién
3. Mecanismo de union en frio

4. Mecanismo de fractura

En resumen, este modelo correlaciona las variables de proceso con la morfologia y las

propiedades de los polvos finales.
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1.6.2 Madelo cinético

Aikin y Courtney 23) desarrollaron un modelo cinético para un sistema binario de polvos
metalicos insolubles entre si. En el se analizan los efectos de las condiciones de proceso (i.e,
temperatura, relacion de carga, etc.) sobre la cinética de formacion de la aleacion. Ellos dedujeron
fenomenoldgicamente la conélanle de rapidez k que describe la tendencia de unién en frio y

fractura durante el proceso.

Este modelo cinético es un modelo simple, que simula el comportamiento de las especies
presentes en el molino atricionador, pero las ecuaciones y andlisis son genéricos y pueden ser
aplicados a otros molinos. Este modelo fue utilizado para medir las frecuencias relativas de union
y fractura de particulas en los sistemas Cr-Cu y Cu-Nb. Se encontré que estos eventos
probabilisticos son esencialmente proporcionales a la relacion carga-bolas y a la energia de

molienda.

El modelo se basa en la probabilidad de que las particulas de los elementos puros formen
un composito. Esto puede observarse en forma esquemtica en la figura 11, en donde los eventos
probabilisticos son fundamentalmente de unién en frio. Los eventos de fractura son ejemplificados
en la figura 12. Las probabilidades de union en frio y fractura dependen de las propijedades del

material y caracteristicas de operacion de la molienda (i.e., atmosfera, temperatura, etc.).

La derivacion de las expresiones matematicas proviene de un simple anélisis de cambio del

nimero de particulas de cada especie por unidad de tiempo.
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8O 8-@® 8-S

2A A BB -C

80> (IS 8-S

A+B-C A+C—C B+C—C

Fig. 11 Eveutos de unién en frio durante Ia molienda. Cuando dos particulas
elementales (particulas de A o B) se unen entre si, el nimero de particulas elementales en la
poblacién de! polvo es reducido por uno. Cusndo dos particulas elementales diferentes se
unen la poblacién de particulas elementales es reducido por uno y la poblacién de la especie
aleada (C) se incrementa por uno. Cuando una particula elemental es unida con una
previamente aleada la poblacién de especies elementales es reducida por uno, Cuando dos

particulas aleadas se unen, su poblaclén es reducida por uno.

- L S
O- s @~ So g

A= 2A B2 C-2C

Fig. 12 Eventos de fractura durante la aleacién mecinica, Cuando particulas
elementales o aleadas son fracturadas, su poblacién se incrementa por uno,
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1.7 COMERCIALIZACION 3

Mientras que el inicio de la investigacion sobre AM en 1965 estaba dirigida al EDO en
superaleaciones base niquel, el primer mercado comercial aparecio en una aleacion de Ni-20Cr (%
atomico). La primera aplicacion fue en aspas y no para turbinas como inicialmente estaba dirigido
¢l proyecto. Como es tipico en el descubrimiento de materiales nuevos, el primer mercado fue un
hallazgo fortuito. Siete aflos pasaron desde la invencion inicial hasta la aparicion del primer
mercado. La comercializacion comenzo en 1969, con la introduccion de plantas de proceso en los

Estados Unidos e Inglaterra.

En la figura 14 se da un estimado del capital descmbolsado en la investigacion de
aleaciones mecénicamente aleadas entre 1965 y 1988, en dolares de 1985. La figura demuestra
que una significativa cantidad de “dinero paciente” es requerida para desarrollar un proceso

innovador de nuevos materiales.

La mayor parte del desembolso entre 1965 y 1973 fue gastado en la investigacion de
laboratorio en procesos de pequedia escala y en el desarrollo de aleaciones. Una proporcion
creciente de los gastos antes de 1973 correspondio al desarrollo de plantas que involucraban la
produccion de grandes cantidades de polvo, con su subsecuente extrusion y optimizacion los
estandares de las operaciones de proceso. El gasto de capital dado en la figura 13 acontecié en 3
etapas, las cuales se muestran en al tabla 1. Después de estas etapas una serie de compras fueron

calculadas para satisfacer la demanda comercial.
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Tabla no. 1 Capital desembelsado en el desarrollo de 1a AM 18

Era Aflos Acontecimiento

] 1965-1968 Compra de molinos atricionadores de tamafio pequeiio y mediano

para actividades de investigacion.

2 1969-1970 | Instalacion de plantas de manufactura, adquisicion de molinos

atricionadores y operacionies a escala pifoto.

Adquisicion de las primeras mquinas verdaderamente comerciales
3 1979 —»  j(grandes molinos de bolas), anticipando la produccién comercial

para motores de avion.

Un estimado de ventas comesciales de los productos de AM entre 1977 y 1988 esta dado
en la figura 14. La explosion de la actividad comercial después de 1985 fue debida a la produccion
simultdnea de motores para dos aviones militares. Finalmente, esta figura también da un estimado
total de gastos totales y det flujo neto de efectivo para la empresa de las aleaciones mecénicas,
desde su inicio en 1965 hasta el afto de 1988. Las figuras 13 y 14 estdn dadas en dolares, sin tomar

en cuenta fa inflacion.
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Dolares

Miles de dblares

L3, OID [ omtme ot e e a2t e oo e eoeeeee oo e
’- = Tot Gastaio en (8D
2,500 / + Cupitd Gastago
2,000 .
1,500
1,000
- A/
) 70 76 60 85
Aiios
Fig. 13 Aleado Mecdnico - Gastos
20
" Ventas
. + Total da Egeton
¥ figo Nelo de Electivo
10
5 m
-8
68 70 76 80 a5

Afos

Fig. 14 Aleado Mecénica - Estimado de Flujo Neto de Efectivo
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1.8 VARIACIONES DEL PROCESO DE ALEACION MECANICA p13)

Durante el cuarto de siglo pasado, la investigacion del AM procede a lo largo de cuatro

etapas, las cuales se dan en la tabla 2. Estas etapas comprenden desde el inicio del desarrollo del

AM hasta nuestros diag. Con el paso del tiempo se descubri6 (al inicio de la década de los 80's),

que el AM podia ser aplicado para la obtencion de materiales exoticos, cuando obtuvieron los

primeros sistemas amorfizados.

Un nimero de variaciones ha evolucionado el proceso de AM. Por ejemplo, el uso de

temperaturas criogénicas para el control del proceso de sistemas de aleaciones de bajo punto de

fusién, incluyendo el uso de nitrégeno liquido para adicionarlo directamente al molino. Con el uso
de criomoliendas la adicion del ACP ha podido ser eliminada del proceso de AM del aluminio.

Los equipos de molienda también han sufrido modificaciones para poder controlar la

atmosfera de molienda y la energia cinética. También se han desarrollado dispositivos magnéticos

para controlar mejor el movimiento de las bolas en la molienda 1)

Tabla no. 2 Etapas en la investigacion del AM

Etapa

Acontecimiento

Investigacion aplicada : los programas concernientes a la naturaleza del proceso y los
equipos en que se desarrolla en el AM son disefiados.

2 |Comercializacion : el desarrollo es dirigido a la produccion de materiales con
propiedades fisicas y mecanicas especificas, para las cuales algunas de su aplicaciones
fueron consideradas.

3 [Desarrollo de nuevos materiales : 1a explotacion del AM para la creacion de materiales
exoticos y el estudio de sus propiedades fisicas y termodinamicas.

4  |Modelos v simulacion : El estudio del proceso que permita reducir pardmetros

empiricos y predecir resultados satisfactorios.
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1.9 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO DE AM

En general, el proceso de AM ofrece muchas ventajas con respecto a las téenicas
conocidas en la actualidad para la produccion de aleaciones. Las ventajas radican en los rasgos
caracteristicos que presentan las aleaciones y compuestos producidos por est¢ proceso. Un
ejemplo de lo anterior son las finas nanoestructuras obtenidas, lo que repercute principaimente en
el mejoramiento de las propiedades mecénicas de la aleacion en comparacion con las obtenidas por
métodos convencionales. Otras caracteristicas importantes de las aleaciones obtenidas por AM es
la homogeneidad quimica que presentan, la cual podria augurar una buena resistencia en niedios

corrosivos y también presentar mayor resistencia a altas temperaturas 29

Asimismo, las mezclas de los polvos producidos por AM son mas faciles de sinterizar para

la obtencion de productos utiles, en comparacion con otras técnicas.

Sin embargo, el proceso de AM presenta algunas desventajas, como son : la contaminacion
de los productos por el desgaste de las bolas y las paredes del molino durante la molienda, la
absorcion de gases en los polvos durante y después de la molienda, y tiempos largos de moliendas

que se requieren en algunos equipos.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES DE LOS SISTEMAS Co-Cu Y Co-Cr

2.1 ELEMENTOS PUROS 30

2.1.1 Cobre

La fase Cu tiene una estructura cibica centrada en las cara (fcc) (fig. 16a) hasta su

temperatura de fusion. A 20°C su parametro reticular esa =3.615 A.

2.1.2 Cobalto

El cobalto presenta dos formas alotrépicas. La fase eCo (fig.16b) presenta una estructura
cristalina hexagonal compacta (hep) en un intervalo de temperaturas de 20 a 450°C. A partir de
esta temperatura cambia alotropicamente a la fase aCo (fig. 16a) cuya estructura es fce. Los

parametros reticulares de ambas fases, a una temperatura de 20°C, son :

8 =3537A y 24,=25014, cup,=40624.08A

Normalmente, mezclas de las dos fases coexisten a temperatura ambiente. La estructura
cristalina del cobalto estd relacionada con su tamafio de grano. Se ha demostrado (28 que la
estructura fcc aparentemente es metaestable a una temperatura a bajo de la ambiente con un

tamao de grano muy fino, mientras que para el cobalto con un tamafio de grano grande
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la estructura registrada a bajo de 450°C es hexagonal. Para cobalto con un intervalo amplio de

tamafio de granos se enconro (i} que ambas estructuras coexisten a una temperatura inferior de

450°C.
2.1.3 Cromo

El cromo presenta una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (bee) (fig. 16¢)

arriba de -190°C. Su parémetro reticular es a = 2.8839 A 2 25°C.

A
3) b) <)
)
-
Estructura fcc Estructura hep Estructura bee

Fig. 1§ Estructuras cristalinss, 8) cobalto cibico y cobre, b) cobalte hexagonal y

¢) cromo,

kX]
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2.2 SISTEMA COBALTO-COBRE

2.2.1 FASES EN EQUILIBRIO

Este sistema es un ejemplo tipico de solubilidad limitada en el estado sélido. En su
diagrama de fases (fig. 16), se observa la presencia de tres fascs sélidas de equilibrio, las cuales

son

Fase aCo con una solubilidad méxima de 20.9% en peso de cobre a una temperatura de
1640 K (13670C) .

La fase eCo presenta una solubilidad maxima de 0.4% cn peso de cobre en equilibrio a la
temperatura de 473 K (2000C),

Fase Cu presenta una solubilidad maxima de 8% en peso de cobalto a una temperatura de
1395 K (11129C) 130}
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Cobalto-Cobre

% Atémlico de Cobre
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Co % Peso de Cobre Cu

Fig. 16 Diagrama de equilibrio del sistema Co-Cu

i
222 PROPIEDADES TERMODINAMICAS '

Desde el punto de vista termodindmico, se conoce que existe una relacion entre la entglpia i
de mezclado del sistema y la solubilidad en el mismo 461 El sistema Co-Cu muestra una \
solubilidad limitada en el estado solido, debido a que este sistema presenta una entalpia de
mezclado positiva para cualquier composicién en la fase sdlida; esto se observa en lafig. 17 y la
tabla 3 14
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Entalpia de mezclado (kJ/mol)

Tabla no. 3 Entalpia de mezclado
de soluciones sélidas de Co-Cu 31}

% atémico de cobre Entalpia de mezclado
(kJ/mol)
83 +4
18 +6
66 +8
62 +9
60 +9
50 +10
40 +9
37 +9
3 +8
28 +6
16 +4
20
L
15}
104
r
S5
L
[
r
¥
[o) L 1 1 1 1 L 1 L ! i
o 25 a7 60 62 75 100

Contenido de Cu (%at)

Fig. 17 Entalpia de mezclado del sistema Co-Cu
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2.23 COEFICIENTE DE DIFUSION

El coeficiente de difusion de cobalto en cobre se determing en funcion de la temperatura 7}
(640-848 K), y es descrito por :

Dewa = 0.43 exp (-2.22 eVAT) =] em/s

A continuacion, en la tabla 4 se muestra algunos datos de fa difusion de cobre en cobalto.

Tabla no, 4 Datos del coeficiente de difusidn

de cobre en el cobalto 3

Composicion (%at) | Temperatura | Dm's"
de Cobre () X10'
112 0.68
1.75 1158 0.15
2.02 0.22
2.20 0.09
0.98 5.1
135 6.4
1.63 1273 38
3.21 5.4
4.12 9.6
4.92 3.6

ki)
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2.24 ALEACIONES DEL SISTEMA Co-Cu

Aleaciones del sistema Co-Cu han sido estudiadas por dos razones fundamentales dentro

de la investigacion basica :

1. Es un sistema caracterizado por una solubilidad imperceptible de un elemento en otro en

estado solido en condiciones de equilibrio a temperatura ambiente (s).

2. Los elementos que constituyen este sistema son abundantes en la naturaleza y , por

tanto, su costo es relativamente bajo ).

Soluciones sdlidas sobresaturadas de este sistema se han producido por las siguientes

técnicas :

2.2.4.1 Solidificacién Rdpida

Por medio de este proceso se ha logrado producir fases metaestables de aleaciones Co-Cu
141 Los resultados mostraron la presencia de 2 fases en el intervalo de composiciones de 17-70%
en peso de cobalto (7, ver fig. 18. En este intervalo de composiciones se presenta conjuntamente la
fase rica en cobalto y la fase rica en cobre. Las fases mencionadas mostraron un incremento en la

solubilidad en comparacién con las soluciones en equilibrio.

38



1. Sistewas Co-20Cu y Co-30Cr

s62 S
N S
| !
oi e { 1
3 ;4hm.:cn »y
t
i ase J |
§ ! !
! |
‘g a 66 ' \

[ Y i )

! | \
| |

384

O 10 30 30 40 80 60 70 ®C 90 100
Contenido de Co en %at
Fig. 18 Variacidn del pardmetro reicular de aleaciones de Co-Cu en funcidn con el

contenido de cobalto (7.

Los resultados mostraron que el cobalto presentd un incremento significativo en el
pardmetro reticular con la adicién de cobre en solucién. En el caso del cobre, se presentd una
disminucion del parfimetro reticular con el incremento en el contenido de cobalto en la aleacion,
hasta un contenido de 20%at. de cobalto, Posteriormente se observé un ligero incremento del

parametro reticular en aleaciones bifasicas (7}
2.24.2 Depositacidn desde la fase de vapor.

Los resultados mostraron que se logrd obtener una solubilidad total en el intervalo de
composiciones de este sistema binario, segin lo comprueba también la variacién del pardmetro
reticular con la composicion de las aleaciones producidas (9. Este método es usado para la

fabricacion de peliculas delgadas.
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Las aleaciones producidas por las técnicas nombradas anteriormente son sistemas
metaestables, que durante su recocido pueden sufrir la precipitacion del elemento que se encuentra

en la menor proporcion en la matriz del elemento mayoritario jsj.

2.24.3 Aleado Mecdnico

Aleaciones de este sistema se han producido por aleado mecanico con las siguientes
composiciones j49j ;
Co-15, 25, 50, 65,75 y 85 Y%peso. de cobre. El pardmetro reticular obtenido por Baricco et al. )s)
para Co-50Cu (%at) coincide con los reportados por Cabafas et al. j), aunque el equipo de

molienda fue distinto,

Los pardmetros reticulares obtenidos por aleado mecanico estdn de acuerdo con los
obtenidos por las técnicas de solidificacion rapida y depositacion desde la fase de vapor te). Ver
fig. 19.

En los trabajos reportados js.7; sobre este sistema, los difractogramas de las mezclas de
polvos molidos mostraron la presencia principalmente de Co fcc. Este resultado se contrapone a
lo reportado en condiciones de equilibrio 30}, en las cuales se tiene la presencia de cobalto hep. La
transformacion alotrépica de Co hep a Co fec en el proceso de aleado mecanico ocurre en la

primeras horas de molienda s}

Por otra parte, los resultados de microscopia electrénica de transmisién revelaron la

presencia de nanoestructuras con tamafios de cristal entre 30 y 150 nin |46.7)
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Las soluciones solidas obtenidas por aleado mecdnico no mostraron evidencia significativa

de contaminacion por Fe (1)

Los resultados de analisis térmico y tratamientos de recocido mostraron que las soluciones
solidas sobresaturadas metaestables presentan cierta estabilidad térmica en relacion a su
descomposicion en las fases de equilibrio, es decir, que se requiere incrementar la
temperatura considerablemente (aproximadamente a 1073 K por un tiempo de 72.2 ks i) para

lograr la precipitacion evidente de Cu o del Co ).

Algunas obscrvaciones indican que tiempos de molienda inferiores a 720 ks en un molino
de bolas, no aseguran una compasicion homogénea en niveles submicroscopicos, particularmente

en mezcla ricas en cobalto (9

0.363

0.362
0.361

0.360
0.289

0.268 .
o e e $01i4iN00I 100 tiPIde

Parametro Reticular (nm)

0.267 (Kiemeny
0,36 6 Lumeasusun Depositnaion ¢a
84 vapor
0.365 (Chitdrean y Chian|
8 Aleeion Mesdaks
0.364 {Presanie iradajo) b
0.%63

0 10203040 8060 70 80 90100
Cu % atémico Co

Fig. 19 Valores del pardmetro reticular de soluciones sélidas monofésicas Co-Cu (9]
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2.3 SISTEMA COBALTO-CROMO
2.3.1 FASES EN EQUILIBRIO

Este sistema presenta inmiscibilidad parcial en el estado sélido. En su diagrama de fases

(fig. 20) se observan S fases solidas de equilibrio, las cuales son :

La fase aCo ¢s una solucion solida de Cr en Co y tiene una solubilidad maxima del 35% en

peso de cromo a una temperatura de 1310°C.

La fase eCo se forma peritectoidalmente a 960°C, aproximadamente con 38% en peso de
cromo. A bajas temperaturas la solucion sblida se extiende hasta 12% en peso de cromo,

La solucion solida rica en cromo existe con una solubilidad méaxima del 27% en péso de

cobalto auna temperatura de 1260°C. i

La fase 5-CoCr se forma peritécticamente a 1470°C. Entre 1310 y 1260°C ocurre la
transformacion a {a fase g-CoCr, la cual es homogénea en un intervalo del 54 al 57% en peso de

cromo abajo de 500°C (30;.
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Cobalto-Cromo
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Fig. 20 Diagrama de fases del sistema Co-Cr

23.2 PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Las aleaciones del sistema cobalto-cromo presentan una entalpia de mezclado negativa,
calculada a partir del modelo de Miedema (31} A continuacion se dan los valores de la entalpia de

mezclado en funcion del contenido en %at. de cobalto (fig. 21 y tabla 5).

43



1. Sistemas Co-20Cu y Co-30Cr

- > ,
o ) o o

Entalpia de mezclado (kJ/mol)

)
N
o]

Tabla no. § Entalpia de mezclado del sistema Co-Cr 31}

%atémico de Cobalto | Entalpia de mezciado
(kJ/mol)

0 )]

17 -3

25 ' -4

33 -6

3 -6

40 -6

50 -7

60 -6

63 -6

67 -6

15 -4

3 -3

100 0
!
L

(o] 28 38 50 83 75 100

Contenido de Co (%at)

Fig. 21 Entalpia de mezclado del sistema Co-Cr
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2.3.3 DIFUSION EN E1 SISTEMA COBALTO CROMOp32)

Los datos de difusion del cromo en el cobalto se dan la tabla no. 6

Tabla no. 6 Coeficientes de difusion de cromo en cobalto {32

Contenido de | Temperatura D’ Q
Cromo (K) 104 m? s k¥/mol
0-40%at. 1273-1633 0.443 0.443

0-15.2%peso | 1273-1573 | 84x107 | 84Xi0?
0-28.3%peso | 1273-1573 g.oxt0T | 8.0X10?
0-25%at 1273-1573 0.14 0.14

No se han encontrado datos seportados de la difusion de Co en Cr

2.3.4 ALEACIONES DEL SISTEMA Co-Cr
2.3.4.1 Caracteristicas generales

Las aleaciones del sistema Co-Cr han sido usadas por su extraordinania resistencia a los
dcidos ain de elevada concentracion. Se utilizan para la elaboracion de herramientas e
instrumental quiriirgicos {01 ademds, tienen una gran importancia en el campo biomédico,
especificamente en aditamentos para implantes odontologicos, en reconstruccion de estructuras
dseas y en la elaboracidn de prétesis preconstruidas. Dependiendo de fa adicién de otros
elementos como ¢! niquel y el molibdeno (entre otros), la aleacién toma ciertas caracteristicas

especificas,
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Por ¢jemplo, con pequedas adiciones de molibdeno (=5%at) la aleacion se torna mas resistente

mecénicamente.

Las propiedades de las aleaciones de cobalto-cromo son las siguientes:

1. Alta formabilidad y ductilidad
2. Alta dureza y resistencia a [a corrosion, ambas a temperaturas elevadas
3. Alta resistencia a la oxidacion

4. Alta resistencia mecénica.

Las aleaciones estardn carentes de estas caracteristicas sin un contenido apreciable de

cromo (menor al 20%).

2.3.4.2 Laaleacidn cobalto-cromo como biomaterial

La pérdida de un miembso o parte del organismo es sin duda un grave problema que ha
preocupado a la humanidad. Son muchos los esfuerzos que se han realizado para remediar estas
pérdidas, desarrollando implantes o prétesis como medios correctivos sustitutos del miembro

natural.

La ciencia médica ha conseguido con éxito el transplante de organos, sustituyendo el
érgano dafiado por otro igual, perteneciente a otra persona. La ciencia de materiales, por su parte,
ha hecho posible sustituir cicrtas partes de elementos vivos por implantes inertes (aloplastos) 1111,
Los materiales més apropiados para estas funciones han tenido que desarroliarse en términos no

s6lode la funcion que habran de desarrollar en el organismo, sino también del medio en
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que estaran y de su interrelacion con el resto def organismo (1) Hasta antes de 1940 los médicos
de la época estaban en contra del uso de este tipo de implantes; sostenian que los transplantes

aloplasticos podian infectarse 11y,

Los criterios de éxito de un implante aloplastico varian ligeramente, dependiendo de su
funcion, particularmente con respecto a la textura del implante. En general, un implante exitoso

1. No debe producir reaccion en los tejidos organicos
2. No debe producir tumor

3. Debe ser facilmente trabajable, sea duro, blando, etc., de acuerdo con las necesidades

particulares.

El uso de implantes metalicos se caracterizd por su frecuente fracaso , hasta que se
demostr6 tras largos afios de investigacion que se producia corrosion a través del proceso de
electrdlisis en la mayoria de los metales utilizados en ese entonces. Las investigaciones realizadas
mostraron que existian tres metales que eran lo suficientemente electropasivos como para ser

usados en cirugia(ny; estos son ;

1. Vitallium, una aleacion de cobalto-cromo-molibdeno
2. Tantalio

3. Acero 18-8-SMO, una aleacién de acero inoxidable que contiene 18% de cromo, 8%

de niquel y un 4% de molibdeno,
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Hoy en dia hay una gran cantidad de biomateriales de todo tipo. En la tabla no.7 se

muestran las aplicaciones de la aleacion cobalto-cromo en ¢l campo de los implantes y en la figura

22 se muestran los tipos de aditamentos que se ocupan en &l reconstruccion de estructuras dseas.

Tabla no. 6 Aplicaciones especificas de Ia aleacién cobalto-cromo

dentro del campo biomédico 33}

Dispositivos

Funcién

Biomaterial

Viélvulas cardiacas

Remplazar las vélvulas
enfermas

Aleacidn Co-Cr, injertos porcinos; aleaciones
de Ti con silastic o discos de carbon
pirolitico.

Placa de hueso, tomillos
y alambres

Reparar fracturas

- | Aleacion Co-Cr, acero inoxidable 316L,

aleaciones de Ti, fibra ccmpuesta de
polisulfona-carbon, fibra compuesta de
biovidrio-metal y compuesto de -4cido
polilictico-dcido poliglicdlico.

Hueso para defectos
craneales y protesis de
reconstruccion
maxilofacial

Rellenar defectos

Aleacion Co-Cr, resina acrilica curada
uniformemente, acero inoxidable, limina de
Ta, polietileno, uretano y poliéster cubierto
de tereftalato de polietileno recubierto de
malla tejida.

Nota : Algunos de los biomateriales son usados y otros estdn en etapas de investigacion.
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Fig. 22 La aleacién cobalto-cromo es un biomaterial con el que se obtienen

aditamentos para la reconstruccién de estructuras éseas y en protesis

2.3.4.3 Aleaciones de cobalto-cromo obtenidas por AM

Eckert et al. ;34 realizaron una experimentacion para obtener aleaciones de cobalto con
metales de transicion, entre los que se encontré el cromo. El aleado mecanico fue desarrollado en
un molino planetario bajo atmosfera de argon. Después de la molienda los polvos fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) y solo las muestras con contenido de cobalto del
40 al 60% atomico fueron caracterizardas por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Estos
autores reportaron que la difraccion de los polvos molidos durante 60 horas revelo la forniacion
de aleaciones verdaderas sin indicios de amorfizacién en el intervalo de composiciones de 10 a

90%at. de cobalto.
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La ditraccion de rayos X revelo también la existencia del Cr (bee) para contenidos de
cromo superiores al 40%at y Ja fase £-Co (hep) para contenidos de cobalto superiores al 60%at

Con 40 a 60%at de cobalto ambas fases coexisten (fig. 23).

La evolucion de d en funcion del contenido de cobalto se encuentra ilustrada en la fig. 24
1341 En esta figura se observa que el valor de  para un contenido de cobalto menor al 40%at se

incrementa hasta ser muy cercano al valor de cromo puro. Para mas de 60%at de cobalto, ¢

decrece hasta el valor de cobalto puro.

Informacién  adiconal se obtuvo de la caracterizacion de la muestra por DSC p2;. Se
observo una reaccidn exotérmica, la cual no fue explicada en base a un cambio estructural, sino
por la relajacion de los polvos altamente deformados, segin fo mostro la DRX posterior de los
polvos recocidos hasta 730°C. Sin embargo, para la muestras que contenian entre 40 y 60at%Co,

la DRX mostro la aparicion de la fase 0-CoCr,
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Fig. 23 Patrones de difraccién de rayos X de las muestras de CoyCryo después de

60 horas de aleado mecinico i}

bl



1. Sistemus Co-20Cu y Co-30Cr

0.208 T
~ o COlCYmM L
&~ 0,208
[ ]

5 -
B
s 204 |
0.
E
-
2
e
g 0.202 Cocph .
a L
0.200 [ WS W TN VI I U B B
0 20 40 60 ] 100

Contenido de Co (%at)

Fig. 24 Evolucién de Ia distancia interplanar del cobalto hexagonal en funcién def

contenido de cobalto 34,

32



{1, Experimentacion

CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 CARACTERISTICAS GENERALES DE 1.0S POLVOS CONSTITUYENTES

Se produjeron por AM aleaciones a partir de mezclas de elementos puros y prealeados con

composiciones nominales Co-20Cu y Co-30Cr (%at). Las caracteristicas de los polvos utilizados

se encuentran descritas en la tabla no. 8 .Su morfologia y tamafio se abservan en la fig. 25.

Tabla no, 8 Caracteristicas generales de los polvas de los elementos

utilizados en el AM
Elemento Pureza nominal * Morfologia de la Tamafto promedio de

particulas particula

Co 99.9% Nodular 3um

Cu 99.97% Dendritica 10um

Nodular (sin moler) 140um (sin moler)

Cr LAB™ Léminas irregulares 40um (molido)

(molido)

* Refereticia segn el fabricante

** Cromo con 1a pureza necesaria para ser utilizado en el laboratorio
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2.2 PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA OBTENCION DE 1AS
ALEACIONES MECANICAS

Se colocaron 100g de mezcla en el equipo de molienda sobre una cama de las bolas

previamente colocada. La mezcla de polvos se mojé con 20 ml de metanol, agregindose

posteriormente la parte restante de las bolas para cubrirla. Las condiciones de proceso dependen

del equipo de molienda usado; éstas se encuentran descritas en fa tabla no. 9.

Tabla no. 9 Condiciones de proceso

y caracteristicas de los equipos usados para AM

Equipo de | Material de | Didmetro | Relaciénen | Capacidad | R.P.M. | Atmosfera de
molienda | lasbolasy | delabolas peso (litros) trabajo
del equipo muestra:bolas
Molino Acero
atricionador | Inoxidable | 0.34cm 1:36 38 350 |Flujo de argén
SZEGVARI | (AISI 304)
Molino Acero
horizontal Inoxidable | 1.27cm 1113 1.5 110 Vacio
de bolas (AISI 304)

Las condiciones de las moliendas realizadas se describen en [a tabla no. 10 .
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Tabla no. 10 Condiciones de las moliendas realizadas

Muestra

Composicion
nominal
(%eat)

Equipo de molienda

Tiempo

maximo de

molienda

(ks)

Caracteristicas

Co-Cu

80:20

Atricionador

173.

Se partio de elementos puros con
fas caracteristicas sefaladas en la
tabla no. 9.

Co-Cu

80:20

Atricionador

173

Continuacion de fa  molienda
anterior.

Co-Cr

70:30

Molino/Atricionador

346

Se partié de elementos puros y
ambos se molieron durante 173 ks.
en un molino horizontal de bolas
para prealearlos (reducir el tamaflo
de la particula del cromo). Se
pasaron estos polvos prealeados al
atricionador y se molieron durante
346 ks adicionales.

Co-Cr

70:30

Atricionador

525

Se parti6 de elementos puros. El
Cr usado para esta molienda se
molid previamente en el molino
horizontal durante 346 ks para
reducir su tamafio de particula (140
a 40um)..

Co-Cr

70:30

Molino horizontal de
bolas

53

Se partid de elementos puras y los
tiempos de molienda fueron 432 y
853 ks.

Las muestras molidas posteriormente se caracterizaron por DRX, microscopla electronica
de barrido (MEB), microanalisis quimico semicuantitativo, microscopia electrénica de transmision

(MET) y DSC. Ademas se determinaron los contenidos de oxigeno y nitrégeno.
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Esta técnica se uso con la finalidad de conocer la evolucidn de las fases durante el aleado

mecénico y despugs del tratamiento térmico (recocidos) de los polvos aleados mecanicamente.

La difraccion de rayos X se llevd a cabo empleando dos difractometros. Un difractometro
SIEMENS D5000 y un difractometro SHIMADZU-XD; en este ultimo se realizaron la mayoria

de las caracterizaciones de los polvos. Ambos equipos estan equipados con un monocromador de

grafito que elimina Ia radiacion Kf3 de Cu. En ambos difractometros se empled una radiacion Kot

de cobre (cuya longitud de onda corresponde a {.5405 A), en un intervalo de dngulo de barrido de

303 120°

Las condiciones de operacion a las cuales se obtuvieron los difractogramas se encuentran

enla tabla no. !1.

Tabla no. 11 Condiciones de operacién de fos difractémetros usados para DRX

Condiciones de operacion Difractometro Difractémetro
SZIMADZU SIEMENS D5000
Velocidad de barrido 2°/min y 4°/min 0.1%/min
Escala 2000 cps 500 cps
Velocidad de la carta 10mm/min y Smm/min .-
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Ll analisis de los difractogramas de los polvas molidos se realizo determinando 1a posicidn
def angulo 28 del maximo de cada pico indexado. Posteriormente se utilizaron estos datos para el
caleuto del parametro reticular por medio del método de regresion lineal (pardmetro reticular vs

¢05°0/send) basado en fa ley de Bragg ps)

3.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia clectronica de barrido se realizd entpleando un microscopio electronico de

barrido JEOL JSM-35CF para conocer la evolucién de la morfologia y el tamafo de particula.

Las muestras fucron inontadas en portamuestras de grafito en dos formas. En la primera se
logrd la adhesion de los polvos utilizando una cinta de grafito y en la segunda humedeciendo la

superficie de los portamuestras con acetato de amilo.

3.2 MICROANALISIS QUIMICO

La técnica de caracterizacidn usada es un método semicuantitativo sin estandares, Para el
microanélisis quimico se utilizd el microscopio electrnico de barrido con ayuda de un sistema de
microandlisis de rayos X (sistema NORAN VOYAGER 1I), con el fin de determinar la
composicion final de los productos de aleacion mecénica, asi como Ia posible contaminacién de
los polvos. Para esto sc montd una pequefla cantidad de polvo molido (aproximadamente [
grama) en probetas de baquelita conductora. Para su observacién en el microscopio , los polvos
fueron pulidos de modo de Hevar a cabo ¢l microanalisis quimico en supesficies planas. La
caracterizacion se realizd en 6 particulas para el sistema Co-Cu y de 5 a 6 particulas para el

sistema Co-Cr.
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234 MICROSCOPEA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electronica de transmision fue usada para corroborar preliminarmente los
resultados de difaccion de rayos X y para evaluar de una manera mas directa el tamafto de los

cristales en tos polvos finales del aleado mecanico.

Para tal efecto se utilizd un microscopio electronico de transmision JEOL, modelo JEM
2000-FX1, operado a 200 kV. Las muestras fireron preparadas totando una cantidad pequeda de
polvo (0.5 gramos) que se colocaron en un frasco (de 3 mi), el cual previamente se lleno con
alcoho! metilico. Se agito el frasco y con un gotero se tomo una pequedia cantidad y se deposito

una gota sobre una rejilla de cobre cubierta con un pelicula de carbono.

Ef anélisis de los patrones de difraccidn se realizo utifizando la ecuacion Rdy: = AL psany
R (radio) representa el radio de los anillos presentes en los patrones de difraccién, L {constante de
cémara) y A son constantes para las condiciones de operacion usadas. El valor de L se obtiene de
cada patron de difraccion y A = 0.0251A para el voitaje de 200 kV (36} Se determinaron los

valores dy; y se cotejaron con los de las fagjetas JCPDS para identificar las fases presentes.

3.3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Se uso un calorimetro diferencial de barrido SETARAM, modelo DSC92, con la finalidad
de observar los cambios de los polvos finales de aleado mecdnico al ser sometidos a un
calentamiento gradual. Para la obtencion del termograma se colocé la muestra de polvos (menos
de 100 mg) en un crisol de aluminio que se colocod en el DSC junto al palrén de referencia (otro
crisol del mismo material), bajo una atmosfera de argdn. La velocidad de calentamiento y de

enfriamiento fue de 10°C/min en un intervalo de temperatura de 25 a 550°C.
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Una vez terminado el ciclo calentamiento-enfriamiento, se procedio a repetir ¢l
procedimiento con la misma muestra (polvos recocidos). Para obtener el termograma final se

resto del primer termograma el segundo.

Los eventos térmicos de las muestras de polvos aleados mecanicamente indican
comanmente una recristalizacion o cambio de fase, o bien solo una liberacion de esfuerzos en los
polvos [38) Se realizd un anélisis de DRX posterior de las muestras para saber a qué se debieron

los eventos térmicos.
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Fig. 25, Tamado y morfologia de los polvos elementales utilizados para el proceso

de aleado mecdnico, a) Cobalto, b) cobre, ¢) cromo y d) cromo molido
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE LOS ELEMENTOS PUROS

4.1.1 Difraccion de Rayos X

Los polvos de cobalto, cromo y cobre fueron caracterizados por DRX. Sus patrones de
difraccion se pueden observar en la fig. 26 y los valores de los pardmetros reticulares se
encuentran en la tabla 12. El coeficiente de correlacion indica que hubo un buen ajuste de los
puntos experimentales relacion a o cos?@/send. Las gréficas en donde se muestra el ajuste de cada
calculo realizado se encuentran recopiladas en el apéndice I. Los valores calculados son
razonablemente cescanos a los valores reportados en la literatura. No se realizé el calculo del
pardmetro reticular del cobalto hep debido a que se encuentra en menor proporcion respecto al
cobalto fec los picos y por facilidad en el clculo sélo se calculd el parimetro reticular de las

estructuras cibicas,

Tabla no. 12 Pardmetros reticulares calculados de los elementos puros

| Elemento Pardmetso reticular (A) Coeficiente de
Teérico Calculado correlacion

; Cobalto fcc 3.5408 3.5447 0.9813
Cobre fcc 3.6107 3.6150 0.9565
Cromo bee 2.8817 2.8839 0.9922
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Fig. 26 Patrones de DRX de los elementos puros, a) cromo, b) cobalto y ¢) cobre’
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4.2 CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS Co-20Cu

4.2.1 Difraccion de Rayos X

En la fig. 27 se muestran los difractogramas obtenidos de las mezclas molidas. En ellos se
observa que los picos de Coy Cu se traslapan, al ocurrir el desplazamiento de los picos de cobalto

fee hacia dngulos menores con respecto a su posicion original. Ver tabla 13.

Tabla 13. Variacién de los &ngulos de los miximos en los picos
de difraccién (20) a diferentes tiempos de molienda.

Plano Esténdar Co-20Cu
Co fcc Cu fce 20

20 1/io 20 Vieo 173 ks 346 ks
(111) 44.2 100 43.2 100 4.3 43.6.
(200) §1.2 40 $0.7 46 £0.7 50.8
(220) 75.9 28 74.1 20 74.8 78.0
(311) 92.2 30 89.9 17 90.9 91.0
@) | 9.1 12 98,1 5 '

El céalculo de! parametro reticular del cobalto fcc en las muestras obtenidas por AM
muestra un incremento en funcién del tiempo de molienda, lo cual se explica por la disolucion
paulatina del cobre en el cobalto. Ver tabla 14. Ademds, los valores del pardmetro reticular son
muy semejantes al observado en el mismo sistema para la composicién Co-25Cu (%peso) (¢). Lo

anterior se observa en la fig. 28.
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Fig. 27, Patrones de DRX de los polvos de a) Mezcla elemental de Co-20Cu , i)) Co-
20Cu molido durante 173 ks y C) Co-20Cu molido durante 346 ks
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Tabla 14. Pardmetro reticular de la fase Co fec en las mezclas Co-20Cu

en funcién del tiempo de molienda

Tiempos de molienda Pardmetro reticular Coeficientes de
ks A) correlacién
0 3.5408 09813
173 3.568 0.9737
346 3.570 0.9548

Los resultados del célculo del pardmetro reticular concuerdan con los ya determinados en
trabajos anteriores [49). Finalmente, s hace notar que en los trabajos previos a éste, las muestras
fueron molidas en un molino de bolas, con lo que se veritica que el atricionador s un equipo con

el que se obtienen resultados similares en un tiempo de molienda mucho menor.

3.58

367

Parfimetro reticular (A)

3.66 /

3.68

[¢] 173 a46

Tlempo de mollenda (ks)

Fig. 28 Pardmetros reticulares de la fase Co fcc en las mezclas Co-20Cu en funcién
del tiempo de molienda
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4.2.2 Microscopia Electronica de Barrido

En la fig. 29 se muestran las micrografias de las mezclas molidas durante 173 y 346 ks. En
ellas se observa una morfologia nodular, El tamaito de particufa observado se encuentra entre 2 y
25 um para los polvos molidos durante 173 ks y de 1 a 12 pm para fos polvos molidos durante

346 ks. La morfologia concuerda con la encontrada para Co-25Cu (%peso) (s,

4.2.3 Microandlisis Quimico

Los resultados def microandlisis quimico de la mezclas de fos polvos molidos durante
diferentes tiempos de molienda se muestran en las tablas 15 a 17 . Se encontraron indicios de

contaminacion por Fe en los polvos molidos.

Tabla 15, Resultados del microanilisis quimico de la mezcla Co-20Cu

molida durante 173 ks,
Particula | % atCo | % atCu | % atFe | Relacién Co:Cu Tamaio

gm

1 76.06 20,82 1.42 7.6:2.4 10

2 76.34 .11 0.85 7.6:2.3 10

3 78.14 22.03 2.83 7.5:2,2

4 76.49 22,24 1.27 7.6:2.2

5 77.20 21.46 1.34 7.7:2.1 15

6 76.28 23.67 1.41 7.6:2.4 15

7 75.44 23.11 1.46 7.5:2.3 1S

* Tamaflo aproximado de la particula analizada
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Tabla 16, Resultados del microanalisis quimico de 1a mezcla de Co-20Cu

molida durante 346 ks
Particula | % atCo | % atCu | % atFe | Relacién Co:Cu Tamaio’
pm
1 74.85 23.95 1.20 1.5:2.4
2 74.60 24.72 0.68 7.5:2,8
3 77.44 21.85 0.71 1.7:2.2
4 11.92 21.28 0.84 7.8:2.1 10
s 79.93 19.29 0.78 8.0:1.9
6 70.3+ 29.00 0.66 7.0:2.9
7 76.43 22,98 0.59 7.6:2.3 10
* Tamaiio aproximado de la particula analizada
Tabla 17, Valores promedio del microanilisis quimico
Tiempo de % at Co % at Cu % at Fe Relacién promedio
molienda (ks) Co:Cu
173 76.1 22.4 1.5 7.6:2.2
346 75.9 23.3 0.8 7.6:2.3

El microanalisis quimico revelé que la composicion de las particulas de las mezclas molidas
durante 173 y 346 ks es muy cercana a la composicion nominal en cada una de {as determinaciones
que se hicieron, por lo que no hubo una pérdida relativa mayor de cobalto o cobre; sin embargo,
si hubo pérdida global (alrededor del 25% en peso) de la mezcla Co-20Cu durante la
molienda. De cualquier forma, las condiciones de molienda fueron suficientemente energéticas

para producit una mezcla homogénea en escala microscopica de los elementos cobalto y cobre.
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Fig. 29 Micrografias obtenidas del MEB de la mezcla Co-20Cu molida en forma
continua en uw atricionador pora) 173 ks y b) 346 ks
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4.3 CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS Co-30Cr

4.3.1 Difraccidn de Rayos X

En la fig. 30 se observan los patrones de DRX de los polvos de cada una de las moliendas

que se realizaron. Asimismo, en la tabla I8 se encuentran algunas observaciones gencrales sobre

cada molienda y en la tabla 19 s muestran los valores de los parametros reticulares calculados.

Tabla no. 18 Descripcion general de la evolucion microestructural

de las mezclas de Co-30Cr

Tiempo miximo Descripcion general Fases

de molienda (ks) presentes
Polvos de Co-30Cr molidos durante 432 ks (fig. 31a) muestran| Cry
que el cobalto fcc se esta transformando alotropicamente a| Cobalto
cobalto hcp. También se observa que este tiempo de molienda hcp

853 no fue suficiente para lograr la aleacion de estos dos elementos.

Polvos de Co-30Cr molidos durante 853 ks (fig. 31b) muestran] Cry
una deformacion mayor de los picos presentes. Es posible que[ Co hcp
existan dos soluciones s6lidas, una del cromo en el cobalto hcp

y la otra del cobalto hcp en cromo.

En los polvos de Co-30Cr obtenidos del molino de bolas{ Cr, Co hcp
después de 173 ks de molienda se observa la desaparicion del| y trazas de
cobalto fecc. Ademés, se confima que el cobalto fecc sef Cofce
transformo alotrépicamente en cobalto hep.

346 En los polvos molidos 173 ks en el atricionador hubo una| Cr, Co fcc
mayor combinacion del cromo con el cobalto, aunque no se dio| y trazas de
completamente la aleacion. Se observa la desaparicion de los}. Co hep
picos del cobaito hep y reaparecen picos de cobalto fec. )

En los polvos molidos en el atricionador durante 346 ks, se[ CryCo
observa la desaparicién de algunos picos de cromo, lo cual fce
indica que éste se ha combinado parcialmente con el cobalto.

En los polvos molidos durante 525 ks se observa una mayor| CryCo

525 combinacién del cromo con el cobalto en comparacion con ias fce

moliendas anteriores.
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) Fig. 30 Patrones de DRX de las mezclas de Co-30Cr molidas durante, ) 0 ks, b) 853
ks en un molino de bolas, y ) 346 ks y d) 525 ks en un atricionador
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Una comparacion de los patrones de DRX de las mezclas de los polvos Co-30Cr molidas
en el molino de bolas con las obtenidas en el atricionador, dan pic a suponer que un tiempo mayor
de molienda en el molino de bolas (superior a 853 ks) se podrian conseguir resultados similares,
debido a que se observa la misma tendencia; es decir, la formacion de un pico muy ancho en la

region en donde s¢ encuentran los picos de mayor intensidad de cobalto y cromo (figs. 31by 23b)

La razon por la cual no se llegaron a los mismos resultados con los equipos empleados, es
que ¢l molino de bolas no imparte las condiciones energdticas necesarias para lograr la
combinacton descada, es decir, que el atricionador es un equipo que imparte mucho mayor energia
cinética a las bolas; ademds, el hecho de que el didinetro de las bolas usadas en el atricionador sca
mucho més pequedto permite una drea de contacto mucho mayor y como consecuencia hay un
nimero mayor de impactos polvo-bola-polvo y, por tanto, esto hace al atricionador un equipo més

eficiente (s

Por otro lado, el patron de DRX de la muestra final molida en el molino de bolas s similar
ala reportada por Eckert et al. 34} para la composicion nominal Co-60Cr (%at.) (fig. 23), mientras
que el patron de DRX que reportan para la composicion nominal Co-30Cr (%at.) no es similar a
ninguno de los patrones obtenidos en este trabajo. Las razones que pueden explicara este hecho se

dan a continuacion :

1. Los equipos y tiempo de molienda son distintos. Este punto se refiere a que 1a naturaleza

de las fases formadas por el proceso de aleado mecanico dependen de las reacciones

mecanoquimicas que se lleven a cabo, asi como de factores extemos tales como : relacion carga de
bolas/peso de la muestra, atmosfera de molienda, naturaleza y cantidad del agente de control,

temperalura de molienda, equipos y tiempos de molienda f17).
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2. Eckert et al. 14 no reportan la composicion final de los polvos aleados mecénicamente,

por lo que no se tiene la seguridad de que los patrones de DRX reportados corresponden a las

mezclas de composiciones nominales dadas.

3. Eckert et al. 41 no reportan las caracteristicas generales de los polvos que emplearon en
el proceso de aleado mecénico. La importancia de este punto radica en que, durante la
experimentacion del presente trabajo, se observo que el tamaiio de la particula juega un papel muy
importante durante el proceso de aleado; si el tamato de particula es relativamente grande (150
jim) no se logra una buena adhesion de los polvos a las bolas y, por consiguiente, se requeriran
condiciones energéticas y tiempos de molienda distintos para lograr la aleacion entre los
componentes de la mezcla. En cambio, si el tamafio de particulas de los componenies es
relativamente pequefio (<50 pm) la adhesion de los polvos a las bolas sera buena y se favorecerdn
los eventos de colision bola-polvo-bola y, por consiguiente, la aleacion de los constituyentes de la

mezcla serd favorecida,
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< 4 Cromo bee
2
0 | 1t
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Z o)
w
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Fig. 31 Patrones de DRX de Ia mezcia Co-30Cr mofida en un molino de bolas durante
2) 432 ks y b) 853 ks
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Fig. 32 Patrones de DRX de las mezclas Co-30Cr molidas en forma continua
duraute a) 173 ks en un molino de bolas, b) 173 ks y ) 346 ks en un atricionador
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Tabla no. 19 Valores de los pardmetros reticulares
calculados para el cromo en las mezclas Co-30Cr

Equipo de molienda | Tiempo de molienda | Parémetro reticular Cocficiente de
(ks) A correlacion
Molino de bolas 432 2.881 0.9604
+ 853 2882 0.9942
Molino de bolas 173 2.882 0.9922
Atricionador +173 2.875 0.9766

Las graficas respectivas para cada célculo se muestran en la apéndice I. El cromo presenta
una tendencia de disminucidn en el valor de su pardmetro reticular en ambas moliendas. Esta
disminucidn no es muy apreciable en la mezcla Co-30Cr molida en el molino de bolas; esto es por
que este equipo tiene mucho menor energia y por ello no se obtuvo la aleacién deseada. En
cambio, para la mezcla molida en el atricionador se observa que hubo un cambio més notorio en el
pardmetro reticular del cromo debido a que tuvo las condiciones energéticas necesarias para lograr

la combinacidn de los elementos, como se refirid anteriormente.

Por otro lado, la literatura (39) reporta un radio atdmico de 1.25 A para el cobalto y de 1.30
A para el cromo; esta diferencia de tamafios no es muy grande y tomando en cuenta que el sistema
cobalto-cromo exhibe una entalpia de mezclado negativa, se podria pensar que estd disminucion
del pardmetro reticular del cromo se debiera a que esta formando una solucién solida con el

cobalto. De hecho Eckert et al. 14) reportan la formacidn de soluciones sélidas en un intervalo de

0-40%at. De contenido nominal de cromo en cobalto y otro con un contenido de 0-40%at. de

cobalto en cromo.

Para las moliendas de 346 y 525 ks realizadas en el atricionador no se realiz el calculo de

parametro reticular debido a que sélo muestran un pico de difraccion (fig. 30d y 32c).
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4.3.2 Microscopla Electrénica de Barrido

Los resultados de las observaciones del MEB se encuentran recopilados en la tabla 20. En
las figs. 33 a 35 se muestran las micrografias de los polvos aleados mecinicamente de cada una de
las moliendas que se realizaron. Ademas, en la figs. 36 y 37 se muestran las distribuciones de
tamafio de particulas medidas para la moliendas con tiempos miximos de 346 y 525 ks realizadas

en ¢l atricionador.

‘Tabla no, 20 Morfologia y tamaiio de particula de la mezclas Co-30Cr finales

Tiempo maximo de Equipo de Morfologia | Tamaflo promedio | Intervalo-de tamaiio
molienda (ks) molienda aproximado (pm) de particula
853 Molino de bolas { Granular 2 (0.5-4.5)
-346 Atricionador Nodular 5 (0.3-14)
525 Atricionador Nodular 4 (0.9-16)

La determinacion de tamaiio de particula se realizé tomando un promedio aritmético entre

el largo y el ancho de cada particula.

La tabla 20 muestra que el tamafio promedio aproximado de particula de los polvos
molidos en ¢l molino de bolas es mis pequefio en comparacion con los obtenidos en el
atricionador. Esto podria ser debido a que el tiempo de molienda fue mayor para los polvos del

molino de bolas que para los del atricionador,

En las micrografias de los polvos finales de cada molienda realizada (figs. 33, 34c 35b), se

observa una homogencidad de las particulas, pues ya no se encontrd evidencia de tener particulas
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de cobalto y cromo por separado, como si se observa en la muestra de Co-30Cr molida en un

molino de bolas durante 173 ks (fig. 33a).

La distribucion de tamafio de particula de la mezcla Co-30Cr molida durante 346 ks (fig

36) muestra que hay un poco mas de dispersion en el tamafio de las particulas en comparacion con

la distribucion de la mezcla de Co-30Cr molida durante 525 ks. Cuantitativamente resulta cierta

esta observacion, al comparar los valores de la varianza de estas dos distribuciones que se dan en

las tablas 21 y 22. Adicionalmente, en estas tablas se muestran los valores de la frecuencia,

frecuencia relativa, el tamaio promedio y como se encuentran definidos los intervalos.

Tabla no. 21 Valores de la distribucién de tamaiio de particula

para la mezcla de Co-30Cr molida durante 346 ks

Intervalo Frecuencia Frecuencia relativa Varianza Tamailo Promedio
(no. de particulas) o (pm)
[0-1) 12 0.036
[1-2) 33 0099
[2-3) 18 0.234
[3-4) 59 0.177
[4-5) 45 0.135
[5-6) 43 0.129 707 5
[6-7) 29 0.087
[7-8) 14 0.042
{8-9) 4 0.012
[9-10) 6
[i0-11) 3 0.009
[11-12) 3 0.009
[12-13) 2 0.006
{13-14) 3 0.099
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Tabla no, 22 Valores de la distribucién de tamailo de particula

para la mezcla de Co-30Cr molida durante 525 ks

Intervalo Frecuencia Frecuencia relativa Varianza Tamafio Promedio
(no. de particulas) o’ (1m)
[0-1) 3 0.012
[1-2) 27 0.015
[2-3) 62 0242
[3-4) 64 0.250
[4-5) 50 0.195
[5-6) 24 0.094 6.5 4
[6-7) 15 0.059
[7-8) 7 0.027
[8-9) 3 0.012
[9-10) 1 0.004
[16-17) 1 0.004

Fig. 33 Micrografia obtenida del MEB de la mezcla Co-30Cr molida en un molino
de bolas durante 853 ks
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Fig. 34 Micrografias obtenidas del MEB de 1a mezcla Co-30Cr molida durante,
2) 173 ks en un molino de bolas, b) 173 ks y ¢)346 ks en un atricionador.
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Fig. 35  Micrografias obtenidas del MEB de la mezcla Co-30Cr molida en un
atricionador durante, a) 346 ks y 525 ks.
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Fig. 36 Distribucién de tamaiio de particula de la mezela Co-30Cr miolida durante
346 ks en un atricionador
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Fig. 37 Distribucién de tamailo de particula de la mezcia Co-30Cr molida durante
525 ks en un atricionador
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4.3.3 Microandlisis Quimico

El microanalisis quimico reveld que la composicion final promedio de los polvos aleados
mecanicanente es muy cercana a la composicion nominal Co-30Cr en Yhatomico. Ademas,
también revelé la presencia de contaminacion por Fe. En las tablas 23 a 25 se dan los valores
obtenidos del microanalisis para cada particula analizada y en la tabla 26 se dan los valores

promedio del microanélisis para cada una de las moliendas realizadas.

Tabla no. 23 Resultados del microandlisis quimico
para la mezcla Co-30Cr molida durante 853 ks en un molino de bolas.

Particula %atCo %atCr %atFe Tamafio’ Relacion
(um) Co:Cr
1 70.81 29.19 ND 10 7.1:29
2 70.32 27.44 2.24 3 7:2
3 79.19 18.78 2.03 3 7.9:1.9
4 67.52 28.85 3.63 k] 6.8:2.9
s 68.98 2131 3.70 3 6.92.7
6 71.03 28.97 ND 10 7.1:2.9
* Tamailo aproximado de la particula analizada ~ ND = No determinado
Tabla no, 24 Resultados del microandlisis quimico
para Ia mezcla Co-30Cr molida durante 346 ks en un atricionador.
Particula %atCo %alCr Tamafo’ Relacion
(pm) Co:Cr
1 68.55 3145 8 6.9:3.1
2 69.61 30.39 8 73
3 70.68 29.02 6 7.1:2.9
4 69.52 30.48 6 73
5 73.35 26.65 5 7.3:2.7

* Tamailo aproximando de la particula analizada
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‘I'abfa no. 25 Resultados del microandlisis quimico
para la mezcta Co-30Cr molida durante 525 ks en ua atricionador.

Particula %atCo Y%atCr Tamafo’ Relacion
(um) Co:Cr
1 7171 28.29 20 7.2.28
2 72.68 2132 25 7327
3 733 2767 10 7228
4 71.92 28.08 10 7228
5 72.30 27.70 15 7.2:2.8
* Tamafo aproximando de la particula analizada
Tabla no. 26 Valores promedio del microandlisis quimico
Tiempo de Equipo de %atCo %atCr YeatFe Relacion
molienda (ks) molienda Co.Cr
853 Molino de bolas 715 25.6 29 7.2:2.6
346 Atrictonador 72.43 27.57 Despreciable 1.2:2.8
525 Atricionador 72.19 2781 Despreciable 7.2:2.8

De la tablas anteriores se observa que en términos generales se logrd una homogeneizacion

de las particulas en niveles microscopicos. Este es un resultado satisfactorio para el fin que se

persigue, debido a que si se tiene una composicion aproximada a la requerida a niveles

microscopicos se garantizar que el material consolidado sea homogéneo quimicamente.

De lo anterior se desprende que no hubo una pérdida relativa mayor de cobalto o cromo,

sin embargo, si hubo pérdida gobal de las mezclas. Esta pérdida fue de alrededor del 10% en peso

para la mezcla Co-30Cr molida en el molino de bolas y alrededor del 30% en peso para las

mezclas molidas en el atricionador. Esto es debido a que las bolas del molino sont de didmetro

mayor y por tanto su superficie de contacto es menor que para las bolas del atricionador que son

de didmetro pequeio y por tanto la adicion en ellas es mayor lo cual implica mayor pérdida.
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En la tabla 23 se seiala la presencia de contaminacion por Fe, mientras que en las tablas 24
y 25 no se reportan datos acerca de este tipo de contaminacion, debido a que se desprecio el

contenido de Fe

La contaminacion por Fe detectada en la mezcla de Co-30Cr molida en el molino de bolas
durante 853 ks se debe, por su parte, al tiempo tan largo que estuvo en funcionamiento dicho
equipo, provocando un desgaste de las bolas por el continuo contacto entre ellas mismas y con las

paredes del molino.

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

Los termogramas obtenidos de las muestras calentadas hasta una temperatura de 550°C se
muestran en la fig. 38. En ella se observa que para la mezcla Co-30Cr molida durante 853 ks hubo
dos eventos endotérmicos y uno exotérmico, en cambio para la mezcla Co-30Cr molida durante

525 ks s6lo se muestran eventos exotérmicos.

La mezcla Co-30Cr molida durante 853 ks se recocid en el calorimetro a diferentes
temperaturas para saber a qué se debieron los eventos térmicos que mostrd su termograma. En la
fig. 39 se muestran los patrones de DRX de las muestras recocidas. Un procedimiento similar se
realizé para lag mezclas Co-30Cr molidas en el atricionador y sus patrones de DRX se muestran

en las figs. 40y 41.

Los eventos térmicos tienen los valores aproximados de entalpia indicados en 1a tabla 28.



IV. Resultudoy y discusion.

Tabla no. 27 Valores de entalpia de los eventos térmicos de las mezclas Co-30Cr

Tiempo maximo de molienda No. de evento térmico Entalpia
(ks) delafig. 38
mJ Iy
525 1 4350 190
1 -700 -25
853 2 -395 -14
3 1490 53
EXO

A I A i A A i i i i A I

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 800 850
Temperatura (°C)

Fig. 38 Termogramas de las mezclas molidas a, a) 525 ks en un atricionador y
b) 853 ks en un molino de bolas
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IV, Resultados y discusion.
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Fig. 39 Patrones de DRX de la mezcla Co-30Cr, a) molida con un tiempo
méximo de molienda de 853 ks en un molino de bolas y recocids a, b) 200°C, C) 320°C,
d) 880°C y e) 750°C
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V. Resultados y discusidn.

a) ECobalto fcc
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Fig. 40 Patrones de DRX de la mezcla Co-30Cr, a) molida durante un tiempo
mAximo de molienda de 525 ks y calentada a b) $80°C y ¢) 750°C
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V. Resultados y discusidn.
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Fig. 41 Patrones de DRX de a, a) mezcla Co-30Cr molida durante 346 ks
y b) mezcla Co-30Cr calentada a 750°C
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IV. Resultudoy y discusion.

En la fig. 39 se observa que hasta una temperatura de 320°C, los patrones de DRX no han
sufrido un cambio significativo, por lo que los eventos endotérmicos que se manitiestan hasta esta
temperatura probablemente se deben a la desorcion de gases (humedad, O y N)) y a una
relajacion de esfuerzos en los polvos. E! tltimo evento térmico sefalado en el termograma de la
fig. 38, posiblemente est4 relacionado con la recristalizacion y crecimiento de grano del Co fec en
la muestra, segun se observa en los patrones de DRX correspondientes de esta figura a partir de
l0s 320°C .

En la fig. 40 se observa que a partir de una temperatura de 550°C comienza a aparecer
picos de cobalto fcc y a una temperatura de 750°C se observa una recristalizacion total de este
elemento por lo que probablemente Jos eventos exotérmicos que se muestran en su termograma
(fig. 38) se deben a este hecho; ademas, de que posiblemente hubo desorcion de gases (humedad,

0,y N2) y a una refajacion de los esfuerzos en los polvos.

En la fig. 41 se observa que después de calentar los polvos de Co-30Cr molidos 346 ks en
el atricionador, hay aparcntemente una recristalizacion y crecimiento de grano del cobalto fec en la
ruestra,

En general, las tres mezclas de Co-30Cr finales de cada molienda obscrvan la misma

tendencia al ser calentadas a 750°C.

Los parAmetros reticulares con respecto al cobalio fce de las muestras calentadas a 750°C

se encuentran recopilados en la tabla 28.
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IV. Resultados y discusidn.

Tabla no, 28 Pardmetros reticulares calculados para el cobalto fee

en la mezclas Co-30Cr calentadas a 750°C,

Tiempo de molienda (ks) Pardmetro reticular (A) Coceficiente de correlacion
0 3.541 09813
853 3.546 09042
346 3.541 0.9240
525 3.543 0.9106

De la tabla 28 se observa que el parametro reticular del cobalto fcc aumentd con respecto a
su valor original, por lo que probablemente se ha formado una solucidn sélida en todas las mezclas
Co-30Cr que se calentaron a 750°C. Las gréficas correspondientes al calculo de regresion lineal se

encuentran en el apéndice 1.

4.3.5 Microscopla Electrénica de Transmision

Por medio de esta técnica s¢ obtuvieron patrones de difraccion y micrografias en campo

claro y campo oscuro de las mezclas Co-30Cr con tiempos de molienda maximos de 853 ks (fig.

42) y 525 ks (fig. 43).

Del andlisis de los patrones de difraccion se obtuvo informacion acerca de las fases

presentes y del anilisis de las micrografias se obtuvo informacion acerca del tamafio promedio -

aproximado del cristal en las mezclas analizadas. Esta informacion se muestra en la tabla 29,



IV, Resuliados y discusidn.

Tablano. 29 Resultados finales de Ia observacién por MET

Tiempo maximo de | Patrones de difraccion | Fases presentes | Tamadlo de cristal promedio
molienda (ks) analizados (nm)
Cr
853 3 Cr 17
Cr
525 ! a-CoCr 10

De la tabla 29 se observa que para la mezcla Co-30Cr molida por 853 ks los resultados
obtenidos de los patrones de difraccion no estan de acuerdo a lo reportado en el diagrama de
etjuilibrio; en cambio en la mezcla Co-30Cr con tiempo maximo de molienda de 525 ks se
enconlrd la presencia de la fase 5-CoCr. El tamaiio de cristalito promedio aproximado es inferior a

20 nm para ambas muestras.

Cabe seflalar que lo difuso de los anillos del patron de difraccién de la muestra Co-30Cr
molida durante 525 ks (fig. 43b) son evidencia del pequedlo tamaito del cristal.
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IV, Resultados y discusian.

222
310

21
200

100

Fig. 42 Resultados obtenidos del MET para 1a mezcla Co-30Cr con tiempo de
molienda de 853 ks; a) micrografia obtenida por fa técnica de campo claro y b) patrén de
difraccion,

INDEXED By 5W

B 1410312
» 3N-002

Fig. 43  Resultados obtenidos del MET para la mezcla Co-30Cr con tiempo de
molienda de 525 ks; a) micrografia obtenida por la técnica de campo claro y b) patrén de
difraccién,
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1V, Resultados y discusidn.

4.3.6 Andlisis Quimicode O, Ny C.

Los resultados de la determinacién de O, N y C en las mezclas molidas se muestran en la

tabla 30.
Tabla no. 30 Resultados del andlisis quimico de O,Ny C

Tiempo de molienda |  Muestra Contenido de Contenido de Contenido-de

(ks) Oxigeno Carbono Nitrogeno
%al | Yepeso | Yat | Yepeso | %at | %peso
0 Cobalto 33 091 035 0.08 0.9 0.28

346 Cromo ND ND 6.5 1.57 ND ND
346 Co-30Cr ND ND 4.4 1.03 ND ND
525 Co-30Cr 149 | 490 12 2.03 5.2 1.50
853 Co-30Cr 168 | 5.64 12 2.06 5.4 1.58

ND = No determinado

* Calculado en base a la proporcion original de Co-Cr

Los resultados directos de estos anélisis quimicos son lo que se encuentran en % en peso,

¢l calculo para convertirlos a %at. es sencillo. Simplemente se calcula la fraccién mol de oxigeno,

nitrogeno y carbono en la mezcla y se obticne el porciento atomico.
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IV. Resultados y discusidn.

De 1a tabla anterior se observa que los contenidos de O, Ny C en las muestras finales son
elevados. Las mezclas Co-30Cr desde un principio contenian pequedias cantidades de oxigeno y
nitrdgeno, estas cantidades se elevaron probablemente al exponer los polvos a la atmosfera. En el
caso de la mezcla Co-30Cr molida en el molino de bolas, esta contaminacion también resulta de la

falta de hermeticidad en el molino de bolas.

A pesar de que el nitrogeno se encuentra en mayor proporcion en el aire, la cantidad
encontrada fue menor a la del oxigeno, debido a que probablemente este ultimo tiene una

disponibilidad a reaccionar mayor que la del nitrogeno.

Por otro lado, la contaminacién por carbono es debida a la adicién de metanol. La
molienda con tiempo maximo de 346 ks tienc un contenido de carbono de aproximadamente la
mitad del contenido de carbono que tienen las moliendas con tiempos méaximos de 853 y 525 ks;
esto es debido a que después de los 20 ml de metanol adicionados inicialmente a la mezcla de los
polvos, se adicioné otra cantidad igual a los polvos de estas moliendas durante el proceso de

aleado mecénico, mientras que a la de 346 ks no se le adiciond nuevamente.
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Conclusiones

Conclusiones

Sistema Co-20Cu

Es factible producir aleaciones verdaderas en el sistems Co-Cu mediante el proceso de

aleado mecénico, empleando como equipo de trabajo un molino atricionador.

Los resultados obtenidos de los polvos producidos por aleado mecénico muestran que ¢l
parametro reticular de fa aleacion mecénica de composicién nominal Co-20Cu (%at) concuerdan
con las determinaciones hecha en mezclas de otras composiciones ya estudiadas, producidas tanto
por aleado mecanico como por ¢l proceso de depositacion desde la fase de vapor (produccion de
peliculas delgadas) y solidificacion rapida.

El MEB mostré una morfologia nodular para los polvos molidos durante 173 y 346 ks.
También se encontré que el tamafio de particula es funcién del tiempo de moliend, lo cual

corrobora lo reportado en la literatura.

El microanalisis quimico revelé una composicion homogénea de los polvos molidos
durante 173 y 346 ks, [a cual ¢s cercana a la composicion de la mezcla inicial. También se
encontrd que los polvos obtenidos tienen un contenido de alrededor del 1.5%at. de Fe, producto

del desgaste del medio de molienda.
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Conclusiones

Sistema Co-30Cr

Es factible obtener una combinacion intima de Co y Cr en el sistema Co-30Cr (%at) por el

proceso de aleado mecinico.

Se corroboré en este trabajo que las fases finales que se obtienen por AM dependen de las
condiciones y equipo de molienda con que se realiza el proceso. En este caso, se llégaron a
diferentes resultados empleando un molino de bolas y un atricionador. La mejor combinacion de
Co y Cr se obtuvo usando el atricionador como equipo de trabajo, ya que imparte mayores
condiciones energéticas para faverecer el aleado de las especies en comparacidn con ef molino de

bolas.

El célculo del parametro reticular del Cr en los polvos molidos muestra en todos lo casos
un decremento en su valor. En el caso de los polvos obtenidos en ¢l molino de bolas, este
decremento no es tan evidente como para los polvos obtenidos del atricionador. Esto indica de

alguna manera la disolucion de Co y Cr.

Una observacion importante en lo que se reflere a las caracteristicas de los elementos a
alearse es el tamafio de particula. En este caso particular se encontré que cuando se tiene tamaios
de particula gruesos (=1501m) no se lleva a cabo el proceso de AM en e} molino atricionador.
Por lo tanto se requiere tener tamafios de particula de alrededor de 50 pm para lograr una

adherencia de los polvos a las bolas y favorecer los eventos de unién en frio entre particulas,

La morfologia de los polvos niolidos en el atricionador fue nodular, en cambio para los

polvos det molino de bolas fue granular, ademas, de ser mas finos éstos ultimos.
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Conclusiones

Un resultado importante es el del microanalisis, el cual reveld una composicion similar a la
nominal en los polvos finales de las moliendas realizadas. Esto augura una composicion
homogénea en ¢l material consolidado, debido a que la composicion deseada se tiene desde
niveles microscopicos. Sin embargo, también revel6 contenidos de Fe en los polvos molidos en el

molino de bolas, producto del desgaste del medio de molienda.

Los patrones de difraccion de algunas particulas obtenidos por MET mostraron para los
polvos procesados en el molino de bolas la presencia de la fase Cr, en cambio en los polvos

obtenidos del atricionador se encontré la presencia de fa fase a-CoCr.

Los termogramas obtenidos por CDB mostraron eventos térmicos, los cuales
probablemente se relacionan con Ia desorcion de gases (O,N, y humedad), relajacion de esfuerzos
en los polvos y la recristalizacion y el crecimiento de grano. El anélisis de los patrones de DRX de
los polvos molidos y sometidos a tratamiento térmico aparentemente mostraron una

recristalizacion de Ja fase Co fec.

Se detectaron niveles sltos de O, N y C por anilisis quimico. Estos niveles de
contaminacion podrian ser importantes, teniendo en cuenta que el sistema Co-30Cr es empleado

como biomaterial.

La obtencién del sistema Co-30Cr es factible obtenerla por AM,; sin embargo, una
evidente desventaja es la contaminacién generalmente por Fe proveniente del equipo de mofienda,
C proveniente de agente de control, y O, N y humedad provenientes del ambiente. Cabe sefialar
que este tipo de contaminacion también puede venir en algunos casos de los mismos elementos a

alearse.
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Conclusiones

En experiencias de trabajos de consolidacion de polvos obtenidos por AM, se encuentra
que los niveles de contaminacion por O y N usualmente decrecen al sinterizarse los polvos, debido

a que estos elementos se encuentran mayormente adsorbidos en la superficie de los polvos.
Algunas recomendaciones para minimizar este tipo de contaminacion son las siguientes .

1. Buscar otro tipo de material como medio de molienda con mayor resistencia al
desgaste

2. Despuds de parar la molienda, dejar los polvos en reposo con el flujo de argén durante
1 a2 horas para disminuir la tendencia a reacionar inmediatamente de ser procesados Preeviendo
de alguna forma la tencia a reacionar con el O y N del ambiente.

3. Eliminacion del agente de control de 4proccso (metanol) para minimizar la

contaminacion por C.

La realizacion de los dos ultimos puntos se puede llevar a cabo inmediatamente y verificar

los posibles beneficios. La primera recomendacion podria intentarse en un futuro cercano,
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Apéndice |

Apéndice I

En este apéndice se encuentran la graficas correspondientes al ajuste de minimos
cuadrados que se realizo para el calculo del pardmetro reticular de los elementos puros cobalto,
cromo, y cobre, para las mezclas de Co-20Cu y Co-30Cr aleadas mecanicamente y para las

mezclas Co-30Cr calentadas & 750°C.
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Parametro reticular a (A)
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Apéndice 1

Parametro reticular del Co
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Muestra : Co-20Cu molida durante 173 ks en un molino de bolas
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Parametro reticular del Cr

Muestra : Co-30Cr molida durante 853 ks en un malino de bolas

288281

288244 - -

2.88

Y
o

. ‘

06 09
cos2o/send

1.5



Apéndice |

Parametro reticular del Co

Muestra : Co-30Cr molida durante 853 ks en un molino de bolas y calentada a 750°C
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Parametro reticular a (A)

Parametro reticular del Co
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Parametro reticular a (A)

Parametro reticular del Cr
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Parametro reticular del Co

Muestra : Co-30Cr molida durante 346 ks en un atricionador y calentada a 750°C
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Parametro reticular del Co

Mezcla Co-30Cr molida durante 525 ks y calentada a 750°C
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