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INTRODUCCION

En un mundo, en el que cada dia nueves descubrimientos provocan el avance de la ciencia a
pasos agigantados, la rama correspondiente a los materiales no podia quedarse a la zaga. Asl, los
dferentes tipos de materiales, metalicos, ceramicos, polimeros y materiales compuestos presentan
nuevas y/o mejoradas propiedades.

Dentro del marco de estos avances, un nuevo tipo de materiales, ios nanocristalinos, es
decir, materiales con un tamario de grano promedio por debajo de los 100 nim, atrae fuertemente la
atencion de los investigadores. En el caso particular de los materiales metalicos, las propiedades
que estos presentan, dependen en gran medida de las caracteristicas locales, quimicas y
maorfoldgicas, que se presentan como resultado del procesamiento al que se les sujeta para llegar
a fos productos que finalmente cumpliran una funcion especifica.

El desempefic que muesira un material en condiciones de trabajo depende de sus caracteristicas
microestiucturales locales infllidas por el tipe, cantidad relativa y moriologia de los
microconstituyentes que lo conforman, y también por la minimizacion de defectos micro y
macroeshructurales resultado de un apropiado control del proceso durante la manufactura de los
productos de interés

Lo anterior ha provocado la necesidad de establecer parametros microestructurales que permitan
la determinacién cuantitativa de la calidad microestructural que presenta un producto metalico, con
el fin de detectar anomalias y comprobar la efectividad de metidas correctivas enfocadas a
establecer las condiciones de proceso que promueven Ia obtencién de la calidad microestructural
deseada.

Dentro de este marco se ha encontrado que en maleriales monofésicos metalicos, las propiedades
son influenciadas de manera significativa por los tamafios y orientaciones diversas de los granos,
de manera que un metal de grano fino posee una mejor distribucion de los granos, fo que permite
responder mas efectivamente a los esfuerzos aplicados en cualquier direccion que en el caso de
un metal de grano grueso De més importancia, los granos finos presentan mas limites de grano
para inhibir ta propagacién de las dislocaciones. Por estas razones, un metal de grano fino, coma
regla, tiene una resistencia mayor a la cedencia (el mwvel de esfuerzo requerido para niciar 1a
deformacion plastica), resistencia final {nive! de esfuerzo a |a falla), dureza, resistencia a la fatiga y

resistencia de impacto.



Por tado lo anteriormente expuesto, se explica que Ia reduccion del tamafio de grano a
nivetes nanomélrcos induzca en general un mejoramiento en las propiedades fisicas y mecanicas
con respecto a 1a de los materiales que presentan un tamario de grano convencional {1-10 pm ) lo
cual hace a los maleriales nanccristalinos potencialmente atractivos para aplicaciones
estructurales

Muchas declaraciones grometedoras han sido hechas acerca de las potenciales
propiedades mecdanicas de Jos materiales nanocristalinos, sin embargo, a la fecha, son [imitados
los reportes experimentales reportados. Una de las méas grandes dificultades para obtener dicha
informacion se debe a que esta drea de investigacion se encuentra todavia en sus etapas iniciales

E} primer problema consiste en desarroilar técnicas de preparacion que permitan la
obtencién de dichas estructuras y productos que puedan ser aplicados a procesos factibles
comercialmente

Otro de los problemas radica en la dificultad para consolidar el material obtenido. La
naturaleza altamente inestable de los matenales nanoestructurados provoca que existan un
namero limtado de técnicas de consolidacion y parametros que puedan ser empleados para
producir materiales de densidad total en cantidad suficiente para permitr fa evaluacion de sus
propiedades macroscopicas Recientemente se han reportado diferentes téchicas de consolidacion,
siendo la téenica por HIP {Hot Isostatic Presion) una técnica promstedora donde, controlando de
una manera cuidadosa el tiempo de procesamiento, temperatura y presion es posible producis
muestras macroscopicas de materiales nanocestructurados con las propiedades deseadas

Sin embargo, persiste una limitacion, y esta es el répido crecimiento de grano a
ternperaturas elevadas, limitacion que podria desaparecer gracias a la adicion de nitrogeno y
atuminio al material nanoestructurado de Fe, con el fin de formar nitruros y dxidos de hierro que
contribuyan a dificultar el desplazamiento de los limites de grano y con esto inhibir €l crecimiento
de los granos de dimensiones nanométricas y aluminio gue impedirian tal crecimiento. Con base a

lo anterior, el objetivo de este frabajo se enuicia a continuacién:

3%
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Mejorar la estabilidad térmica de Fe nanocristalino empleando la técnica de aleacion mecanica en

condiciones cnogénicas con Na, incluyendo la adicién de polvos de Al con el fin de propiciar la

formacion de compuestos que inhiban el crecimiento de granos durante la consolidacion de

componentes cuando se aplique el proceso HIP. La efectividad de esta metodologia estard

evaluada en términos del comportamiento del crecimiento de grano durante un subsecuente

tratamiento térmico.

Con el fin de exponer con claridad lo realizado en este trabajo, esta tesis se presenta siguiendo la

secuencia descrita a continuacion:

En el capitulo 1 se describen los antecedentes necesarios para la comprension de este trabajo;
en particutar se describen los principios de la maolienda mecanica, el efecto de la adicion de
nitrdgeno y aluminio en hierro, asi como también algunas de las aplicaciones que se
vistumbran para esta nueva clase de materiales.

En el capitulo 2 se detallan las técnicas de cafacterizacion experimental empleadas en este
estudio y la preparacion de muestras requerida para cada técnica.

El capitulo 3 describe ef procedimiento experimental empleado, detallando cada uno de los
pasos realizados.

En el capitulod se describen y discuten los resuitados obtenidos, incluyendo los resultados
reportados en la literatura a fin de analizar [os alcances obtenidos.

Las conclusiones generales y perspectivas de este trabajo son puntualizadas al final de esta
tesis

Se proporciona bibliografia aclualizada para ayudar a! lector a profundizar sobre aspectos ho
detallados en este estudio.






CAPITULO |

Revision de ia literatura

1.1 Antecedentes

La obtencion y estudio de los materiales nanocristalinos ha despertado un gran interés de la
comunidad cientifica debido a las notables mejoras en propiedades que son teéricamente
obtenidas empleando estos matenales™

A pesar de todos los esfuerzos hasta ahora realizados, este rama de la ciencia de los
materiales se encuéntra adn en su infancia, ya gue es una linea de investigacion que apenas
comienza. En esta etapa de desarollo, se han vislumbrado nuevas propiedades, muchas
excitantes (por ejemplo, superplasticidad, transparencia en ceramicos opacos, homogeneidad
mejorada, un inusual ferromagneiismo suave y enormes efectos magnetocalorificos) como
resultado de la reduccién del tamaiio de grano a dimensiones nanométricas. Cabe sefialar que aun
debe ser determinado si los cambios obtenidos en las propiedades se deben a una nueva fisica de
1os materiales nanomélricos caracterizados por mecanismos (nicos para pequefias dimensiones
de granos 0 a una extensién de las propiedades macroscopicas observadas, provocadas por la
presencia de granos nanometricos.

De hecho, &l estado de esta campo de la ciencia de materiales es tal que en &l presente
tiempo hay mas preguntas que respuestas acerca de estos materiales con escalas nanométricas.
Durante los seis (ltimos afos, no obstante, las posibilidades que ofrecen estos materiales han
generado actividades de investigacion crecientes, de tal manera que pOCO @ poco una base de
datos esta comenzando a establecerse, lo cual es necesario para una mejor comprension del
comportamiento de estos materiales. Un medio para medir esta actividad es contar el nimero de
reunicnes y trabajos cientificos en el area ya que este parametro tiende a mostrar los esfuerzos de
investigaci6n que al respecto han sido realizados™.

En adicién al entendimiento de las inusuales propiedades obtenidas en los materiales con
nanofases, existen otras areas asociadas, las cuales necesitan atencién.

1 dentificacién y desarollo de métodos de preparacion adecuados, especialmente aquellos que
sean escalables para proporcionar grandes cantidades industriales de estos materiales de

escala nanoméalirica.

2) Desarrollo de melodos de procesamiento para ka manufactura de estos materiales en faormas y
tamanos mas Gtles sin perder 1as descadas caracleristicas en tamaiio nanométrico.



3} identificacion de métodos de caracterizacién propios donde el rango de medidas de estos
materiales cae justo debajo o en e! limite de ta resolucion de las herramientas convencionales.

4} Consolidacion.

H. Gleiter ¥, fue uno de los primeres en dirigir su atencion al hecho del porque del alto
porcentaje de volumen de atomos en las Interfaces de los materiales nanocristalinos, estos
matenales son morfoldgicamente diferentes de sus contrapartes con texturas grandes, por lo que
poseen propiedades totalmente diferentes. Este primer {rabajo utilizando muestras preparadas por
la condensacion de especies de medidas nanométricas de vapor sobre un substrato frio, trajo
como consecuencia que muchos de los trabajos experimentales subsecuentemente realizados
sobre este tipe de material hayan empleado métodos de preparacion similares. Recientemente, sin
embargo, muchas rutas diferentes para fa preparacion de materiales con nanofases han sido
intentadas.

Ademds de las rutas de condensacién de vapor (Gilmore ¥, Hahn ®, Milligan'™), pueden
enconirarse materiales preparados por desgaste mecanico (mechanical attrition) (Gao™, Matteazzi
# Russell™, Takacs"™"), por solucion quimica (Xiao)'™, solucién de infittracion (Min) “*, y por
enfriariento liquido (McMichael™. Todos estos méledos proveen materiales con alguna longitud
de escala nanométrica algunas, en una dimension o tres dimensiones (clusters, monocapas,
multicapas y fases), pero cada método esta adaptado para sistemas especificos asi como para
volimenes y formas de muestras especificas.

Un andlisis particularmente interesante de las condiciones requeridas para la nucleacion a
escala nanométrica esta dada por Russell %, el ha examinado las ramificaciones sobre la teorfa
de nucleacion por métodos atémicos no simples como alguno de [os descrites anteriormente.
Contraric a la teoria clasica de la nucleacion, donde la relacidn de nucleacidn es fuertemente
dependiente de |a barera de energia libre en ef tamafio critico del nitcleo, Ruseli ' encontré que
en procesos como el desgaste mecanico y métodos de reaccion quimica la relacion de nucleacion,
depende aon en gran parte del tamafio del nicleo critico. Esto es un resultado especialmente
importante ya que estos dos procesos son los mas atractivos para produccion a gran ascala . La
molienda por bolas es ya un proceso industrial para proveer grandes cantidades de materiales con
escalas nanométricas, y por muchos afios la industria quimica ha estado haciendo cantidades
@y
Takacs"™ presentan la versatilidad de la ruta de desgaste mecanico para la formacién de

comerciales de matenales de medidas nanométricas para su uso como catalizadores. Matteazz

nanofases y materiales nanocristalinos para un gran numero de sistemas, los cuales han sido

sucesivamente probados y por su evidencia experimental empleados en el praceso para Iniciar

(12)

reacciones quimicas normalmente irrealizables. En coniraste, Xiao" ™ presenta las ventajas de la

via quimica para sintetizar grandes cantidades de nanocompdsilos homogeneos



Se observara también que existe un vacio en nuestro conocimiento de las diferencias
atémicas y morfologicas entre los materiales preparades por las diferentes técnicas, entre las que

podemos mencionar

« Condensacion de vapor

« Mollenda mecanica (mechanical attrition)
« Solucidn quimica

+ Electrodeposicion

« Deposicionamiento electronico

Esta carencia de conocimientos, reflejan la presente situacion en el campo , en parte, esta
comparacion es deficiente, porque hasta el momento no se ha realizado suficiente trabajo de
investigacion en materiales con escalas nanométricas, en materiales metalicos y en especial con

estructura  cibica de cara centrada f.c.c. procesados a temperatura ambiente!'™.

las
investigaciones a la fecha, se han concentrado usualmente en materiales de un tipo, y han
empleado diferentes heramientas de caractenzacion. Las técnicas de investigacion, por lo tanto,
han sido desde luego numerosas y sofisticadas, podemos encontrar aquellas que incluyen rayos X
y difraccion de electrones (Gao®, Hahn®, Matteazzi®®, McMichel™, Takacs''?, Xiao™),
microscopia de electrones (Gao™, Hahn®®, Milligan™, Min®™, Xiao™), espectroscopia de
Mossbauer (Gao®™, Matteazzi®™), andlisis térmico diferencial (McMichael™, Min"®, Takacs™'”,
Xiac!'®), densidad (Hahn®, Min®'¥), susceptibilidad magnética (McMichael™, Xiao''), medidas de
esfuerzos y deformaciones (Hahn®, Milligan™, Min™®) y resonancia nucleomagnética (Xiao''®).
Nuestra falta de habilidad para distinguir las diferencias atémicas o morfolégicas entre materiales
con moduios de escala nanométricas preparados por los diferentes procesos es también debido a
fas limdaciones de las herramientas de caracterizacion convencionales, {as cuales proporcionan
informactén cuando el drea en estudio tiene una longitud caracteristica mucho mayor que un
nanGmetro Observaciones de detalles mas finos que estos podrian requerir condiciones (inicas de
equipamiento las cuales no han sido aiin aplicadas a estos materiales. Tales herramientas son
necesarias donde los impedimentos en la preparacion y seleccion de muestras no es tan restrictivo.

Para aplicaciones en grandes volimenes, los problemas especiales de post-preparacion
deben ser confrontados La mayoria de estos procesos para la preparacién de grandes volumenes
de materiales nanocristalinos y con nanofases proveen polvos del material. Estos polvos deben ser
subsecuentemente compactados y sinterizados hacia formas usuales La habilidad del material
para mantener su dimension nanométrica durante estos procesos puede limitar su aplicacion.
Hahn™ aporta evidencia experimental de |a superplasticidad en ceramicas nanocristalinas a bajas
temperaturas, por lo tanto sugeriendo ademas que estos materiales normalmente fragiles pueden
ser formados a bajas temperaturas donde el crecimiento de grano podria ser restringido, y Gao®
7



Los molinos anterormente mencionados clasificados como de alta energla exhiben
variaciones en la energia promedio de molienda, la cuat es reflejada en el tiempo de molienda para

producir una microestructura dada.

Fig. 1.1 Colision entre las botas y la mezcla de polvos
durante el aleamiento mecanico.

La motienda mecanica €s un proceso dindmico complejo en el que el pape! central son las
colisiones que se efectian entre las bolas y los polvos (fig. 1.1) se han realizado diversos estudios
que pretenden explicar todo el mecanismo, Maurice and Courtney ® han modelado aleaciones
mecanicas realizadas en molinos de bolas comrelacionando tas variables del proceso, tales como !
tiempo, e! diametro de las bolas y la velocidad de rotacién del molino, la morfologia de los polvos
asi como sus propiedades.

1.2.1 Molienda Mecénica en molinos de aifa energia

La molienda de materiales ha sido una herramienta importante en e! procesamiento de materiales
ceramicos para las industrias pulvimetaldrgicas Los objetivos de la molienda incluyen 1a reduccién
del tamaiio de la particula, mezclado o amasado, involucrando cambios en la forma del material. El
moling tipico empleado para estos propdsitos ha sido €l molino de tambor de bolas, el cual es un
contenedor cilindrico que rola alrededor de un eje y dentro del cual las bolas se impactan sobre la
carga de polvos. Las bolas pueden rodar por debajo de |a superficie de la camara en una serie de
capas paralelas o pueden caer libiremente & impactar los polvos o a las demas bolas (Fig. 1.2).



El primer molino de bolas de alla energla que la industria adopto fue inventado por A,
Szigvari en 1922, empleado para obtener una réapida dispersion fina de azufre empleado en la
vulcanizacién del caucho. Este molino es llamado attritor {de ahora en adefante lo llamaremos as|
cuando hagamos referencia a el), ¢! cual puede cbservarse en la Figura 1.3. La molienda ocurre
por et movimiento de un agitador que tiene su eje de rotacion en posicion vertical y brazos en
posicion horizontal. El movimiento causa una diferencia de movimiento entre las bolas y los polvos,
lo que provee un mayor grado de contacto superficial que el que es obienido en los molinos de
tambor . La energia cinética impartida por medio de fa molienda en cada uno de estos molinos
depende también de la velocidad de rotacion, en el cilindro del moline de tambor, 6 en la flecha del
attntor.
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Figura1.2 Esquema de la seccidn transversal de un
molino de tambor de bolas
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Figura 1.3 Esquema de un molino attritor

Los malinos de fambor pueden también considerarse molinos de alta energia si cuentan
conh un diametro lo suficientemente grande (del orden de metros) y opera a la velocidad critica de
rotacion en la cual |a fuerza centrifuga “clava® las bolas a la pared del maline. Para produccion a
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gran escala de aleaciones comerciales, los motinos attritor han sido ampliamente remplazados por
grandes molinos de tambor.

Otro lipo de molino que ha sido empleado para la produccidn de tamarios “piloto” es el
molino vibratorio tubular Molinos planetarios de bolas también han sido usados para estudios de
investigacion, particularmente por investigadores europecs.

l.a energia media de molienda depende del mecanismo interno del molino especifico, el
volumen de la camara de molienda del molino, el polvo infroducido a dicha camara, asf como
también el tamafio, composicion y distribucion de las bolas.

Come es conocido que la energia cinética de las bolas es una funcidn de su masa vy
velocidad, éstas estan fabricadas con materiales densos, tales como aceros 0 carburos de
tungsteno, los cuales lienen preferencia de uso frente a los materiales ceramicos, asimismo, el
tamafio de las bolas y su distribucion dentro de la camara deben ser optimizados para cada molino,
debido a que un empacamiento demasiado denso de las bolas reduce el patrdn de movimiento
libre de las bolas, es decir la frecuencia de colision. Relaciones empiricas de masas de bolas —
masas de polvos de 5 a 10 son empleadas usualmente obteniéndose resultados efectivos.

Una imporiante vanable en este proceso es fa temperatura del molino, la cual es inducida
en los polvos por la energia cinética a través de la molienda, es decir las colisiones entre el mismo
matenal a sintelizar y las bolas de molienda. Esta temperatura puede ser critica para las
reacciones o transformaciones en los polvos durante el proceso de molienda. Mientras gue existen
aun dudas acerca de fas temperaturas que los polvos pueden experimentar, una buena
aproximacion experimental, asi como calculos por modelos, es tomar incrementos = 100 a 200 ° =
presentes en la mayoria de las condiciones.

Cabe destacar aqui la importancia de la resistencia al desgaste def material con ef que
estan hechas las bolas puesto que un problema serio en la molienda de polvos fincs es el de
contaminacion potencial proveniente de fa atmosfera o de las bolas. Si es empleado acero como
material constituyente de las bolas o del contenedor, la contaminacion hacia los polvos es un
problema muy serio en molinos de aita energia, por ejemplo en un molino agitador SPEX
(empleado armpliamente en los E.LLA para la investigacion de cantidades pequefias de polvos = 10
cc ), grandes periodos de molienda tienen como resultado una contaminacion de acero > 10 % at.
en algunos polvos refractarios cerémicos. Para tratar de minimizar tal contaminacién, malinos de
menor energia - como el molino vibratoric - pueden ser usados, o emplear bolas de molienda
hechas con matenales inertes, tales como los carburos de tungsteno. En casos extremos las bolas
y e contenedor del moling pueden ser hechos del mismo material o aleaciones similares a la
composicion de los polvos que seran procesados.

La otra potencial fuente de contaminacion para los polvos es la atmdsfera en la cual es
efectuada la molienda , si esta es llevada a cabo al aire libre, puede ocurrir una contaminacion

significativa de oxigeno y en algunos casos de nitrégeno. La contaminacion de oxigeno es, de
{1



hecho, la mas severa en materiales reactivos tales como Al, Ti, Zr, etc. Las concentraciones de

oxigeno pueden llegar a ser tres veces mayores después de tres horas de molienda 24

y el doble
en polvos de NisAl después de 6 horas de molienda en un molino SPEX trabajando bajo una
atmoésfera de argon Jang and Koch ¥

AUn cuando fa contaminacion almosférica es usualmente a través por oxigeno, la
contaminacion de nitrégeno no debe ser ignorada en cieros casos Fu ©%  ha presentado que el
gas de nitrégeno reacciond con una mezcla de polvos de Fe y Er para formar una fase ErN.

La contaminacion atmosfénca puede ser minimizada o eliminada realizando la molienda en
una atmosfera inerte o en vacio. Un método es cargar los polvos dentro de una caja de gas inerte
(argén). Una menor contaminacion es frecuentemente observada con los molinos de baja energia
Io cual puede ser consecuencia de una baja temperatura en los polvos y/o una mejor conservacion
del sellado. No debemos enfocar nuestra atencion tnicamente a la contaminacion que puede
ocurir durante el proceso de molienda, sino fambién a la que puede ocurir durante el manejo de
los polvos, ya que en muchos casos, €l tamario final de la particula molida mide unas pocas pm de

diametro, presentando una superficie grande a la contaminacién atmosférica.
1.2.2. Productos de la molienda mecénica.

En el proceso de aleacion mecénica el polvo resultante se desarrolla a fravés del repetido proceso
de soldadura en frio, es decir los polvos son unidos entre si por fas constantes colisiones de eslos
con las bolas de molienda, y la fractura de las particulas de polvo hasta la compesicidn final de
estos comespondiente al porcentaje de los respectivos constituyentes en la carga inicial. Mientras
que la primera aplicacion de la molienda mecénica ha side la produccion de aleaciones reforzadas
por dispersidn de oxidos, en afios recientes esta técnica ha sido usada para fabricar un amplio
rango de materiales incluyendo muchas estructuras metaestables tales como materiales amorfos
@7 y matenales quasicristatinos®.
Los interesantes cambios de estructura en polvos de componentes simples tales como
elermentos o compuestos intermetalicos fambién han sido inducidos en el molino de bolas. Esto ha
sido lamado malienda o abrasién mecénica en 1a literatura “® en contraste con aleacién mecénica
donde los cambios de composicién ocurren en los polvos. En este caso no hay cambio de
composicion, excepto si hay contaminacion por 1as bolas de molienda ® o por la atmésfera.

Los cambios estructurales ocurren a través de la acumulacion de defectos los cuales son
inducidos por Ia deformacion plastica producida por la molienda. La molienda mecénica ha sido
encontrada ser quien induce estructuras amorfas en ciertos compuestos intermetalicos™" %,

Esto es creible de gue ocurra cuando la energla almacenada por defectos introducida por
la deformacion plastica ciclica de la molienda excede la diferencia de energia libre entre las fases
cristalinas y amorfas. La observacién de estructuras de grano nanocristalinas en el curso de los
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estudios de la amorfizacién del estado sélido por molienda mecanica fue, al menos en parle,
responsable por el interés en este método para la produccion de estructuras con dimensiones
nanométricas.

Probablemente e! primer reporte de sinlesis de este tipo de estructuras por melienda
mecanica fue para aleaciones Fe-Al por Shingu®™ y colaboradores. Por ejemplo la molienda de
polvos de Fe y Al a una composicion media de Al-24.4 at. % Fe condujo al desarrollo de particulas
nanocristalinas (~ 10 nm. de diametro) de particulas de hierro en la matnz de aluminio previa a la
amorfizacion.

Materiales nanocristalinos pueden ser obtenidos por molienda mecanica en una amplia
variedad de materiales. La estabilidad y propiedades de cada estructura no ha sido atn estudiada
sistematicamente. El proceso realizado en jos molinos de bolas puede ser un método practico para

obtener grandes cantidades de este tipo de materiales.
1.3 Materiales nanocristalinos por aleacidén mecanica

La mayoria de los estudios los cuales han sido enfocados sobre la evolucién microestructural de
una estructura nanocristalina han sido ilevados a cabo sobre materiales de una sola fase
Borman®™® realizé estudios siguiendo la evolucion micreestructural durante e} aleamiento mecanico
de aleaciones TizsAls junto @ moliendas de polvos puros de Ti y Al. Observaciones hechas en un
TEM revelaron granos nanocristalinos en las capas de la aleacién en la interface laminar entre Tiy
Al en etapas muy tempranas de fa molienda. En consecuencia estas diferencias con respecto alos
polves de los elementos simples donde el desarrollo de granos nanocrisialines se da al parecer de
una manera gradual a partir de las dislocaciones de las estructuras de los elementos, y una
abrupta aparicion de nanocristales durante el desarrollo de la aleacién mecanica. Esla interesante
observacion, sugiere que [a molienda mecanica puede dar como resultado estructuras
nanocristalinas tanto para la molienda mecanica de componentes simples, como para la aleacién
mecanica de polvos de multicomponentes y que el mecanismo puede ser completamente diferente.

1.3.1 Atmosfera

Como se recordard un problema serio que se presenta durante la molienda del material en
proceso, es la contaminacidn potencial proveniente de la almosfera, que en algunos materiales
reactivos tales como Al, Ti. Zr puede ser severa cuando la contaminacién es con oxigeno. Sin
embarga pueden encontrarse ventajas en el empleo de atmosferas reactivas y no reaclivas que
aunadas a un proceso de molienda se desarrollan composiciones no equilibradas de matenales y
microestructuras que no pueden ser producidas por técnicas convencionales de procesamiento

(35 35)
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Recordemos que el alearniento mecanico por molienda de bolas de alta energla
normalmente es un proceso dentro del cual dos (o mas) poivos son mezclados, soldados en frio, y
fragmentados repetidamente, resultande polvos con una distribucién atémicamente uniforme y una
microestructura de dimensiones nanométricas o amorfa ©”

Mientras que la mayoria de las aleaciones mecénicas son realizadas en una atmdsfera
inerte, pueden encontrarse ventajas realizandose la molienda en una atmosfera de gas “reactiva”
% por ejemplo, ef procesamiento de polvos en una atmésfera de nitrogeno (la cual es reactiva)
puede tener como resuitado la formacion de nitruros ®* o el nitrégeno puede ser atrapado en ta
malriz metalica sin formar precipitados de segunda fase ™.

incrementar la concentracion de nitrégeno  en aleaciones hiero-nitrégeno trae como
consecuencia un mejoramiento en sus propiedades mecanicas y de resistencia a fa corrosion .
Por ejemplo, reduciendo el tamaiic de grano e incrementando ia concentracion intersticial de
nitrégeno en acero forjado TYPE 31655 se mejoran sus propiedades mecanicas por un factor de
dos o tres “Y. El reforzamiento mecanico por la adicion de nitrégeno al hierro esta limitado por la
solubilidad del nitrégeno en el mismo (ver diagrama de fases Fe-N fig. 1.4).

Porcianto de nitrdgeno en peso
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Figura 1.4 Oiagrama Fe-N

La solubilidad intersticial del nitrégeno en el hierro que posee una red cristalina cabica de

cuero centrada {bee) es menor al 0.4 % at. (05 % de su peso) “Y. Un método para incrementar el
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contenido de nitrégeno es por fundicion a alta presion #448) perg posee la desventaja de ser un
proceso caro, y debido a los limites de presion (5 MPa) de los procesos comerciales, la
concentracion de nitrégeno que puede obtenerse en un acera b c.c. s aun menor del 25 % en
peso Y.

Un estudio realizado por Wriedt “? demostré que 1a concentracion de nitrégeno en aceros
feriticos es altamente dependiente de la cantidad de defectos en fa estructura. Es decir conforme
aumenta la cantidad de trabajo en frio, aumenta la cantidad de nitrégeno que se difunde dentro del
nierto. El emplazamiento del nitrégeno esta asociado con las dislocaciones. Esto sugiere que sera
posible de una manera mas rapida incrementar el contenido de nitrégeno a fravés de un
procesamiento de deformaciin extremo. De hecho, concentraciones intersticiales de mas del 1 %
wt. “® y nitwros de hierro han sido obtenidos por procesamiento mecanico™®. A estas altas
concentraciones de nitrégeno, este reside en forma de nifruros metalicos

La molienda mecénica es una técnica conccida para obtener microestructuras
extremadamente deformadas, hasta el grade de causar transiciones crisialinas-nanocristatinas-
vidriosa %" La posibilidad de realizar la molienda mecanica en una atmdsfera de nitrégeno, hace
de este proceso una opcion deseable para obtener altos contenidos de nifrégeno en ef hierro.

1.3.2 Consolidacién

Nurnerosas técnicas han sido desarrolladas para producir materiales nanocristalinos, pero a pesar
del gran interés generado por sus propiedades mecanicas potenciales, se han obtenide muy pocos
datos expenmentales. La mayor dificuitad hasta el presente ha sido la limitada cantidad de material
nancestruclurado disponible para realizar andlisis o por una inadecuada retencion de fa
nanpestructura durante su procesamiento.

Muchas de las propiedades de los materiales reportados han sido obtenidas a través de
muestras con una densidad menor a la total. Recientemente, técnicas de consolidacion
(compactacion explosiva, presion caliente isostatica (HIP)), han sido parcialmente exitosas en la
produccién de compactados nanoestructurados muy cercanos a su densidad total o méxima. Cada
una de estas fécnicas de compactacion tienen sus ventajas y desventajas:

1. La consolidacion de polvos nanocristalinos a través de HIP produce compactados
nanocristalinos con densidad total “%  Sin embargo las elevadas ternperaturas empleadas
durante 1a consolidacién frecuentemente resuitan en un incremento significativo del tamario de
grano. En suma, la configuracion de los compactados finales no puede ser controlada y
frecueniemente es de forma ifregular, lo cual restringe en mucho fa evaluacion de sus
propiedades mecanicas



2. l.a consolidacion de polvos mecdnicamente procesados de dimensién nanomeétnca a través de
presion calienle con temperaturas cercanas a 0.5 Tue (donde MP = punto de fundicién) ha
demostrado producir compactados con una densidad cercana a la total, los cuales retienen
mucho de su nanoestructura ®*%, Las muestras obtenidas a través de esta técnica pueden ser

de tamaiio y forma deseadas para la evaluacion de sus propiedades macroscépicas.

3. La consolidacién por compactacién explosiva también produce compactados con densidad total
5759 gin embargo, estos compactados, frecuentemente contienen finas grietas que restringen

de una manera importante la evaluacién de sus propiedades mecanicas

Una Umitacion en Ja consolidacién de los materiales nanoestructurados es su rapido
crecimiento a elevadas temperaturas La estabilidad térmica del tamafio de grano de polves de
hierro mecanicamente aleados ha sido demostrado ser una fuerte funcién del trabajo en frio,

{amafio de grano, y composicion de 1a aleacion ©™.

1.3.3 Esfabjlidad Térmica tie materiales nanoestructurados en molino Attritor

Eil producto obtenido en los molinos de bolas es polvo, tipicamente ¢on unos pocas pm de
diametro, con una estructura interna panocristalina. Para mayores aplicaciones potenciales los
polvos deberédn ser consolidados en formas mas uliles por medio de procesos termomecanicos, por
lo que ia estabilidad térmica de la estructura nanocristalina es por lo tanto de importancla critica.
Numerosos reportes de materiafes nancenstalinos preparados por melienda mecanica sugieren un
prometedor comportamiento érmico el cual puede ser relacionade con la quimica del limite de
grano. En la aleacion Nbiw Lty (0 < x < 30) ®® el crecimiento de grano fue aparentemente
nfluenciado por la segregacion sdlida del cobre dentro del niobio en los limites de grano. Se sugirié
que cuando los fimites de grano son saturados con dtamos de cobre los granos y los timites de
estos alcanzan un equilibiic metaestable y el crecimiento de grano se detiene. Mas ain el
crecimiento del granc no toma lugar hasta que los atomas de cobre en los limites de los mismos
son removidos por nucleacidn y crecimiento de una fase pura de cobre. En censecuencia, el
crecimiento de grano no fue observado hasta temperaturas de recocido mayores de 550° C para
una aleacion NbwCuse. Justo después de 24 horas de enconfrarse bajo una temperatura de 675°C,
el tamano de los granos solamente se Incrementd en aproximadamente 40 nm.

Una dispersién fina de particulas también puede ser efecliva para obtener un retardo en el
crecimiento de grano Luton®™ ha demostrado esfo en una nanofase de aluminio reforzada por
dispersién preparada por criomolienda {cryomilling).

La criomotienda involucra la molienda de una pasta de polvos de aluminio y alumina en un

molino attriter enfriada por nitrogeno liquido, el cual es colocado dentro de a cdmara del molino.
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Particulas de dxido-nitrures de aluminio de 2 - 10 nm. de diametro fueran obtenidas. El tamafio de
grano de los polvos después de un tratamiento térmico fueron aproximadamente 50 - 300 nm.,
eslas medidas permanecieron estables durante recocides prolongados a alias temperaturas. A
pesar de las dimensiones tan peguefias de sus granos, o material exhibié alia resislencia a
temperaturas por arriba de los 450° C

1.4 Aleaciones Fe-Al procesadas por aleaciéon mecénica
1.4.1 Diagrama Hierro-Aluminio

Aungue el sistema Fe-Al ha sido objeto de muchas investigaciones, el diagrama de equilibrio Fe-Al
no ha sido bien determinado con completa precision. La existencia de las fases intermedias en
equilibrio parecen estar establecidas con certeza; aungue, de cualquier manera, €$ necesario un
refinamiento de las temperaturas de reaccion y de los limites de fase. Las fases de equilibrio Fe-Al
(F1g. 1.5} son (1) fa fase liguida, L; (2) la (aFe) solucion sélida basada sobre una red cristalina bbe
Fe con < 45 % at. Al disolviéndose en {oFe) cuando el ordenamiento comienza a ocurrir; (3) la

solucion sélida (yFe) basada sobre una red cristafina bbe. Fe con < 1.3 % at. Al disolviéndose en {
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1.4.2 Efectos del empleo de una atmosfera reactiva (nitrégeno).

Rawers y Doan “® realizaron un estudio en ef cual poivos de hierra fueron mecanicamente
procesados dentro de una almosfera de argén (inerte) y ofra de nitrogeno (reactiva) a temperatura
ambiente, esto con el fin de incrementar 1a concentracidn de nitrégeno, encontrando lo siguiente:
Dos diferentes polvos fueron estudiados: (1) hierro puro; y (2) y hierro con 2 % en peso de
aluminio {Fe-2Al, de aqui en adelante se identificara como Fe-2%Al). E! aluminio en la aleacion Fe-
234l es en solucion sélida  uniformemente distribuido a lravés de la aleacion. Puesto que el
aluminio posee una mayor afinidad por el nitrogeno gque la que posee el hierro, el nitrégeno
introducido debe poseer una mayor afinidad por los atornos de aluminio gue por 10s vecinos atomos
de herro. Por consiguiente, la aleacién Fe-2%Al debe permitir una solubilidad alta del nitrégeno
antes de la formacién de nitruros metalicos que en las aleaciones de hierfro puro. Los resultados del
procesamiento mecanico de 108 polvos sin nitrdgenc son comparados con adiciones de nitrégeno

los cuales fueron consolidados mediante el uso de presién y temperatura (HIP).

Tabla 1.4 Comparacion de consolidacién de polvos
Fe Fa-{Ar} Fe- (N) Fe-2Al Fe-2Al-
: (N)
i Antes de consolidar
’ Esfuerzo [pch) P 0.41 0.58 — 0 81
Cristal {(nm) — 9.4 7.2 — 54 |
' Tamario promedio de la 30 7 7 30 e
particula (um).
Fase o o o o o
N {wt. pot) 0.006 0.055 1.29 0.000 2.29
O {wt. pet) 0.46 0.98 1.21 0.032 0.94
Después de consolidar
Esfuerzo (pct) 0126 0.124 0.161 0.116 0.308
Cnstal {(pm) 104.8 i014.5 26.9 122.1 24.0
Fase o o o o, o
Dureza (HRA) 61 66 76 38 77
T INICIAL " MECANICAMENTE ALEADC

Tabla 1.4 Comparacién antes y después de 1a consolidacién por HIP de polvos de hierro Fe » Fe-
2%Al, como fueron recibidos y mecanicamente aleados en atmésferas de Argon y Nitrégeno‘ '

Se obtuve una concentracion sobresaturada de nitrégeno en la matriz de hierro y una
microestructura de medidas nanométricas Andlisis de la concentraciéon de nitrégeno como una

funcién del tamaiio de la particula y i tiempo de procesamiento sugiere que el nitrégeno comienza
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a unirse a ta recientemente creada superficie de alta energia durante ta molienda realizada en
molino de botas. Cuando estas superficies comienzan a enfriarse y soldarse durante los
subsecuenles impactos, el nitrégeno cormienza a introducirse en la matriz metalica, lo que da lugar
a que la concentracion de nitrégeno se incremente linealmente con ¢l tiempo de procesamiento
mecanico. Diferencias significativas entre los polvos procesados en una atmdésfera reactiva y no
reactiva son observadas después de la consalidacion, las cusles podemos observar en la tabla 4.1
8

El procesamiento mecanico introduce significativos esfuerzos dentro de los polves vy
cuando son tratados térmicamente, esta energia de esfuerzos es liberada rapidamente, dando
como resultado un rapido crecimiento cristalino del grano, pero con la presencia de nitrégeno
durante la consolidacién térmica, este rapidamente puede difundirse en la microestructura
altamente deformada en frio y en los limites de grane . De este modo el nitrégeno podria retardar el
crecimiento de grano y mejorando las propiedades mecénicas de los polvos consolidados

1.4.3 Propiedades mecénicas de materiales nanocristalinos Fe-Al.

A la fecha, la mayoria de las propiedades mecanicas reportadas de materiales nanoestructurados
compactados han sido densidad, dureza y algunos estudios de resistencia a la tension. Una técnica
de tension ha sido reportada recientemente, dicha técnica emplea discos compactados, lo cual
puede reducir la cantidad de material necesario para realizar dicho estudio .

Como ya hemos comentado cuando se procesan polvos dentro de una atmobsfera de
nitrégeno, este se infiltra dentro de las particulas, debido a la fragmentacion continua que &8
presenta dentro de un molino de alta energia (attritor). El nitrégeno infiltrado tiende a establecerse
prncipatmente en el limite de los nanogranos, lo cual reduce significativamente el crecimiento de
grano hasta que la temperatura de consolidacion excede los 800 K ®%. Reduccion de crecimiento
de grano también ha sido observado para polvos de hiemo mecénicamente procesados con
aluminio. En dos estudios recientes, uno con 2 % wt. AL®? y ol otro con 10 % wt. AL®*®. Ambas
composiciones contenian niveles de oxigeno mayores al 1% wt,, la reduccion del tamafio de grano
a elevadas temperaturas fue debido a la presencia de éxidos de hierro-aluminio sobre la superficie
de los nanogranos.

Rawers 9 realiza estudios sobre una aleacién Fe-2%wt. Al. mecanicaments ateada y
compaclada por medio de la técnica de prensado caliente ®2, tales estudios consistieron en
determinar lamafio de grano, densidad, mucroestruclura, densidad, dureza y resistencia a la
tensién

Estudia los efectos de tres diferentes parametros de procesamiento’



1. Variacion de ta temperatura entre 700 ° C y 1500 °C manteniendo el fiempo y la presion
constante
Vartacion del iempo entre 1 y 50 minutos, manteniendo a presion y temperatura constante.

Variacion de la presion entre 14 y 52 MPa.

A través de la obtencion de la densidad por medio de analisis de inmersién observa que
existe una relacion lineal entre la densidad y la temperatura, tiempo y presion A presiones
elevadas (50 Mpa.) las relaciones densidad-temperatura, densidad-tiempo presentan indicios de
alcanzar un valor maximo de densidad por presion caliente de 7.33 g/em®, significantemente
menor gue el valer del hierro fundido, 7.86 g/em®. Sin embargo, observaciones hechas a través de
SEM, mostraron microesfructuras que aparentemente poseen densidades totales.

El cambio en ¢l tamaiio de grano cormespondic a una refacion lineal con respecto a la
presion y a la raiz cuadrada del tiempo de procesamiento. Sin embargo, con refacion a fa
temperatura el cambio en e tamafio de grano presento una relacion no lineal.

los esludios de tensién con una microestructura expuesta presentaron que las
propiedades de tensidn son proporcionales al cuadrado de la densidad relativa de la muestra,
donde ia densidad relativa es definida como la densidad medida dividida entre [a densidad total del
material

En [o que se refiere a tamano de grano, este no fue afectado hasta que la temperatura para
realizar el prensado caliente no alcanzé los 900°C.

En cuanto a la microestructura observada, el aluminio aleado mecanicamente se distribuyd
uniformemente, en tanto que el oxigeno formo una delgada capa de FeQ, La compactacion de
polvos de hierro procesados mecanicamente en argén resuité en grandes tamarios de grano y en
la formacién de finos precipitados de FeO que fueron incorporados dentro de granos de hierro
puro cuando estos crecieron. La presencia de estos 6xidos en los granos parecieron no retener el
tamano de grano. El examen de polvos compactados de Fe-2%Al mecanicamente aleados,
mostraron el desarrollo de regiones subnanométricas ricas en aluminio y oxigeno o clusters o
precipitados espinelas nanométricos {Fe-Al);C4 . La presencia de estos clusters Fe-Al-O en los
limites de los nanogranos, fue el instrumento que permitid conservar el tamaro de grano o
prevenir su crecimiento. Similares observaciones han sido reportadas de precipitados Fe-Al-O en
aleaciones Fe-10%Al mecanicamente aleadas >,

Se observd que la dureza esta fuertemente relacionada con la densidad del material. Asi
para muestras compaciadas con una densidad cercana a la total, los resultados mostraron ser
consistentes con resultados previamente reportades para polvos de hierro mecanicamente
procesados ®* ®" compastados por medio de HIP™® y compactacién explosiva “? de polvos de

hiefro y hierro-aluminio procesados mecanicamente.



La resistencia a la tension  resulté también corretacionada fuerfemente a la densidad. La
relacién entre resistencia a la tension y la densidad de la muestra fue consistente con la relacion
densidad-esfuerzo a la tension previamente abservada en polvos compactados por métodos de
puivimetalurgia convencional 16869 o hara materiales porosos o celulares 9 {a resistencia a la
tensién de la aleacién en estudio, presentd ser proporcional al cuadrado de ta densidad relativa,
consistente con las predicciones tedricas y experimentales que resuitaron para los materiales
celulares la resistencia a la tension para muestras completamente compactadas fueron
consistentes hasta aproximadamente 900 Mpa. Estos valores de tensidn resultaron ser 50 a 100
% mayores que los que poseen aceros de alta resistencia y baja aleacion.

1.5 Evolucién de estructuras nanofasicas en materiales muitifase

Mientras que el procesamiento de materiales de escala nanoméltrica de una sola fase provee
informacién observando [a formacién de mecamismos y propiedades, es probablemente las
aplicaciones lo que atraera la atencidn hacia las aleaciones con muitifases y compositos. Una clase
paricularmente intrigante de posibles materiales con nancfases son compositos de dos {0 mas)
componentes inmiscibles. Esta nueva clase de materiales sobre la escala de 2 - 20 nm. debera
abrir un amplio rango de opciones para los disefiadores de materiales.

Shingu™, observd una fina dispersion de particulas de hierro en una matriz de Al debide a
un aleamiento mecanico. El equilibrio de la solubilidad sélida del hierro en el aluminio, y de este en
el hierro es muy baja -esencialmente inmiscibles a iemperatura ambiente- no obstante que existen
muchos intermetalicos Fe-Al

Sundaresan y Froes™ reportan solubllidades por amba del 6 % at. de Mg en aleaciones
Ti-Mg mecgnicamente aleadas donde ¢1 equilibrio de solubilidad es menor al 0.2 % at.

La estructura nanocristalina preducida durante la molienda mecénica por largos periodos
de tiempo puede ser responsable por €l gran mejoramiento en la solubilidad sélida.

1.6 Formacién cinética de solucion sélida durante la molfenda mecanica.

n G172

Desde la primera aplicacién del aleamiento mecanico (AM) por Benjami para la sintesis de

materiales endurecidos por dispersion de éxidos, esta técnrca ha sido ampliamente utilizada para

@ 1 solyciones solidas

79

sintetizar nuevos materiales. Estos incluyen materiales amorfos
supersaturadas “**, materiales nanocristatinos ¥, compuestos intermetalicos ™, etc..

Evidencias recientes han sugerido que la formacion de soluciones sélidas empleando AM,
puede, en ciertos casos, ser extremadamente baja % por ejemplo, durante ta AM criogénica de
polvos de Fe-3 wt % Al por 25 horas se ha preseniado que produce un incremento insignificante
en el parametro de red del Fe, indicando una ausencia de atomos de Al disueltos en la red.
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Un estudioV’ realizado para aleaciones Fe-4 wt. % Al y Fe-10 wt. % A, procesadas dentro de
una atmosfera de argén puro, parece ditucidar la naturaleza de la formacion solida de este tipo de

aleaciones
1.7 Aplicaciones.

Los materiales nanoestructurados poseen caracteristicas, tales como tamafio de grano, espacic
entre capas, y precipitados en escala nanométrica generalmente en el rango de 1-100 nm. Como
es conocido, los materiales de ingenieria derivan sus propiedades a partir de sus caracteristicas
estructurales fas cuales se encuentran cominmente en tamafic micrométrico, por lo que los
materiales nanoestructurados obtienen sus propiedades Unicas a partir de sus caracteristicas
estructurates que son 10 a 1000 veces menores que las encontradas en los materiales de
ingenieria comunes.

Tales materiales se presentan en dos morfologias generales: materiales nanolaminares
abtenidos ‘ por procesos de deposicion fisica de vapor o electrodeposicion y materiales
nanogranulares, los cuales son consolidados a partir de polvos nanoestructurados. Como el
tamafio de grano comienza a ser mas pequefio, existe un nimero creciente de dtomos asociados
con los sitios de limites de grano comparado con los sitios en las redes cristalinas. Por ejemplo, a
un tamafo de grano de 100 nm, aproximadamente 3 % de tedos los atomos estan asociados con
silios de limite de grano, cuando el tamafio de grano es reducido a 10 nm el porcentaje se
incrementa a 30; y a 5 nm aproximadamente el 50 % de los 4tomos esta asociado con sitios de
limite de grano. Las propiedades dnicas de los materiales nanogranulados estan asociadas con la
fineza de la estruciura, asi como fambién ta mejorada solubilidad y el incremento de la movilidad
atdmica asociada con los limites de grano.

Desde la introduccion de turbinas de gas"™ dentro del servicio comercial de aerolineas, ha
habido un continue perfeccionamiento de ellas, tales mejoras han sido especificamente en el
ahorro en el consumo de combustible.

Las eficiencias de combustible han sido obtenidas por mejoras en los ciclos y eficiencia de
sus componentes y por el incremenito de resistencla en sus materiales y eficiencia a altas
temperaturas. Como el costo de) combustible puede representar hasta el 40 % de los costos de
operacion de las aerolineas, existe una continua competencia para obtener una mayor eficiencia
del combustibte.

Una eficiencia adicional (20 % o mas) es posible obtenerla con maguinas con ultra alto
“bypass” , en los cuales la mayor parte del aire del frente de la maquina pasa enteramente hacia el
corazén de la misma. En suma la NASA esta apoyando estudios de disefio y programas de
desarrollo de materiales para los requerimientos demandados por la aeronautica civil.
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Las turbinas militares también han presentado marcadas mejoras en su realizacion con el
tiempo, medidas en la relacién empuje/peso. Estas mejoras se derivan a partir del ciclo de la
maquina, asi como de la eficiencia de sus componentes y de las propiedades de los materiales
empleados en su construccién, espgc_:ialmente alta resislencia, peso ligero, a allas temperaturas.

No obstante &l fin de la Guerra Fria, el depariamento de defensa de los Estados Unidos de
América liene metas muy grandes y programas de desamollo dirigides hacia la fabricacion de
maquinas avanzadas con un significante incremento en el empuje por unidad de peso.

Las modernas turbinas de gas emplean un gran numerc de materiales estructurales y
recubrimientos. Los materiales estructyrales han sido tradicionalmente el foco de atencién para la
oblencion de mejoras en su funcicnamiento y los recubrimientos para obtener mejoras en su
durabilidad.

Los disefiadores de furbinas de gas han sido cuestionados acerca de como podran
alcanzar las metas establecidas dentro de los campos militar y comercial. Ellos responden que mas
del 50 % de las mejoras en el funcionamiento de dichas turbinas provendran de las mejoras
realizadas a los materiales, procesamientos y revestimientos Los materiales deberan poseer un
incremento en la resistencia, mener densidad, alta capacidad térmica, incremento de la dureza y
ductiidad, asi como bajo costo. Como podemos ver, la demanda de mejoras en [os materiales es
mayor ahora mas que nunca en la historia de las turbinas de gas.

Para aplicaciones como materiales estructurales muchas de las promesas de los
materiales nanoestructurados estan basadas sobre sus evaluaciones de dureza y resistencia. Los
estudios realizados hasta hoy han estado ampliamente enfocados sobre materiales puros y
relativamente sobre dxidos simples de materiales cerdmicos 7. Se ha encontrado que la dureza
se incrementa en un factor de dos a diez cuando el tamario de grano se reduce. Muchos materigles
obedecen la relacion de Hall-Petch en fa cual la dureza es proporcional a la inversa de |a raiz
cuadrada del didmetro de grano. £n metales, cuando la rmisma muestra se trata térmicamente para
producir un incremento en el tamafio de grano, ambos efectos de endurecimiento y ablandamiento
son observados, comportamiento que ha sido asociado con el importante crecimiento del limite de

grano.



CAPITURO N

TECNICAS

X PERIMEN



CAPITULO 2
Técnicas Experimentales

2.1 Resumen

E! presente capilulo tiene como objetive presentar 1as diversas técnicas, su teoria y descripeién de
funclonamiento, que habran de emplearse en el estudio de fa aleacién que nos ocupa.

n el capitulo anterior conocimos la imporiancia de obtener materiales con un tamario de grano de
escala nanométrica, el cual determinara en gran parte sus propiedades mecanicas. El abtener un
determinado famario de grano depende, sin embargo, de los constituyentes de la aleacién, asi
como de la ruta empleade para su procesamiento, €l cual a su vez, determina el tipo de
compuestos que han de generarse dentro de la aleacion como resuitado de las diversas reacciones
quimicas ocurridas durante dicho proceso. La seccion 2.2, Microscopla electronica, describe las
ventajas y usos diferentes de los microscopios electrénicos (SEM y TEM), que nos ayudaran a
vislumbrar el tamafio y distnbucion de fas particulas del material en estudic. La seccion 2.3,
Técnica de difraccion de rayos X, dascribe el pnncipio de su funcionamiento; esta técnica nos
ayudard a determinar el tamafio de grano, a la vez que un andlisis guimico cualifativo de las

muestras.

De igual importancia es el método empleado para consolidar los polvos obtenidos (en €l caso que
nos ocupa), pues ya se ha mencionado que es é&sta, quiza, la etapa mas importante en la obtencidn
de materiales nanoestructurados, pues las dimensiones nanométricas de grano que se obtienen,
se pierden a temperaturas elevadas, durante la sinterizacion La seccién 2.4 describe el
funcienamiento de la técnica de Presién sostatica Catiente (HIP, Hot Isostatic Pressure),

£n lo que respecta a la inclusién de la seccion referente a la técnica de analisis térmico diferencial,
ha sido incluida debido a que en gran parte de la literatura se reporta la aplicacion de analisls
térmicos diferenciales con ef objeto de conocer de que naturaleza, endotérmica o exotérmica, es ¢l
tipo de proceso térmico que ocurre durante tratamientos térmicos subsecuantes, los cuales estan
relaciohados con la pérdida de las dimensiones nanomeétricas del tamatio de grano.
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2.2 Microscopia electronica

La microscopia ha sido ia mayor técnica de caracterizacion desde aproximadamente el afio 1600
cuando el holandés Antonio van Leeuwenhoek inventd el microscopio. En nuestros dias contamos
con microscoplos 6plicos y electrénicos, estos ditimos esenciales y de amplia utilidad en el estudio
de caracteristicas no mayores a 1 pm en diferentes campos de la ciencia: biologia, medicina,
ciencia de materiales.

Definiéndota muy simplemente la microscopia electronica es la ciencia y tecnologia que
emplea un haz de electrones para formar imagenes amplificadas de especimenes. La principal
ventaja del uso de electrones, mucho mayor que la de la fuz, para formar imagenes, es que los
electrones proveen tanto como un mil por ciento en ef incremento de poder de resolucion, es decir
aumenta nuestras posibilidades de poder distinguir finos detalles.

El poder de resolucién de un moderna microscopio optico es, alo mas de 200 nm, por el
conlraric un microscopio electrénico de transmision (TEM Transmision Electron Microscope) puede
dar resoluciones de hasta 02 nm., y un microscopio elecirénico de blsqueda (SEM Scanning

Electron Microscope) de 3 nm.
Tabla 2.1
Caracteristicas Microscopio éptico TEM SEM
Uso general Morfolegia de | Secciones (40-150 Morfologia de
superficies y seccionesfnm} ¢  parficulas superficies
(1- 40pm) pequefias
Fuente de iluminacion Luz visible Electrones a alta Electrones a alta
velocidad velocidad
Mejor resolucion 200 nm 0.2 nm 3-6nm.
Rango de 10 - 1000 x 500 - 5000 x 20 - 150, 000 x
magnificacion
Tipo de lentes Vidrio Electromagnético Electromagnético

Tabla 2.1 Comparacion de caracteristicas de microscopios 6pticos y electrénicos.

Los microscopios electronicos son empleados en una variedad de usos en biologia,
medicing y clencia de materiales como ejemplos de esta Ultima podemos mencionar la
identificacian de minerales en especimenes geoldgicos, determinacién de la estructura de |a red
cristalina de cada material, asi como |a determinacién de ia estructura de materiales compuestos,
peficulas delgadas y ceramicos, andlisis de fractura y compasicion de la aleacién en especimenes
metatograficos; localizacion y cuantificacion de elementos en muestras; y confirmacion de datos
quimicos, metallrgicos y geologicos.

Los dos tipos basicos de microscopios electronicos como ya hemos visto son el TEM y
SEM y como podemos cbservar en la tabla 2.1 poseen una gran capacidad de resolucion, asi
como también un amplio y alto grado de magnificacion Para su operacion requieren estar bajo
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condiciones de alto vacio. Las muestras para eslos microscopios requieren una preparacion mas
extensa que la necesaria para aquellas que son observadas en micCrascopios dplicos. La
preparacién propia del espécimen es critica para fa calidad de imagen, y por lo tanto en la
adquisicion de datos en los microscopios electronicos. Cada microscopio tiene su propio métedo
para producir imagenes y, como consecuencia, ventajas y desventajas. En la mayoria de fos casos,
las ventajas y desventajas de cada uno son batanceadas en una serie de intercambios, los cuales
dependen de la instrumentacion en si y sobre la naturaleza particular de las condiciones impuestas
para el tipo de espécimen y / o los protocolos de investigacion. El microscopio electrénico de
transmision (TEM) fue &) primer microscopio etectronico. Dentro del campo de la ciencia de los
materiales es empleado para examinar interfaces en materiales compuestos, dislocaciones en
metales, 1a fina estruciura de los polimeros asi como de delgadas peliculas de metal.

Ei microscopic de alta resofucién de transmisian electrénica (HRTEM), ha empezado a
usarse mas extensamente, debido a su punto de resolucion de <~0.3 nm. Este tipo de microscopio
se emplea cuando la distancia de resolucidn comilenza a ser mdas pequefia que los parémetros de
cristat (o distancias atémicas en un sélido amorfo). Este campo desarrollado en los 70 ‘s gracias al
advenimisnto de una nueva generacién de micrascopios efectrénicos con una resolucion cercana a
#ngstrom; ha sido favorecida por una mejor comprensién tedrica de la imagen del elecirdn, asi
eomo lambién por el desarrollo de una alla tecnologia en computo y procesamiento de imagenes.
La frontera de la resolucién atdmica no ha sido alcanzada.

£l microscopio electronico de barrido (SEM) fue introducido en 1965, teniendo una amplia
ventaja sobre los microscopios épticos debido a su amplio rango de magnificacién, usuaimente
entre 10x y 160,000x.

2.2.1 Preparaciéon de muestras

2.2.1.1 Microscopio de barrido (SEM)

Varias técnicas de preparacion son empleadas para microscopia electronica dependiendo de la
clase de material y del objetivo que se tenga en mente.

En términos generales pedriamos describir la preparacién de una muestra a través de los
pasos siguientes:

Desbaste, es e! método mas simple, pero un tanto rstico y més o menos método
destructivo, esta limitado a materiales suaves o fragiles los cuales son faciles de reducir a polvo. Al
desbaste le sigue un pulide con pafic suave, empleando como material abrasivo alimina, este
pulido debe prolongarse hasta obtener en la superficie def material en estudio un acabado espejo,
usualmente es seguido por la suspension en un fluido (alcohol o acetona), una posible dispersion
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ultrasonica, (de esta manera se tralan de eliminar las particulas extrafias al matenal que pudieran
haberse adherido al mismo durante el pulido con pafio suave).

Una vez realizado los métodos antericrmente descritos, se procede a realizar un ataque
quimico, esto con el fin de poder revelar adecuadamente la microestructura que posee el matenal
que ha de observarse y analizarse en el microscopio. Es importante recalcar que la cantidad y tipo
de sustancias que han de emplearse para realizar ef atague quimico depende del material de la

muestra a analizar.

2.2.1.2 Microscopio de Transmisién Electrénica

La muestra a analizar debe ser desbastada hasta lograr obtener un diametro de 3 mm. y un
espesor de 50 pm de espesor Posteriormente debera ser perforada empleando una solucion

quimica y un eguipo Struers,

2.3 Difraccién de rayos X: determinacién de estructuras cristalinas

Muchos de ios actuales conocimientos de la disposicion atdmica y molecular de los sdlidos han
resultado de las investigaciones mediante difraccion de rayos Xi ademas, 108 rayos X tienen gran
importancia en el desarrollo de nuevos materiales, pues a través del fendmeno de la difraccion de
los rayos X se deducen las estructuras cristalinas y las distancias interplanares.

369 B8 -0 8-

S
Figura 2.1
Ocurre difraccién cuande una onda se encuenira con una serie de obstaculos separados
regutarmente entre si, que (1) son capaces de dispersar la onda y (2) estdn separados por
distancias comparables en magnitud a la longitud de onda.
Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética que tiene elevada energia y

corta longitlud de onda: de! orden de los espacios interatomicos de los slidos. Cuando un haz de
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rayos X incide en un matenal solido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de
10s electrones asociados a los 4tomos o iones que encuentra en el trayecto.

En la figura 2.1, se consideran dos planos paralelos de atomos, A-AYB-B, que
tienen los mismos indices de Miller b, ky |, y estdn separados por una distancia interplanar dm: Se
supone que un haz paratelo, monocromatico y coherente (en fase) de rayos X de longitud de onda
2. incide en estos dos planos segin un angulo 9. Dos rayos de este haz, sefialados como 1y 2, son
dispersados por los atomos P y Q. Segin un anguto @ con los planes, ocurre una interferencia
constructiva de fos rayos dispersados 1y 27, siempre que las diferencias de recorrido entre 1-P-1y

2-P-2° (por ejemplo Eé + @') gquivalgan a un numero entero, n, de longitud de onda. Es declr,
la condiciGn para la difraccién de.
m=580 + QT
é
Nk = dhySen O + dhysen 0 = 2 dypsen 0

Ecuacién conocida como ey de Bragg; donde n es el orden de difraccién, que puede ser cualquisr
nimere entero (1,2, 3...) siempre que #no exceda la unidad

En la figura 2.2 podemos observar un espectro de difraccién de una muestra de plomo pulverizada.

Los picos de alta densidad aparecen cuando algin conjunto de planos cristalograficos cumple la
condicion de Bragg. Estos pices de la figura corresponden a indices de planos.

{111)

3 |
B g
[ i
;é h (20(1) (220) (311%2)
- H f ; "
E‘M\"{\Aﬁj?ﬂ‘l S |(4m:) (3|1)(420) 7 (42\2)
1 1 1 i

0,0 10,0 26,0 30,0 43,0 50,0 60,0 70,0 80,0 20,0 100,00

Angulo de difraccion 26

Figura 2.2 Espectro de difraccion del plomo pulverizado,

Una de las principales aplicaciones de la difractometria de rayos X es la determinacion de
estructuras cristalinas £1 tamafio y la geometria de la celdilla unidad se deducen de las posiciones
angulares de los picos de difraccion, y la disposicion de los atomos en la celdiila se deduce de la
intensidad relativa de estos picos.
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Los haces de rayos X, de electrones y de neutrones también se utilizan para la
investigacion de otro lipo de materales. Por ejemplo, para conccer las orientaciones
cristalograficas de monocnstales se observan los espectros de difraccion de rayos X Otras
aplicaciones de rayos X incluyen el andlisis quimico cualitativo y cuantitativo, la determinacién del

tamano de grano y las tensiones residuales

2.3.1 Preparacion de la muestra

Ef espécimen debe ser simplemente cortado y pulido en una de sus caras, el cual no debera
introducir impurezas las cuales podrian interferir con los elementos a ser analizados.

2.4 Pulvimetaiurgia

La melalurgia de polvos es la manufactura de productos a partir de metales finamente divididos y
compuestos metalicos. Los polvos estan suellos en algunas aplicaciones y en otras se comprimen
en piezas y partes.

Las aplicaciones crecientes mas importantes de la metalurgia de polvos en la industria se
encuentran en la manufactura de piezas y partes. Como ejemplo, un automévil contiene mas de
100 partes de metal en polve.

L.as combinaciones de metales y no metales que no son obtenibles en forma economica en
otras maneras pueden hacerse por la metalurgia de polvos, en algunos casos puede lograrse mas
alla pureza, mas varedad y mejor control de |as propiedades por ta metalurgia de polvos que por
fundir y cofar a temperaturas de fusién. La metalurgia de polvos abarca la preparacion de los
polvos y st fransformacion en articulos Ufiles. En forma basica, un polvo de metal se compacta a ia
forma deseada y se calienta para reforzar el compacto. Los procesos reales son muchos y difieren
para adecuar los materiales tratados y oblener las propiedades requeridas en el producto
terminado. En forma sustancial, se usan polvos de metal puro para ciertas partes y aleaciones para
otras Las aleaciones pueden obtenerse aleando un metal antes de pulverizarlo o por el mezciado
de polvos de los ingredientes deseados. ] primer métado da una aleacién mas fina y uniforme. El
sequndo es mas facil de componer pero debe sinterizarse con cuidado para asegurar que los
ingredientes lleguen a difundirse.

Las caracteristicas tipicas de un metal en poivo estén influenciadas por el modo en que se
efectia. Las principales caracteristicas son forma de la particula, tamafio y distribucién del mismo,
pureza, estruciura del grano, densidad, velocidad de flujo y comprestbilidad. Para obtener las
propiedades deseadas, se acostumbra mezclar polvos diferentes.

La mayoria de los polvos se obtienen por reduccién del mineral refinado, de escona de
laminadora ¢ de dxidos preparados por monoxido de carbono o hidrégeno. Los granos tienden a
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ser porosos. El tamafio de la particula puede hacerse bastante uniforme, lo que contribuye a la
uniformidad ded producto terminado.

Los melales pueden atomizarse en una comiente de aire, vapor ¢ gas inerte. Algunos
pueden fundirse por separado e inyectarse a través de un orificio en la comente. Otros como &
hierro y el acero inoxidabte, pueden fundirse en un arco eléctrico. Las particulas atomizadas son un
poco redondas

La molienda en molinos de bolas, martillos, trifuradores, etc., es un medio para producir

polvos casi con cualquier grado de finura a partir de metales fragites o maleables.

2.4.1 Compresién

£1 efecto de la presion en el metal en polvo es comprimir las particulas para enclavarlas en su
lugar, iniciar enlaces interatomicos e incrementar la densidad de lamasa. La presién aplicada a un
compacto determina su densidad y resistencia finales. En forma te6rica si un polvo se comprime (o
suficiente, alcanzara e} 100 % de la densidad y resistencia del metal padre, cuando menos af ser
sinterizado. En clertas partes esto se logra, en una manera por la recompresion después de la
presicn inicial y €| presinterizado. Las altas presiones y en paricular las operaciones adicionales
son costosas ¥ No se garantizan para partes que no requieren tener alta resistencia, En el otro
extrerno de la escala de densidad, no se necesita poca @ ninguna presién para las partes porosas.

La mayoria de las parles se comprimen en frio. Para obtener mas densidad y resistencia
las partes pueden comprimirse en caliente o forjarse (martillado) subsecuentemente La
compresién en caliente produce la mayor exactitud, pero la forja da la mayor resistencia y cuesta
mas,

La forma de la paricula adecuada, e tamafio y la distnibucidn de tamafio, y la seleccion

cuidadosa y la mezcla son necesarias para oblener una parte comprimida satisfactoria.

2.4.2 Compresion [sostética Caliente

Existen olros métodos de compactacion aparte de los gue emplean prensas, existen compactacion
centrifuga, moldeo por inyeccion, compactacion magnética.

Un redio para aplicar presion para obtener densidad uniforme es encerrar el polvo en un
molde con forma de plastico o hule con la forma deseada y sumergido en un gas ¢ liquide que se
encuentra contenido en una camara bajo presién de 70 a 700 Mpa. Esta es la compresion
isosestatica, algunas veces llamada compresion hidraulica en un liquido. Pueden hacerse partes
complicadas asimélricas y grandes con mayor facilidad que en ofras formas. Los dados de metal
no son necesarios. Para trabaje grande, el equipo cuesta cerca de la décima parte de lo que cuesta
una prensa
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Figura 2.3 Esquema de un proceso de presion isostatica caliente (HIP)

£l polvo de metal, en contenedores de metal o cerdmica y las preformas, se sujetan a
presiones de gas de igual magnitud en todas partes tan altas como 350 Mpa a temperaturas hasta
de 2200 °C (pero por lo general menos) en la compresion isostéfica caliente (HIP). Una
representacion esquematica del sistema HIP puede verse en la figura 2.3. Los rangos de
temperatura son aproximadamente 480 ° C para aleaciones de polvos de aluminio a
aproximadamente 1700 ° C para e} procesamiento de poives de tungsteno. (Gas de argdn de alta
densidad es el medio mas comin empleado en el proceso, ¥ la presion media es de 100 Mpa.

Se ha encontrada que esto es efective para materiales refractarios, ceramicas y cermets y
polvos esféricos que na respenden a la compresion en fiio. Mediante la HIF pueden obtenerse
densidades cercanas a tas leGricas. Las secuencias en el proceso de la compresion isostatica
caliente estan representadas en la figura 2.4. Existen modificaciones a esta secuencia cuando
pasos especiales en la preparacién son considerados. Una importante aplicacion comercial de HIP
es en la manufaciura de piezas de carburos cementados. Para esto, el equipo es disefiado para
combinar ambas operaciones: el desengrasamiento y el sinterizado, HIP es la etapa primaria de
consolidacion, seguida por operaciones secundarias de trabajo mecanico. Los costos que involucra
este proceso es crucial para la eleccién de esta tecnologia, tal inversion se justifica solamente
cuando se requiere obtemrsr una gran produccion o cuando condiciones especiales de
procesamiento son requeridas como es [a manufaclura de componentes de turbinas de aviones
Jets de materiales compuestos de alta temperatura. Otra ventaja es el desarrollo automatico del
proceso, lo que trae como consecuencla una reduccion de tiempo en el ciclo y eficiencia en la

produccion.
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Figura 2.4 Pasos de procesamiento para consolidacion de polvos por HIP: (1) la parte a

fabricar se ajusta a la forma; (2) rellenar de polvo, degasificar y sellar; 3) HIP; {4) se
desmonta para obtenerse la (5) parte consolidada.

2.5 Analisis térmico diferencial (DTA)

El analisis térmico, que consiste en tomar la temperatura de una sustancia como una funcion del
tiempo, ha sido una gran herramienta cientifica desde el comienzo de fa ciencia. Le Chatelier, crea
of anslisis térmico diferencial (DTA Differential Thermal Analysis) al considerar ta razén de cambio
de la temperatura (AT).

Tabla 2.2
Método Abreviacion comin Propiedades medidas
Termogravimetria TGA Masa
Andlisis Témmico Diferencial DTA AT entre muestra y referencia
Térmico diferencial de DSC Calor absorbido o rechazado
exploracién por la muestra
Andlisis de gas expedido EGA naturaleza y cantidad de
gases expedidos
Termodilatometria D Dimension
Andlisis termomecanico TMA carga de deformacion y no
oscilatoria
Termomecanometria dinamica DMA carga de deformacion y
oscilatoria
Termomagnetometria TM susceptibifidad relativa
magnética

Tabla 2.2 Técnicas termoanaliticas comunes

Emplear como referencia un matesial inerte que posea una capacidad térmica simifar,
colocarlo junto al espécimen de interés, y observar la diferencia de temperatura que presentan
entre uno y otro, aporta muchas ventajas. Entre ellas podemos mencionar que las fluctuaciones no
intencionales en la razén de calentamiento y enfriamiento son mucho menos probables de causar
una perturbacion significativa en la sefial. Ambas, la muestra y 1a referencia podrian reaccionar de

manera similar, cancelando el efecto potencial, dejando sin perturbaciones la linea de referencia
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Bajo circunstancias apropiadas pueden ser deducidos datos termodinamicos y cinéticos
En la tabla 2.2, pueden apreciarse las diferentes técnicas termoanaliticas comunes.

£l principio y un esquema de un aparato para realizar DTA estan ilustrados en lafigura 2,5,
Debido a que el espécimen es catentado o enfriado de una manera controlada su temperalura
partira de una proporcion normal y experimentara una reaccién o transformacion. Consideremos la
curva de calentamiento, si el evento es endotérmico, entonces la muestra retrasara su proporcion
de calentamiento. Similarmente, si el evento fue exotérmico, entonces fa temperatura de la muestra
podria incrementarse a una relacién mas rapida de cambio durante dicho evento. Un cambio en la
conductividad o capacidad térmica de la muestra podria dar un camblo en la pendiente durante el
analisis térmico y un ascenso o descenso sobre la linea de referencia de una curva de DTA. Es
decir cuando una reaccion exotérmica (emisién de calor) o endotérmica (absorcitn de calor) tiene

lugar, a $u vez ocurre un pico correspondiente en la curva DTA.

Timpo T~
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Fig. 2.5 Principios generales y esquema de un aparato para DTA
El subindice s tenota “muestra”, r "referencia”, 1 “inicial”, y f “final”

Un aparato tipico de DTA, es representado en la figura 2.5, dicho aparto emplea un par de
censores de temperatura, generalmente termopares, uno de los cuales esta en contacto con la
muestra o su contenedor y el ofro en contacto con el material de referencia o su contenedor. La

salida de la diferencial del termopar es amplificada y alimenta a un sistema de adquisicion de datos
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(graficador). £! incremento de temperatura {AT) es generalmente graficado como una funcidn ya
sea de la temperatura de la muestra actual, de ta temperalura de referencia o del tiempo.

La muestra y los sistemas de referencia se encuentras térmicamente emparejados y
colocados dentro del horno de una manera tal que ambos sean calentados o enfriados de manera
idéntica. Bajo estas circunstancias la sefial de AT sera esencialmente cero hasta que |a muestra
experirente uno de los eventos anteriormente meng¢ionados.

El principal uso dei andlisis térmico diferencial es detectar procesos térmicos y
cualitativamente caracterizarios como endotémmicos o exotérmicos, reversibles o irreversibles, de
primer o mayor orden de transicién, etc. la temperatura del evento es usuaimente obtenida con
precisién. Este tipo de informacion, hace al metodo particularmente valioso para la determinacion

de los diagramas de fase.

Figura 2.6 Medicion de |a capacidad de calor por DSC a) desplazamiento de la
linea base, b) exploracian con [a muestra y con la referencia, c} efecto de AG,
para una reaccién en [a curva DSC.

Idealmente el 4rea bajo el pico del DTA deberia ser proporcionat a la entalpia del proceso

que dio ongen al pico. Existen muchos factores, sin embargo, que influyen en el comportamiento
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de la curva los cuales no son compensados en el delineado tradicional de un DTA simple, Los
cambios en las propiedades térmicas de transperte det sistema, deteccion de sensibilidad, etc.,
debido a fa temperatura disminuiran generalmente la respuesta del DTA con el incremento de
temperatura.

El DSC fue desarrollado para evitar estas dificultades o para cuanltitativamente compensar
dichos efectos. €l DSC pusde ser empleado para determinar la capacidad térmica C, de una
sustancia por comparacién con un estandar conocido, usuaimente zafiro (un cristal simple de
ALOs). El método es sintetizado en la figura 2.6. La base es la comparacion es la comparacion de
las diferencias en el nivel de energia para el recipiente que se encuentra vaclo, el recipiente que
contiene a la muestra, y el que contiene al material de referencia. El aspacto comparativo anula la
necesidad de determinar la constante del instrumento. Los relativos desplazamientos en la figura
2.6 b son proporcionales a los productos de la masa y el G, para la muestra y el material de
referencia. La figura 2.6 ¢ muestra el efecto de un cambio en fa capacidad térmica AC, que

acompaiia a algunas reacciones que pueden tener lugar sobre la linea de referencia.

Fig 2.7 Curvas tipicas de andlisis DSC y DTA, que ilustran
diversos métodos para definir la linea de referencia, en donde el

eje de las abscisas representa T ¥ el eje de las ordenadas

dy
representa

af
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Es importante tener bien definidos los puntos de comparacion de curvas y la asociacion
con la causa del evente. La construccion de una adecuada linea de referencia es esencial para
deterrmunar el rea del pico con exachitud Algunos de estos puntos son considerados en la figura
2 7. El comienzo del evento esta asociado con el punto de inicio de fa curva a partir de la linea de
referencia. Esta es una evaluacién altamente subjetiva y faciimente influenciada por el grado de
amplificacion. El punto de inicio extrapolado, punto A, en la figura 2.7 es generalmente empleado
para aliviar esta variabilidad. Las olras curvas ilustran la manera en la cual las lineas de referencia
han sido determinadas

t.a ecuacién basica para ambos analisis DTAY DSC es

an=24
m
donde AH es el cambio de entalpia, m es la masa del espécimen, A es el érea bajo el pico, y K es
la constante de calibracion la cual es proporcional a la conductividad érmica e involucra la
geomefria del espacimen.

2.6 Termodinamica de séfidos

El concepto de equilibrio es uno de los més impartantes en la ciencia. Se dice que existe un estado
de equilibrio dentro de una estructura o un sistema cuando no tienen tendencia a moverse o
cambiar, de hecho, ha minimizado su energia mecanica ¢ potencial si tenemos como referencia un
sisterna mecanico.,

& Pero qué significa un equilibrio quimico?, que es lo que nos interesa en este momento. La
energia en este sentido se relaciona ampliamente con fas interacciones entre los atomos y
especificamente con las energias de enlace En los cuales notamos que un balance de fuerzas
repulsivas y altractivas conduce a un minimo de energia dentro de un entace simple, El concepto de
entropia es, en todo caso, mas complicado. Es comin ver a ia entropfa como una medida def
estado de desorden que existe en el sistema. Una medida cuantitativa estatica de la entropia esta
relacionada con el nimero de posibles configuraciones que los dtomos pueden asumir, enfre
mayor sea el ndmero de estas configuraciones aleatorias, mas grande seré la entropia. La sintesis
creativa de estas tendencias naturales de opaosicion -del descenso de ia energia interna cuando se
incrementa la eniropia- es una de las piedras angulares de la termodindrmica. Aqui, nosotros
exponemos sin prueba que una simple funcion conocida como energia libre (G) combina ambas ia
energia interna (E) v la entropia (S) atribuidas dentro del sistema como

G=E+PV-TS
donde T es la temperatura en grados Kelvin. Et término adicional un producto de la presion (P) y
volumen (V) es pequefio en solidos, G es dependiente de la temperatura y refleja la fuerte

influencia de T en la ecuacidn asi como la dependencia generalmente pequefiade Ey S,
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Nuestro interés se basa en los cambios en energia entre el estado infcial (i) y final {f) que
estan a temperalura constante y presion. Esto (itimo implica que la entalpia (H) definida como H =
E + PV, de mayor preferencia que la energia intema E, es estrictamente mas apropiada, ya que la
diferencia entre H y £ es pequefia, usamos ambos términos energéticos alternativamente.
Tormando estos factores dentro de nuestra ecuacién de interés tenemos que

AG =AH-TAS
donde AH y AS son los respectivos cambios en la entalpia y entropia {usualmente sobre una base
molar}.

Una muy importante consecuencia de 1as leyes de la termodinamica es que reacciones
espontaneas ocurren a T y P constantes cuando AG = G - G; es minimizada o cuando AG es
negativa. Note que ni el signo de AH, ni el signo AS toman una direccioén de reaccion
individuaimente; por el contrario es ! signo de la funcién combinada AG el que es crucial. Por
ejemplo, durante la condensacidn de un vapor a la forma sélida existe una reduccion en la entropia
{AS < 0 ). Esto es debido a Jas muchas configuraciones atémicas existentes en el estado gaseoso y
un marcadamente nimero reducido de ellas en el estado sdlido. Pero la entalpia decrece formando
el solido més que la eniropia, por lo que el cambio nelo en AG es negativo. Los sistemas en
consecuencia proceden naturaimente a reducir Gy sucesivamente hacia un valor fijo mas bajo, lo
que trae como consecuencia un valor més negativo de G, hasta que no sea posible reducir mas
atn el valor de G. Cuando esto sucede, AG = 0, se dice que el sistema esfa en reposoc o en
equilibrio, no existe ya una fuerza lo suficientemente grande que induzca un cambio.

Las fuerzas termodindmica incluyen gradientes o derivadas espaciales de temperatura,
presion y potencial quimico. Cuando la temperatura en fodas las partes de! sistema es el mismo,
no existen gradientes de temperatura o fuerzas conduciendo flujos de calor. Esto constituye un
equdibrio térmico. Similarmente un equitibrio mecanico implica un balance de presiones. Un
equilibno quimico implica que no existe una tendencia de un cambio quimico. El potencial quimico,
un tipo de cancentracién termodinamica, es la mas dificil de las variables para entender. Esta
definida como la energia libre por unidad de masa de una especie atémica dada. Si existe un
gradiente de potencial quimico { ~ efectividad de concentracion atonica), entonces una fuerza
conductora es establecida que causa a los atomos individuales a difundirse. En resumen, los
sistemas estan solamente en verdadero equilibrio termodindmico cuando todos los gradientes v

fuerzas conducioras que ellos crean, desaparecen.
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CAPITULO 3
Proeedimiento experimental

3.1 Consideraciones previas a la seleccion del procedimiento experimental.

Los matenales nanocristalinos son generalmente definidos por poseer un tamario de grano cuya
dimensién Inear se encuentra entre 5 y 100 nm™. La nueva fisica y propiedades de los materiales
nanocristalinos han sido atnbuidas a la escala nanométrica del tamafio de grano y a un elevado
nimero de limites de granc™®”. Sin embargo, ef objetivo de mantener una estructura nanocristalina
estable a través de la consolidacidn a temperaturas elevadas ha permanecido elusivo. A (ltimas
fechas, se ha notado, que las reacciones que se producen durante la molienda criogénica
producen particulas de escala nanoméirica, que impiden el crecimiento del tamaiio de grano a
temperaturas elevadas®™®, gin embargo, los mecanismos refevantes que gobiernan [a estabilidad
termica observada de la estructura cristalina adn no han sido entendidos.

3.1.1. Eleccion de [a aleacién

El Fe es un excelente material de inicio para la molienda debido a que facilmente produce
materiales nanocestructurados “?%%%8 y 1ag propiedades mecanicas de las aleaciones
comerciales de Fe son ligeramente modificadas por pequefias concentraciones de impurezas.
Bastantes estudios han caracterizado la molienda de alta energia de polvos de hiero y polvos de
hero aleados con elementos substitucionales Y y elementos intersticiales ®%. La

nanoestruciura de estos polvos ha sido bien estudiada.
3.1.2 Aleantes

B aleamiento de metales de base Fe con nitidgeno mejora las propiedades mecanicas y
resistencia a la corosion™ ™, sin embargo el mejoramiento mecdnico por la adicion de nitrdgeno
esta restringido por el limite de solubitidad intersticial en el hierro liquido con estruclura cristalina
cibica de cuerpo centrado (CC), la cual es menor al 0.045 % wt a una atmésfera de presién™ Un
método para incrementar el contenido de nikkégenc en aleaciones de Fe CC es a través de la

#4449 o 1a que la concentracion de nitrégeno es proporcional a la

técnica de fundicion a alta presion
raiz cuadrada de la presion de fundicion (Ley de Sievert). Sin embargo, esta técnica es costosa, y
dados los limites de presion del proceso comercial de alta presion (5.0 MPa.}, la congentracion que
logra alcanzarse es atn menor al 0 25 % wt “?

Sin embargo. se ha demosirado que la congentracién de nitrégenc en aceros ferriticos es

dependiente, en gran parte, de la cantidad de defectos en la estructura™”, es dear, en tanto se
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incrementa la cantidad de trabajo en frio, la cantidad de nitrégeno que se difunde dentro del hierro
también se incrementa. Lo anterior sugiere que podria ser posible aumentar el contenido de
nilrégeno empleando un procesamiento de deformacién extrema como lo es fa molienda mecanica,
de heche, concentraciones intersticiates de nitrégeno por arriba del 1 % wt,#® y nitruros de hierro
han sido obtenidos por procesamiento mecanico.

La adicién de Al obedece a investigaciones™ ***, las cuales reportan que la adicién de
aluminio podria desempefiar un papel muy importante en la retencién del tamafio de grano durante
la consolidacion de los polvos, al formarse 6xidos de hierro-alumnio y nitruros de aluminio, estos
alitimos formados antes de los nitturos de Fe, debido a la mayor afinidad del nitrégeno por el
aluminio, lo cual traeria como consecuencia una mayor solubilidad del pitrégeno dentro de la malriz

de hierro.

3.2 Eleccion del proceso para producir estructuras nanocristalinas

3.2.1 Molienda de aita energia

Aungue existen numerosas técnicas®™

para producir materiales nanocestructurados, solamente
unas pocas de éstas pueden producir cantidades suficientes para que pueda considerarse una
producecion comercial. Una técnica para producir cantidades importantes de nanomateriales es la
molienda mecanica de alla energia, pues ha demostrado ser un método confiable para sintetizar
aleacionss mecanicas con un tamaiio de grano dentro de una escala nanomeétrica a partir de sus
constituyentes elementales®™, Sin embargo, durante la molienda pueden introducirse algunas
impurezas dentro de los polvos, ya sea dentro del entomo de la molienda y/o después, cuando el
producto es expuesto a la atmosfera. De esta manera, esta técnica promisoria, esta destinada al
proceso de aleaciones cuyas propiedades son relativamente insensibles a la contaminacion por

impurezas
3.2.2 Molienda criogénica

La molienda criogénica o criomolienda, es un proceso de molienda de alta energla, en el que
polvos efementales preafeados son molidos en un medio criegénico, es decir, nitrégeno liguido,
argon liquido, etc., para formar una suspensian, Luton™ criomolié aluminio y algunas de sus
aleaciones, reporlando la formacion in-situ de particulas de dxido-nitrures con una diametro de 2 a
10 nm, con un espacio promedio entre ellas de 50 a 100 nm. Trabajos refacionados realizados por
Susegg™, Tsuchiya®™ y Akin®™ indican que particulas tanto de AIN como de Al:Os, fueren
formadas durante la cnomolienda de aluminio y sus aleaciones en nitrégeno liguido, Huang

sintetizd NIAl al criomoler polvos elementales y encontré una transformacion de fase a través de
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dos mecanismos opuestos la formacion de NIAI y la eliminacion de NiAl por las reacciones de
desplazamiento entre NIA}, nilrégeno y oxigeno para formar AIN y -A1,(Qs Todos ellos encontraron
que estas particulas, AIN y v-ALO,, de escala nanomélrica impiden el crecimiento de grano de la

nanoestructura cristalina a altas temperaturas.

3.2,3 E£tapas de fa molienda.

Durante la molienda mecanica las particulas de polvo son sujetas a deforrnaciones mecanicas por
|a accién del medio de molienda®. En la primer etapa del procesamiento mecanico las particulas
de polvo son plasticamente deformadas, 1as débiles capas superficiales contaminadas se rompen,
dando como resultado un incremento del drea superficial y a2 exposicion de metal limpio. Al
exponerse las superficies recientes del mefal al medic local{gaseoso o liquide), estas puedan
reaccionar para formar enlaces fisicos © quimicos, produciendo una pelicula superficial adherente
que podria suprimir fa soldadura en frio de las particulas que ocurre en la segunda etapa entre dos
superficies de meta! libres. La scldadura en frio incrusta cualquier gas adherido a la superficie
hacia el interior de la nueva particula.

La serie de cambios morfologicos que ocurren en las patticulas de los polvos pueden observarse
enlafig. 3.1

(a) Aptanamiento (c) Fragmentaci6n

B B

{b} Seldadura en frio {d) Equilibrio

Figura 3.1 evolucion morfoldgica de fos polvos durante la molienda. Las particulas son aplanadas
(a); despuss de que han sido aliamente deformados los granes comienzan a ser soldados en frio
{b) v a fracturarse (c). Eventualmente alcanzan un estado pseudo estable en el cual, la fractura y
la soldadura en frio de los polvos oeurren a un mismo tiempo (d), reflejada en un tamario constante
de Ja particula.



3.2.4 Tiempo de molienda

Para ayudarnos a entender la distribucién de nitrégeno en los polvos de hierro y aluminio, se eligié

un pefiodo de 25 horas, el cual es representativo de un proceso de molienda comercial.
3.3 Técnica de consolidacidn a emplear.

Una limitacién en la consolidacion de los materiales nanoestructurados es su rapido crecimiento a
temperaturas elevadas. Se ha demostrado que la estabilidad t&rmica de! tamafio de grano de los
polvos de hiemo mecdnicamente aleados esta determinada en su mayor parte del trabajo en frio,
tamafio de grano y composicion de la aleaci6n™”. Palvo de hiemo mecénicamente procesado en
argon tiene un crecimiento de grano limitado hasta que la temperatura de procesamiento excede
ios 500°C. Sin embargo, nanogranos de Fe-C mecanicamente aleados de manera similar
aumentaron su tamaiio de grano a femperaturas 1an bajas como 250°C. El procesamiento de
polvos de hierro en una atmosfera de nitrégeno infiltra este (itimo dentro de las particulas molidas.
El nitrdgeno se concentra predominantemente en los limites de grano, lo cual reduce
significativamente el incremento del tamafio de grano hasia que fa temperatura de consolidacién
excede los 800 °K™.

La consolidacién por HIP de polvos nanoeristalinos producen compactos nanocristalinos de
densidad casi totai™®. sin embargo, las elevadas temperaturas empleadas duranie el proceso de
consgtidacion tienen como consecuencia un crecimiento del tamafio de grano.

3.4 Procedimiento experimental

Cada una de las muesiras, Fe-10% wi. Al y Fe, este ultimo que fungird como testigo, fueron
preparadas empleando un proceso de dos pasos, los cuales fueron: 1) Sintesis de polvos
nanocnstalinos por molienda mecdnica y 2) Consolidacion por presion isostatica caliente (HIP). Los
aspectos mas relevantes se describen a continuacion.

3.4.1 Sintesis de polvos nanocristalinos

La mezcla elemental de los polvos fue realizada en un malino de bolas 01-HD attritor con una
capacidad de 750 em®, construido por Union Process Co. La modificacidn realizada en este equipo
permite la presencia de uria atmosfera controlada, sea esta liquida o gaseosa denfro de la camara
de molienda como puede observarse en la figura 3.2 '

La mezcla fue realizada bajo una atmésfera de nitrégeno liquido. Se eligié la composicion
de Fe-10wt.%Al, bajo la base de ser el 10 wt. % el limite de equilibno de solubifidad sélida del
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alumirnio (Al) en et hierro {Fe) (ver diagrama de fases fig. 1.5). Junto con la carga de poivos fueron
colocadas bolas de molino, cuyo didmelro es de 6.35 mm., fabricadas con acero inoxidable 440 C
(16-18 Wt.% Cr, 0.95-1.20 wt.% C, 1 wi.% Mn, 1 wt % Si), en una relacion de 1:10.

La cantidad de nitrogeno liquido en la camara de molienda se mantuvo a través de la
regulacion de! flujo de entrada basado en la lectura de temperatura praporcionada por el termopar
suspendido en la cublerta de la cdmara de molienda Los polvos fueron mezclados durante 25
horas a una velocidad de 180 rpm.

/Termnpar

- salida de gas

Fatrada liquido
criogénico

polvos Fe - Al
spspendidos en
liquide criogénicd

cubierta de gas

aislamieato

Figura 3.2 Molino de bolas (attritor) modificado para permitir la entrada y salida de liquido
cricgénico dentro de su cdmara, lo que permitié realizar la molienda criogénica de los
polvos de Fe y Al

Una vez transcurrido este tiempo, la camara de molienda fue inmediatamente colocada
bajo vacio, esto con el fin de disipar los residuos liquidos de nitrégeno, y subsecuentemente
traslagada hacia una caja de globo que contenia argdn Después de que se hulxo alcanzado ta
temperatura ambiente, los polvos mezclados fueron separados de las bolas de molino por medio
de un cnbado.

£n lo que respecta al testigo, este fue procesado bajo una atmoésfera de argon liguido
durante el mismo tiempo y las mismas condiciones, con el fin de evaluar el papel que desempefa

el nitrégeno en el logro de un mejoramiento en la estabilidad térmica.
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3.4.2 Consolidacion de fos polvos criomolidos

Muestras de los polvos mezclados fueron entonces colocados en un dado rigido (254 mm. de
didmetro) y consolidadas a través del empleo de HIP bajo una atmoésfera de argon a 350 MPa y
550 °C (823 K} durante un tiempo de 30 minutos. Los palvos compactados obtenidos tuvieron
medidas nominales de 2.54 cm. de diamelro y 1rmm de espesor, cuya densidad fue deferminada
empleando una técnica de inmersién®™, obteniéndose un valor de B1 + 5 % con respecto a 1a
densidad tetrica.

3.5 Tratamientos térmicos.

Posterior al proceso de consolidacion a través de HIP, 1as dos muestras (Fe-10% wt. Al y
Fe), fueron sometidas a tratamientos térmicos a temperaturas de 923, 1073, 1223 y 1373 K| esto
con el fin de evaluar la estabilidad en el tamafio de grano de las nanoestructuras obtenidas en la
molienda

3.6 Caracterizacion de ia aleacion obtenida.

Como se ha visto anteriormente, las nuevas propliedades que presentan este tipo de materiales
nanocristalinos, estan en funcion de su tamano de grano y/o, al parecer también a las particulas
que se alojan en sus limites, razén por la cual, es imperativo conocer a través de observaciones
microscopicas y estudios de difraccion de rayos X, Ja naturaleza de estas distintas especies de
particulas que pudieron haberse formado como producto de las diversas reacciones quimicas

ocurridas durante la molienda.
3.6.1 Difraccién de rayos X

Dada la escasa cantidad de material disponible de los polvos aleados mecdnicamente y
sinterizados por HIP, se cortaron muegstras de aproximadamente § x 2 x 1.5 mm, con el propdsito
de llevar a cabo estudios de composicién por medio del método de difraccion de rayos X, enun
Difractdémetro Stemens D-5000. Para tal fin se empled una radiacion de Cu K, empleando un filtro
de Fe y un rango de 2 a 120 ° {20). Con una longitud de paso de 0.01°, tiempo de conteo de 0.6 3,

longitud de onda de 1.5406 4 y a una temperatura ambiente.
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Capituio tV
RESULTADOS
4.1 Resumen

En este capitulo, se presentan los resultados de las diversas técnicas de caraclerizacion
microestructural  realizadas sobre [a aleacidn en cuestién, fas cuales fueron explicadas en
capitulos anteriores. Se discute el tipo de microestructura presente en el material, su tamafio de
grano, asi como las fases existentes. Aunado a la presentacién de estos resultados, se establece
una discusion comparativa con los reportados en la litetatura, los cuales refutan o apoyan las

hipétesis esgrimidas en este trabajo.
4.2 Composicién quimica.

La generacién de tamafio de particulas finas es una caracteristica bien conocida del proceso de
criomolienda, el cual impide que Jas particulas se solden en faver de 1a fractura®, La criomelienda
llevada a cabo durante 25 horas redujo aun mas el tamafic de la particula, hasta el punto de que
ios polvos comenzaron a ser piroforicos, El proceso produjo una pequefia capa de polvo sobre las
superficies del contenedor y las bolas, teniendo de esta manera un alto porcentaje de polvo
utilizable.

Las concentraciones de O y N en las composiciones de los dos polvos criomolidos fueron
determinadas a través de analisis quimicos (Luvak Inc., Boyiston, MA), como se reporta en la tabla
4.1. Se puede notar que las concentraciones de N medidas en los polvos, exceden
significativamente el imite de solubitidad intersticial reporfado de N en boc Fe a temperatura
ambiente, el cual es 0.05 wt %", La concentracién significativa de O puede deberse a la
presencia de aire hiimedo, gue se intredujo a la camara de molienda a través de las aberturas
magquinadas en la cubierta.

Tabla 4.1 Anilisis quimico de polvos elementales criomolidos en nifrégeno liquide durante
25 hrs
Composicion del polvo | Oxigeno {wt %) | Nitrogeno (wt. %) Fe (wt %) Al (wt. %)
Fe-10wt % Al 249 0.29 88.4 10.2
Fe 1.18 0.16
Fe2wt% Al 0.85 0.19

Tabla 4.1 Datos de la composicion quimica de la aleacién en estudio, y de algunas otras

aleaciones reportadas en la literatura.
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Podemos observar en la tabla anterior que los valores enconfrados en el presente estudio, son

parecidos a los reportados en un estudio similar de una aleacion Fe-2w. %A,
4.3 Microestructura

Las folografias de la muestra en estudio, Fe-10% wi. Al, obtenidas a través del empleo de
microscopia 6ptica y de microscopia electrénica de barrido (SEM), muestran estructuras de
diferentes formas y tonalidades. A simple vista, llama ta atencién, una estructura de forma
alargada, que podriamos definirla como de tipo baséltico que se encuentra presente de manera
uniforme en toda la muestra. Dichas estructuras poseen un tamafic promedio de entre10-15 pm de
largo y < 1 pm de ancho. Es posible notar, ademas e estas particulas de forma basallica, la
presencia de particulas de morfologia semiesférica o eliptica, con tonalidades gue van desde el
negro hasta el blanco, que se encuentran aparentemente en e! limite de las particulas elongadas y
cuyo diametro es inferior a 1 pm, |.a existencia de dichas particulas, da sustento, de acuerdo a la
literatura consultada, a la teoria de que pudieran tratarse de oxidos de Fe y Al, especificamente
Fe, 05, Fes0s, a-Al20,, los cuales estarian actuando para detener el crecimiento de los granos, sin
descartarse sin embargo, tratarse de alguna ofra especie, producto de la criomolienda de los
polvos. Se chserva, ademas de los dos tipos de particulas antenormente descritos, particulas de
forma imegular que al parecer son producio de la confaminacion proveniente de los materiales con
los cuales estan fabricadas las bolas empleadas en la criomolienda de la aleacidn, tal afirmacion
proviene del hecho de haber realizado microandlisis sobre dichas particulas y encontrar una
proporcién en elementos de 12 % de Cr.
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4,3.1 Microscopia Optica.

Figura 4.1 Microestruciura observada en fa aleacion en estudio, a través del
microscopio optico con un aumento de 1250 X. En esta folografia puede
observarse una aparente distribucién de granos de tamano uniforme. Podemos
distinguir dos tipos de particulas, una de forma alargada con tonos grisaceos
con una aparente uniformidad en su tamaiio, y ofra de tamario semiesférico o
eliptico. Podemos mencionar ta presencia de una tercera forma de particulas
que poseen una forma irregular, asl coma un color mas claro comparado con
los dos tipos de particulas anteriormente mencionados, presumiéndose sean ¢!
resullado de polvos de aluminio © hierro que no se mezclaron totalmente 6
particulas extrafias a la aleacién quienes han producide una contaminacién.

Figura 4.2 Microestructura observada por microscopio 6ptico (1250X) de la
aleacion en cuestidbn. Es posible observar que aparentemente existe una
disposicidn de las particulas de forma alargada, descrita como de tipo baséltico,
a formar grupos de particulas y éstas a seguir la direccion transversal a la de
compactacion. Se ha recalcado tal aparente disposicion y direccitn por medio de
la linea blanca.
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Hasta el momento las fotografias obtenidas a través de microscopia dptica nos dicen que existe
una aparente uniformidad en el tamario de las particulas, pere no nos dicen nada acerca de Ia
naturaleza de su composicién, razén por 1a cual, se llevaron a cabo analisis puntuales de rayos X,
Ei siguiente grupo de microfolografias obtenidas a través de microscapia electronica de barrido
(SEM) nos ayuda a dilucidar mejor el tipo de morfologia existente y composicion quimica de la
aleacion Fe-10% wi. Al

4,32 Microscopia electronica de barrido {SEM).

Et siguiente grupo de fotografias nos muestra ef aspecto general de la morfologia presente en el
material en estudio de una manera més clara que las obtenidas a través del microscopio optico.
Cabe mencionar que para obtener las fotografias aqui presentadas, fue necesario realizar un
mapeo sobre todo la muestra.

- Dm 1reaver T
LIR-URAR

Decactors SE1

Figura 4.3 Microestructura de la aleacién en estudio, obtenida a través de
microscopia electrénica de barrido (SEM). Al centro puede observarse una particula
de forma atargada con un tamafio promedio aproximado de 16 pm de largoy 1 pm
de ancho, con una fonalidad mas obscura que el resto de ias particulas. De acuerdo
a los analisis puntuales realizados, cuyos diagramas se presentardn més adelanie,
resulté que dicha particula es rica en Cr, el tipo de elementos ¥ la proporcion en la
cual se presentan que se encontraron en la particula fue la siguiente

% Elemenio % Atémico
O 4.87 14.60
Cr 1233 11 36
Al 330 586
Fe 79.50 68 10
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Por lo que esta contaminacion se atribuye al material con ef cual estan fatricadas
las bolas de molienda. La contaminacidon existente, al parec% no interfiere en lo
absoluto, en las propiedades finales de este tipo de aleaciones™.

B v

L]
A

Figura 4.4 Se observa la presencia de una direccion perpendicutar al plano de
compactacién La presencia de partfculas que a simple visla parecen poseer una
forma semiesférica o eliptica, con una tonalidad negra, gue se encuentran ubicadas
en las interfases del material es también observable. Las dreas que poseen una
tonalidad blanca o clara en la fotografia son ricas en Fe, en tanto que las areas con
una tonalidad grisdcea lo son en Al Tales aseveraciones eslan basadas en el
hecho de haberse realizado andlisis puntuales sobre dichas dreas, cuyos diagramas
son mostrados en la siguiente seccidn.

Ibrom- 20 M
LN ALLAE. Dutasters set

Figura 4.5 Se puede apreciar como la microestructura vista a través del microscopio
de barrido electronico (SEM) presenta una forma alargada uniforme, la cual esta
presente a 10 largo de todo el material. Asimismo se puede observar (a presencia de
paliculas de morfologia esférica, aparentemente én e! {imite de las particulas
elongadas (sefialadas con una flecha) cuyos tamafios son menores a 1 um, que
podrian fratarse de éxidos de Al y Fe



Figura 4.6 Microfotografia obtenida a través de microscoplia electronica de barrido
(SEM). Gracias al aumento obtenido, podemos observar con claridad la morfologia
de las parliculas que posee la muestra. En primer lugar destacan las particulas de
forma alargada cuyos tamarfios estuvieron entre fos 10y 15 pmde largoy < 1 pm de
ancho También son observables particulas de forma irregular ricas en cromo, las
curales son sefialadas por medio de flechas

Los dalos obtenidos por medio de los andlisis puntuales, nos muestran la existencia ademds de la
matriz de hiero, de aluminio, oxigeno y de cromo, este ditimo como ya se expresé, proveniente del
material con el cual estan fabricadas las bolas de molienda. Podemos suponer, de acuerde a la
literatura, que el aluminio presente en la aleacién, esia en forma de Oxidos, y que esios se
encuentran en los limites de grano, impidiendo el crecimiento de esfe durante tratamientos

térmicos subsecuentes.
4.4 Rayos-X
4.4.1 Anélisis a través del empleo de Microscopia Elecirénica de Barrido (SEM)
Las afirmaciones presentadas en la seccién anterior, acerca de la naturaleza de los elementos

presentes en la muestra, Cr y O, asi como también de su distribucién sobre la muestra de aleacidn

en estudio, son sustentadas por los resultados de los rayos-X que se presentan a continuacion.
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Figura 4.7 Andlisis de la muestra de la fotografia 4.3 realizado a través de SEM, el
andlisis fue realizado sobre la particula de forma iregular alargada visible en el
centro de la fotografia, ademas de por su forma, por su diferente tonalidad de color,
como podemos constatar en el andlisis, la particula resultd ser rica en Cr,

Figura 4.8 Analisis obtenidos a través de microscopia electrénica de barrido
(SEM), realizados sobre las areas de tonalidad més obscura que el resto que
pueden observarse en la fotografia 4.4. Las areas en cuestion, resuliaron ser
ricas en Al, como podemos canstatarlo en el presente diagrama.
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Figura 4.9. Andlisis realizados a través de microscopia electronica (SEM) realizados
sobre las pafticulas de forma semiesférica o ellptica que se encuentran
aparentemente presentes en & limite de las particulas elongadas de la figura 4.4.
Podemos observar la existencia de los elementos de Fe, O y Al dentro de las
mismas, suponemos se trata de éxidos de Fe y Al, basandonos en los siguientes
rasultados:

% Elemento % Atémico
O 14.43 32.18
Al 19.20 25.39
Fe 66.38 42.42

53 0
Entrgy (keV)

Figura 4 10 Andalisis obtenidas mediante el empleo de microscopia de barrido
{SEM) que muestra la evidencia de una mairiz de hierro presente en todas las
muestras analizadas, en este caso a-Fe.
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Figura 4.11 Andlisis obtenitos a través del empleo de microscopio electronico de
barido (SEM} sobre las areas de tonalidad mas clara que las demas gue se
muestran en la fotografia 4.4. Los andlisis puntuales, revelaron la presencia de
elementos tales como Al, O, Fe, siendo este GHimo méas abundante como
podemos constatarlo. Esto nos hace pensar gue posiblemente se trate de o-Fe
yiu dxidos de hierro tales como Fe;Os, Fe;O4, Los analisis realizados sobre las
areas de tonalidad mds oscura arrojan los siguientes datos’

C
Al
Fe

% Elemento

7.64
13.43
78.92

% Atémico

20.00
20.84
54.16

en fanto que los resuitados para las éreas con tonalidad mas clara fueron:

o
Al

Fe

% Elemento

8.26
11.59
8G.15

% Atémico

2168
18.05

6028

En esta seccion, vislumbramos la naturaleza de los elementos presentes en la aleacién en estudio,
asi como también su distribucién aproximada, por medio de los diferentes tonos presentes debidos
a lariqueza ya sea de Fe o Al scbre una zona. De iguat manera pudimos ohservar mas claramente

fa morfologia de tas parficulas, sin embargo, para conocer

la correcta naturaleza de los

compuestos que forman el Al y O en la aleacion, se procedit a realizar estudios de difraccion de

rayos-X, cuyos resultados son presentados en la siguiente seccién.
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4.4.2 Difraccion de rayos X.

La realizacion de andlisis por rayos X a la muestra en estudio, dervé en fa obtencidnh de
difractogramas, que de acuerdo al valer de la distancia interpolar hallado y comparado con los
valores reportados en la literatura®™!, nos dan orientacién acerca de las posibles fases existentes
en el malerial, las cuales se identifican can oxidos de hterro y aluminio (Al;Os, Fes0s, Fes0s), asi
como también nitruros de aluminio {AIN}, AlFe y Cr, este ltimo aparentemente proveniente del
material con €l cual fueron fabricados las bolas de molienda pero que al parecer no afectan sus
propiedades™ Los andlisis puntuales obtenidos a través de! empleo de microscopia de barrido
(SEM), apoyaron la aparente veracidad de los resultados amgjados por tos difractogramas de
rayos-X al revelar también la existencia de Fe, AL, Cr, Oy N.

La figura 4.12 nos muestra el difractograma de rayos-X de para un &rea representativa de ia
aleacion bajo estudio. A partir de su andlisis se obtuvo el valor del espacio interplanar (d)
cofrespondiente a cada uno de los picos por medio de la Ley de Bragg.

4
25in®
en donde ). representa la longitud de onda de los rayos-X de Cu-Ka ¥ 8 es &l 4ngulo de barrido

gue se ajusta a cada uno de los picos. Las distanciag interplanares asf obtenidas nos dieron las

posibles fases existentes dentro del material.
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Figura 4.12 Difractograma de rayos X realizados sobre una muestra representativa de
la aleacion, que puede ayudamos a deslucir la posible naturaleza de las pariculas
presentes en dicha aleacidn en estudio a través de Ia correlacidn de las distancias
interplanares encontradas es que podemos observar en la tabla siguiente
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Tabla 4.2 Andlisis de difraccién de rayos X,

No, pico 20 g d (&)
i 22.7 11.35 3.91
2 44.5 2225 2032
3 64.7 32.35 1.438
4 81.8 40.90 1.176
5 98.1 49.05 1.019
8 115.6 57.8 0.91

Tabla 4.2 Datos del difractograma de la figura 4.7

En la tabla 4.3 se presentan las posibles fases existentes de acuerdo a los valores de las

difraccion de rayos-X llevados a cabo sobre la muestra proporcionaron.

distancias interplanares, obtenidas a fravés del uso de fa ley de Bragg, que los andlisis por

) 4
Tabla 4.3
D Fe Al Oxidos Otras posibles
especies
3.91 — AlsFe - —
2032 FesAl, a-Fe Al, AlsFe, AlFe Fey0a, 0-AlL0s, Fes0Oy Cr, Crz3Cs, CreCs
1.4398 a-Fe, Fe;Al Al, AlFe, AlfFe, AIN Fes0s, 0-AlLOs, Fes0y Cr, Cr23Cg, Cr7Cs
1176 a-Fe, FesAl Al, AlFe, AIN Fex05, a-ALCs, Fey0y, Cr, CrzsCs, Cr7Cs,
FeO CraCs
1018 o-Fe, FezAl Al, AlFe, AIN Fe,0s, 0-Al O3, FesOs, Cr
FeO
0.91 a-Fe Al, AlFe, AIN FexOs, c-ALO,, FeaOy, Cr
FeQ
Tabia 4.3 Esta tabla nos muesira fa presencia, entre atros elementos, de dxidos de aluminio,
6xidos de hiero y cromo. Tal afirmacion procede de los valores encontrados de las distancias
inferptanares del difractograma de la figura 4.7, y de su comelacién con los reportados en ia
literatura®®.
De acuerdo a los resultados de fos estudios realizados, se confirma |a presencia de Cr, ademas de
encontrar gue el Al y O se encuentran presentes en forma de éxidos, especialmente de a-Alz0s,
pero alin méas, que el O esta interaccionando con el Fe para formar Fe,Os y FeaQ,. Sin embargo
¥ para dar un mayor sustento a tales afirmaciones se procedio a realizar estudios de microscopia
electronica de Transmision, los cuales se presentan a continuacion
]
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4.5 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM}

El analisis realizado sobre un area de la muestra Fe-10 wt % Al, proporcioné patrones de anillos
policnstalines, uno de los cuales puede observarse en la figura 4.13. Para obtener el valor de la
longitud de onda (1), asociada al rayo de electrones se empled la siguiente ecuacion®™,

Sustiluyendo el voltaje empleado, el cual fue de 120 kV, obtenemos que 1a longitud de onda fue de

0.035 A.
150
A= J_
v

Lz distancia interplanar d entre los anilios, fue encontrada a través del uso de la ley de Bragg
modificada
AL=Rd
donde:
L = longilud de cdmara del microscopio empleado, que en este caso corresponde a 80 cm.
R = radio del anillo

Los espacios interplanares encontrados son presentados en la tabla 4.4 y podemos compararlos
con ios reportados en la literatura® (figura 414 y tabla 4.5), encontrandose gue estan
estrechamente relacionados con las fases a-Fe, AN, y-AlLOs, Fe04

Los resultados de estos andlisis, vienen a apoyar a los realizados anteriormente a través de rayos

X (fig. 4.712) y de microscopia electrénica de barrido, (figuras. 4.7-4.11)

Tabla 4.4
N d Posibles fases, precipitados o compuestos
1 2.175 Fey03, a-AlLO,, FeO, Cr, CrsCs, CrrCa, CraCy, AlsFe
2 1.671 Fes0a, v-AlOs, Fes0a, Fe0, CryaCs, CrCa, CraCa, AN
3 1.257 Fe,Os, u-AlaOs, FesQs, Fel, Cr, CrasCs, CriCs, CraCy, Al, AlsFe, AlFe,
AlN
4 1087 a-Fe, FesOs, w-AlO5, Fea0y, FeO, Cr, Al, FesAl, AlFe, AIN
5 0.975 Fes0s, u-AlO;, Fealy, FeO, Cr, Al, AlFe, AN
6 0.875 Fey0a, a-Al:Os, FesQa, Cr, Al AIN
7 0.831 a-Fe, Fe,0s, a-ALO,, Fas0a Cr, Al, Alfe, AIN

Tabla 4.4 Relacién de las distancias interplanares obtenidas de! patrén de difraccion de la
figura 4 13 y las posibles fases gue pueden eslar presentes en el matenal en estudic, de
acuerdo a los valores repartados en ia literatura especializada
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Figura 4.13 Difractograma de la aleacién Fe-10%wt. Al, obtenida
como fue descrito en el capitulo anterior. En la fotografia podemos
apreciar 7 anillos, cada uno de los cuales ha sido numerado para
una mejor visualizacién asi como también servir de indice de
referencia para la presentacion de las posibles fases presentes,
tas cuates podemos observar en la tabla 4.4,

Figura 4.14 Patrdn de difraccién de un drea seleccionada de polvo Fe-10
wt % AP compactada y lratado térmicamente a 1073 K durante una

hora en una atmosfera de argon.
o



Tabla 4.5%%

Distancias interplanares determinadas por SAD para una muestra
Fe-10 wt. % Al. tratada térmicamente a 1073 K durante una hora.

NUmero de anillo distancia d {nm}) Fases relacionadas
1 0.39 Fex0s
2 027 Fe203, "{-Ales. AlIN
3 0.24 Fes03, v-ALOs, AN
4 020 o-Fe, 'Y-A|203
5 0.15 y-ALOs, AN
6 0.14 a-Fe, y-AlOa, AIN
7 0.12 o-Fe
8 0.11 v-Al O3
9 0.10 o-Fe, 1-AlOs
10 0.10 a-Fe, y-AlOs,
1 0.89 o-Fe

Tabla 4.5. Fases relacionadas con la distancia interplanar entre los anillos

policristalinos del patrén de difraccién de 1a figura 4.14.

Como puede advertirse, de acuerdo a los resultados registrados en la tabla 4.4, el estudio de
microscopia electronica de transmision, da sustento a los resultados obtenidos en los esfudios de
difraccion de rayos-X y rayos-X por microscopia electrdnica de bamido (SEM), en el sentido de la

naturaleza de los compuestos presentes de O y Al, los cuales se listan FexOs, Fes0a, ¥ a-AlOs, v-

Al;Os. Sin embarge para conocer cual compuesto es mas favorable su existencia, recurrimos a al
estudio de los valores de entalpia de formacion.

4.6 Entalpia de formacién

Las entalpias de formacion para cada una de los oxidos, nifruros y fases encontradas al realizarse

analisis de patrones de difraccién y difractogramas de rayos X sobre la muestra son presentadas

en las tablas siguientes®™

Tabla4.6 Oxidos
Fase -AH f °{kcal/tnol)
Fe, 0, 197.0
FeQ 65.0
T-Ales 4004
Fe ;0,4 267.3

Tabla 4.6 Entalpia de formacion de oxidos
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Tahla 4.7 Nitruros

Fase -AH f °{kcal/mol)
Fe,N 2.55
AN 76.0

Tabla 4.7 Entalpia de formacion de nitruros

Tabla 4.8 Compuestos

Fase -AH f °(kcalimol)
AlFe 6.0

Fe;Al 319

AiFe 6.0

Al;Fe 581

CriC, 20.4
CrasCs §7.2

Cr;C; 38.7

Tabla 4.8 Entalpia de formaci6n de compuestos

De acuerdo a los valores de las entalpias de formacion de las fases encontradas podemos decir
que compuestos son energélicamente mas favorables y por consiguiente, mas probable su
existencia, con base a lo anferior es ampliamente confirmada Ia existencia de AIN, lo cual se
explica por la gran afinidad de estos dos elementos entre si, y-AlOs, FeQs ¥ Fe304, formados
durante el proceso de criomolienda. Con esto podemos decir que uno de fos objetivos de este
trabajo, dilucidar la naturaleza de los compuestos formados se ha alcanzado.

4.7 Calculo del parametro de red.

Hemos establecido los compuestos que obtenemos, sin embargo no sabemos adn cual es el
mecanismo que rige su formacién, razén por la cual, se realizé el calculo del pardmetro de red

Empleando los valores de los espacios interplanares, encontrados en el difractograma de rayos X
realizado, que se presentan en la figura 4.18, podemos cobtener el parametro de red
correspondiente a cada uno de los picos por medio de la relacion:
1 =h+i8+!
d &

los valores de los parametros de red obtenidos se presentan en la siguiente tabla
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Tabla 4.9 Pardmetros de red de [a aleacidn Fe-10 % wt. Al
0 (grados) d (&) hki a (A}
11.35 3.91 110 5.529
2225 2.032 200 4.064
32.35 1.439 211 3.520
40.90 1.176 220 3.328
49.05 1019 310 3.222
57.80 0.91 222 3.151

Para conocer el valor del parametro de red promedio (ao) de fa muestra, empleamos la ey
de Bragg"™ Aplicando el método de los minimos cuadrados obtenemos los valores de a0y m para
la retacién

a=ap+ mcoso
de donde &, = 2.0407 Ay m =2 849,

Los resuitados obtenidos en la seccidn 4.6, revelan la formacién de solucion sélida en la aleacién

en estudio, sin embargo no sabemos cual es su naturaleza, Lavernia®™®”

, parece encontrar a
respuesta a nuestra incégnita de la formacidn de la solucion sdlida en este tipo de aleaciones, y es
que se irala de difusion, ia respuesta ta obtiene al procesar dos aleaciones una de polvos Fe-4
%wt, Al y Fe-10 %wt. Al dentro de una atmdsfera de argdn puro y realizar anélisis de DSC y

difraccion de rayos-X a cada muestra
4.8 Caleulo del tamano de grano

Como se menciond al inicio de este trabajo, el objetivo principal es obtener una mejora en la
estabilidad térmica del nanocristalino Fe-10%wi. Al, la cual estard evalyada en términos del
comporiamiente del tamafio de grano durante subsecuentes fratamientos térmicos. Por este
motivo se procedié a obtener el tamafio de grano de 1a muestra, procedimiento que se describe a

continuacién

51 suponemos que el origen fisico del ensanchamiento de los picos en los patrones de difraccion
que se obtuviercn en la realizacion de estudios a través de rayos X, se debe Unicamente a la
reduccién del tamafio de grano, la relacion entre el tamafio de grano (D) y el ancho del pico a la
mitad del punto maximo (FWHM) esta dada par 1a ecuacion de Scherrer™®
kA
o=
FWHM cos@
donde k = 0.9 y X es la longitud de onda y 0 es el angulo de difraccion. Los tamaiios de grano

obteridos para Ka se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 4.10 Tamafrio de grano para Ka
20 {grados) 20 {radianes) FWHM (grados) | FWHM (radianes) D (nm)
44.539 0.777 0.671 0.0117 12.791
64 71 1.129 0.984 0.0171 9 550
81.795 1.427 1.021 0.0178 10 288
98.13 1.712 0.877 0.0170 12.406
115.607 0.017 2162 0.0377 6.895

Tabla 4.10. Registro de los tamarios de grano obtenidos empleando ta ecuacitn de
Scherrer, para la aleacion en estudio.

4.8.1 Correccitn del tamafio de grano

El método descrifo en fa seccidn anterior, puede tener cierta desviacion ya que los valores de
FWHM estan sujetos al error de separacion de los perfiles de las radiaciones Koy y Koz, para
corregir esta deficiencia se emplea la comreccién del doblete Kagaz para la técnica de Deybe-
Scherrer’™®, razén por la cual se compararon los patrones de difraccion del material
nanoestructurado (figura 4.18) y de o-Fe (figura 4.17), by v By representan el ancho del pico del
materiai fino o nanoestructurado y del material convencional respeclivamente, b y B los
comespondientes anchos corregidos a partir de la curva de correccion (d/Bg vs. B/Bg © dibg vs
b/bs), donde d es la separacion angular del doblete Kooz, Con los datos anteriores podemos
calcular los anchos integrales B, y b {los anchos coiregidos multiplicados por 1.065) y aplicar la
correccion de Warren para eliminar la desviacién debida al equipo
p=87-b’

Una vez calculado el valor de § usamos la ecuacién de Scherrer. Cabe mencionar que en este
caso y en el anterior el valor de k se toma igual & 0.9, ya que esta varable depende de B, Dy la
forma de la particula. Sin un previo conocimiento de estos ditimos datos, el valor de 0.9 ha
demostrado, en la mayoria de los casos arrojar resultados con errores menores al 10 %.

Como se menciond anteriormente, se obtuvo el patrén de difraccién de la muestra
nanocristalina y se compar6 con el patrén de la muestra de hiermo convencional. La curva de la
aleacion Fe-i0% wt. Al muestra un ensanchamiento de sus picos con respecto a la curva del
material convencional, 10 que podemos observar en Ia figuras 4.17 y 4.18.

Los resultados de los calculos para fa obtencion del tamafio de grano se muestran en la siguiente
tabla, en donde.

d = cte x tan 84,
cte = 0 285 para CuKa
0= {0.-083)/2
8, = angulo promedio del pico del patrdn del material nanccristalino

J; = anguio promedio del pico del patron de o-Fe.



Tahla 4.11 Tamaios de grano

No Pico 1 2 3 4 5
Bo 0683 1.0317 1.230 1.488 1.796
by 0.309 0.6093 0.586 0.526 0.964
(i} 22.265 32.413 40.99 48.20 57.88
&, 22.375 32.525 41.18 49.48 58.16
B 22.32 32.489 41.09 49.34 58.024
D 0.117 0.181 0.248 0.331 0.456

4By 0.171 0.175 0.202 0.222 0.254
b 0.378 0.267 0.455 0.629 0.473
BiB, 0.980 0.978 0.972 0.965 0.960
bt 0.883 0.921 0.84 0616 0.827
B 0.669 1.008 1.185 1.436 1.724
B 0.272 0.561 0.458 0.324 0.797
B 0.712 1.076 1.272 1.529 1.836
B 0.289 0.597 0.487 0.345 0.848
B 0.650 0.893 1.175 1.489 1.628
B (rad) 0.0113 0.0156 0.0205 0.026 0.0284
D (nm) 13.26 10.532 8974 8.185 8.219

Tabla 4.11 Tamafio de grano obtenido tedricamente, en donde 85 es el valor de 20
en cada uno de los picos en el diftactograma de la aleacién en estudio Fe-10 wt %

Al, 8; el valor de 26 en el difractograma de Fe puro y 8, el valor medio de ambos en

cada pico.

L.a curva de correccion wlilizada corresponde a fa figura 4.16
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Figura 4.16 Curva de correccidn para &l calculo del
tamaiio de grano.
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Figura 4.17 Difractograma de rayos X de Fe puro. Para oblener los
valores de B, vy be, que en este caso corresponden a los valores del
ancho del perfil de Fe puro y de la aleacion en estudio, respectivamente,
fue necesario ampliar cada pico, a fin de encontrar la relacion entre et
valor del ancho a la mitad del pico y su correspondencia en grados.
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Figura 4.18 Difractograma de rayos X de la aleacidén en estudio Fe-10
wi% Al De igual manera que en el caso de Fe puro, se realizaron
ampliaciones de cada uno de los picos, para emplear la ecuacién de
Scherrer.
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Figura 4.19 Fotografia obtenida empleando TEM, en dicha fotografia podemos apreciar un
tamaiio de grano aproximado de entre 5 a 10 nm, también podemos observar fa presencia de
particulas de forma esférica imegular que se encuenfran localizados en los limites de grano,
presumiblemente dxidos de hiero y aluminio. Tomando como referencia el limite inferior de la
folografia, podemos conocer ta direccion de los granos. Comprobamos, ademas que, el tamario
tedrico de grano, ef cual puede observarse en la tabla 4.11, que nos lleva a un famaito de grano
promedio de 9 nm, concuerda con el tamario de grano que podemos observar en esta fotografia.
Para realizar dicho andlisis se emplearon los difractogramas de rayos X de Fe puro y de la aleacién
en estudio, que se muestran en las figuras 4.17 y 4.18 respectivamente.

Los resultados del calculo del tamafio de grano amojaron un famafio de grano después de la
compactacion por HIP de entre 8 2 13 nm, que podemos comprobar en la fotografia de Ia figura
4.19, ahora el siguiente paso es someter la muestra a tratamientos térmicos, con el fin de observar
el comportamiento del crecimiento de grano y establecer si puede obtenerse o no la esiabilidad
térmica del material con la adicidn que se realizo de Al y N.

4.9 Tratamientos térmicos

Los resultados de los tratamientos térmicos realizados en fas muestras Fe y Fe-10%Al,
podemos observarlos en la tabla 4.12 y la figura 4.20.
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Figura 4 20 Gréfica que muestra el tamario de grano de una aleacion Fe-10 %
wt. Al contra 1a temperatura de tratamiento térmico, el cual fue realizado
durante una hora.
Tabla 4.12 Tamafios de grano obtenidos a través de observacion en TEM
Fe-10wt.%Al en Argdn liquido | Fe en Nitrogeno liquido
Consolidados (823 K) 53420 216+ 16.5
923 K recocido 8.0+472 61.0:42.0
1073 K recocido 86t41 211+ 140
1223 K recocido 13.3+79 —
1373 K recocido > 1700 527 £ 315.0
En la tabla 4.12 podemos observar que la estructura cristalina de Fe-10wt.%Al fue
retenida entre un rango de 5 a 25 nm en contraste con polvos elementales de Fe que
presentaban tamafios de grano de hasta 300 nm en su consolidacion.
Analizando todos los resultados obtenidos durante el presente estudio, podemos hacer la siguiente
discusion
Los resultados det estudio de la microestructura de la muestra y la vanacion del tamafio de grano
cuando esta es sometida a diversos tralamientos térmicos, establecen que la estabilidad térmica
de Fe-10wh.%Al, esta relacionada con fa formacion de particulas de y-Al:Os, por lo que la
incorporacion de oxigeno y aluminio son esenciales para lograr una eslabilidad térmica en la
estructura nanocristalina y mas adn, se sugiere que las particulas de FesOs son ineficientes para
prevenir el crecimiento de grano. Las afirmaciones anteriores tienen fundamento, en el hecho de
que en la muestra de Fe, se encontraron particulas de Fe;0y, las cuales, observando la grafica de

fa figura 4.21, podemos comprobar su ineficacia para retener el tamafio de grano
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El crecimento significativo de las particulas de y-AlO, que $e presenta Cuando la
temperalura de recocido excede los 1223 K, permitiendo un répido crecimiento de los granos de
escata nanomélrica puede ser entendido considerande el fendmeno comun conoclde como
Otstwald Ripening ', en el cual la disolucién de pequefias particulas van acompafiadas por el
crecimiento de las mas grandes. Los mas importantes factores en Ostwald Ripening son la energla
interfacial entre ta particula y la matnz, la solubifidad de las particulas en la matriz, asi como
también el coeficiente de difusion.

Dromsky " encontré que las particulas de AlzOs crecen a temperaturas de enfre 1444 a
1628 K en una matnz de Ni, Oriani "™ sugiere que estas particulas crecen por difusién de Aly O
en la matriz de Ni. Recientes estudios “'"? sugieren que e! crecimiento de grano de escala
nanométrica puede ser impedido a través de la segregacion de elementos secundanos gue
exceden el limite de solubilidad en los limites de grano.

Trabajos previos sobre aleaciones que contienen Al, han atribuido el mejoramienio en la
estabilidad térmica observada a la presencia de dispersoides nanométricos formados durante el
proceso de sintesis %' Estos aparentemente fueron ¢! resultado de la interaccion entre el
aluminio en la mezcla de polvos, el N en |a “pasta”, y el O de los alrededores bajo las condiciones
de molienda. Como puede observarse en la tabla 4.1, se detectaron ambos O y N en los polvos
mohdos. Esta evidencia aunada al mejoramiento significalivo de [a estabilidad térmica que se
obluveo con fa adicion del 10 % de Al, le permite a uno considerar la posibilidad de una dispersion
analoga de finos oxido y nitruro dispersoides que son formados en el material criomolido Fe-10 wt.
% Al

Se podria esperar que ef 2.49 wt. % de O detectado en los polvos Fe - 10 wh. %Al haya
formado una fase de 6xido por la combinacién de Fe o Al. Esto es apoyado por los resultados que
presenta la tabla 4.3 y 4.5, 1a cual indica la presencia de y-Al:O3 asi como también la de Fezc;:’En
este caso, Fe,Qs forma una fase metaestable con respecto al compuesto energéticamente mas
favorable : Fes0, (1abla 4.12).

Tabla 4.13 Propiedades de oxidos y nitruros ™
Compuesto -AHagg (kJ) Temperatura de fundicion
(K).

AIN 318 2473

FesN 10 —-

w-AbO, 1676 2288
1-ALO 1653 transicién a o

Fe,0Os 824 1876

F8204 1118 1838
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Similarmente, 1-Al;0s se reporta como una fase metaestable la cual se convierte a o-ALO; 2
{emperaluras por amba de 1173 K """ Una aproximacion de la cantidad minima de y-ALO;
producida, puede ser reatizada asumiendo que la probabilidad de que los dtomos de O disponibles
reaccionando con Al o Fe pudiera ser proporcional a sus correspondientes refaciones atémicas er
su composicion original. Este calculo, amoja como resultado fracciones de volumen de 0.89 vol. %
1AL Os (minima) y 8.5 vol. % FeyOs. De la tabla 4.1, sin embargo, el Fe puro criomolido fue
encontrado contener cerca del 50 % de la concentracion de O encontrada en Fe-10 wt.%Al v
exhibir un nivel inferior de estabilidad térmica como se aprecia en la figura 4,20 Estos factores
sugieren que [as particulas de Fe,Q; no contribuyen significalivamente en la estabilidad térmica del
nanocristalino Fe-10 wt. %Al

Los datos presentados en la fabla 4.12 y 4.13 indican que la formacién de AIN esta
fuertemente favorecida sobre la de FesN. De esta manera, es razonable especular gue la mayoria
del 0.29 wt. %N introducido dentro de [a matriz de Fe-10 wt.%A! durante la criomolienda podria
reaccionar con el Al para formar AIN. Més aan, esta asuncion indica que el 1.7 vol. % de las
particulas de AIN, podrian estar presentes en los polvos criomolidos.

La aptitud de los dispersoides de AIN en retardar ef crecimienio de grano en aleaciones

0213 En suma, la deformacién plastica ha

(114)
y

promover la formacion de nitruros a temperatura ambiente 9 En un trabajo relacionado,
Furubayashi ™™ presentd que la deformacion plastica de Fe-0,04%Al-0.005%N permite la

convencionales de Fe esta bien establecida
presentado acelerar la formacion de capas de nitruro en la superficie de fas aleaciones de Fe

formacion de pequeiios bucles de dislocaciones, [os cuales sirven como sitios de nucleacion para
los precipitados AIN durante un subsacuente tralamiento térmico. De esta manera, la deformacion
plastica inicial se presenta como promolora del refinamiento de los precipitados de AIN. Estos
factores, combinados con los resultados de los andlisis de los patrones de difraccion, apoyan la
postbilidad de que una fina dispersion de AIN haya sido producida en los polvos Fe-10 wi.%A
durante el proceso de criomolienda

De acuerdo con la anterior discusion, un porcentaje del contenide de Al en 10s polvos de
Fe-10 wi.%Al pudo combinarse para formar dispersoides, en tanto que el resto podria estar libre
para interactuar con la matriz de hiermo. Por efemplo, aun si todo ! Ny O reportado en la fabla 4.1
fuera considerado haberse combinado con Al {(como AN vy AlLOs; respectivamente),
aproximadamente un 6.5 wt.% de Al permaneceria sin combinar. Por naluraleza del proceso de
molienda de alta energia empleado, podria ser esperado que e} Al pudiera alearse mecanicamente

con la matriz de Fe.
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La adicién de Al y N a polvos de Fe mediante un aleamiento mecanico empleando un molino de
bolas, y la contaminacién de O, propicia la formacitn de 6xidos de Fe y Al, especificamente Fe;Os,
FesOs, a-AlL0s, ast como también de AIN. Estos compuestos resultan ser muy eficientes en el

mejoramiento de la estabilidad térmica al retener el tamafio de grano de escala nanometrica, es
decir por debajo de los 100nm, durante los posteriores tralamientos térmicos subsecuenies.

L.a molienda mecénica resulté ser un medio muy efectivo para oblener estructuras nanocristalinas
ademnas de introducir nitrégeno por difusion dentro de la matriz y en los limites de grano, puesto
que, con tiempo suficiente de procesamiento, un promedio por encima del 1% wt. de N, puede
lograrse difundir dentro de la matriz metélica. Existen dos maneras de lograrse:

« Los subsecuentes impactos de las bolas de molienda contra los polvos dentro de la
camara del molino hacen que el nitrdgeno superficial sea nfiitrade como nitrégeno
intersticial dentro de ta matnz

« Cuando las particulas superpuestas son impactadas por las bolas de molienda, la
pelicula superficial de nitrégeno comienza a ser encapsultada en el interior de las
particufas soldadas en fric, como resuitado, la concentracién de nitrégeno se
ncrementa con el iempo de procesamiento mecanico.

La presencia de oxigeno se debe principalmente a dos factores:

+ El oxigeno superficial contenido por los mismos polvos de hierro y aluminio.
« £l oxigeno que se adhiere a fa superficie fresca del metal después de ta molienda
cuando a éste le es retirada su atmésfera protectora de gas inerte (argon).
Los resuliados experimentales indican que fa estructura nanocristalina de los polvos criomolidos
de Fe-10% wt Al en nitrégeno liquido fue refenida con un tamafio de grano promedio de entre 5 a
25 nm, siguiéndole una consolidacion a 823 K durante 30 minutos y tratamientos térmicos con una
temperatura por arriba de 1223 K durante 60 minutos. Sin embargo, es durante el tratamiento
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térmico realizado a 1373 K que el tamafio de grano excede los 1700 nm, no asf con [os poivos de
Fe, los cuales presentan uh incremento del tamafio de grano de hasta 300 nm a una temperatura
de 1073 K.

La presencia de y-Al,03, formada durante la criomolienda impide el crecimiento de grano, por lo
que 1a adicién de aluminio y oxigeno son imprescindibles en fa retencién de las dimensionas
nanomélricas durante subsecuentes fratamientos térmicos de los polvos criomolidos.

Las particutas de Fe, O, y Festy, N0 parecen ayudar en mucho a fa retencion de la nanoestructura
cnslalina
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