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RESUMEN

En los dltimos tiempos se ha experimentado un aumento en la demanda de aleaciones
de magnesio en la industria aeroespacial y automotriz debido a su baja densidad. La
reduccién de peso se considera la mejor opcién para disminuir el consumo de combustible
y las emisiones de CO4. Este Proyecto Integrador tuvo como objetivo el desarrollo de
un método de recuperacién de la viruta de aleacién de magnesio AZ91D producto del
mecanizado de carcasas de cajas de velocidades mediante técnicas de pulvimetalirgia con
la finalidad de poder aplicarse en componentes estructurales aeroespaciales. Mediante la
evaluacién y ajuste empirico de cada una de las variables involucradas en el proceso y el
agregado de particulas de refuerzo se lograron propiedades mecénicas de hasta el 80 %

con respecto al material de fundicion.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Aspectos generales que motivaron la tesis

Las aleaciones de magnesio son las de menor densidad dentro de las aleaciones metdlicas
que se comercializan en la actualidad. Por esta razén son una excelente opcién para los
disenos de ingenieria en donde el peso es una variable critica [1]. Las aleaciones de mag-
nesio son las mas demandadas por la industria aerondutica y aeroespacial debido a sus
excelentes propiedades mecanicas; baja densidad, buena resistencia mecénicas, buena
resistencia a la corrosién, actia como blindaje electromagnético y excelente conductivi-
dad térmica. Todas estas caracteristicas colocan a las aleaciones de magnesio como la
mejor opcién al momento de diseniar componentes de vehiculos aeroespaciales y terres-
tres. La de mayor uso es la denominada AZ91D compuesta por un 9% de aluminio y
un 1% de zinc. Su baja densidad, un 30 % menor a la del aluminio, permite desarro-
llar estructuras mas livianas acompanado, como consecuencia, de una disminucion de
consumo de combustible y por lo tanto de emisiones de gases de efecto invernadero [2].
Por su parte, la industria automotriz también hace uso de las aleaciones de magnesio.
A principios de la década del 30, la fabrica Volkswagen empezé incluir en sus vehicu-
los piezas de magnesio colado [3]. En nuestro pais se busca aumentar el porcentaje de
piezas de aleaciones de magnesio de industria nacional [4]. Los volimenes de viruta que
se producen en los centros de mecanizado de nuestro pais son de aproximadamente 400
toneladas al ano [5]. Tienen principalmente su origen en la necesidad de cumplir con
las tolerancias dimensionales que el conjunto exige. Esta creciente demanda de piezas
de aleaciones de magnesio trae aparejado la dificultad que implica el almacenamiento
de la viruta y el impacto medio ambiental. A tal efecto es que la legislacién vigente
Nacional y Provincial enmarcan al magnesio como material peligroso, prohibiendo su

almacenamiento en las instalaciones industriales y su enterramiento a cielo abierto [6].
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Esto es debido principalmente a dos razones. El contenido de diferentes metales como
asi de aceites, provenientes de la refrigeracién durante el mecanizado, pone en riesgo de
contaminacion a los suelos y napas acuiferas. Por otro lado, el magnesio es un material
altamente avido de oxigeno y por lo tanto piroférico. Ademads, reacciona con la humedad
de aire liberando hidrégeno gaseoso aumentando el riesgo de incendio. En respuesta a

estas dificultades es que surge la necesidad de la recuperacién de la viruta AZ91.

Trabajos anteriores trataron esta tematica por caminos diferentes. Una linea fue la recu-
peracién mediante fusién en bano de sales [5]. Lucci (2015) demostré que la recuparcion
es posible pero con algunos resultados no deseados como: mayor presencia de poros e
inclusiones respecto de la aleacién estandarizada, menores propiedades mecédnicas que
la estipulada por norma y cambios en la composiciéon quimica. Por otro lado, Prudencio
(2014) desarrollé6 una metodologia para la recuperacién mediante pulvimetalurgia [7].
El método propuesto permitié recuperar la viruta pero con muy pobres propiedades

mecanicas.

1.2. Objetivos

Este Proyecto Integrador tiene por objetivo desarrollar un método que permita la re-
cuperacién de la viruta de aleacién de magnesio AZ91D, producto del mecanizado de
carcasas de cajas de velocidades, mediante técnicas de pulvimetalurgia con la finalidad
de poder aplicarse en componentes estructurales aeroespaciales. Se propone estudiar
el efecto que poseen las variables méas importantes del proceso sobre las propiedades
mecanicas de la pieza final. Esto permitird determinar el valor optimo de cada variable.
Luego, utilizar este material como matriz para la fabricacién de un material compuesto

de matriz metalica (MMC) utilizando como refuerzo materiales cerdmicos y/o metélicos.

1.3. Hipdtesis de trabajo

Tomando como punto de partida trabajos anteriores, se plantea lo siguiente: “Es posi-
ble la recuperacion de la aleacion AZ91D mediante proceso de pulvimetalurgia; lavado
de la viruta, secado, molienda, compactacion del polvo obtenido con el agregado de
particulas de refuerzo y, por ultimo, sinterizado en atmdsfera controlada para evitar la
oxidacién” . Se obtendran propiedades mecanicas tales que permitan la fabricacion de

piezas estructurales.
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1.4. Actividades y metodologias de Tesis

1.4.1. Limpieza de la viruta

Se propusieron distintos métodos para lograr el desengrase de la viruta. El objetivo fue
lograr un suficiente desengrase que permita la correcta molienda de la viruta y posterior

tamizado del polvo.

1.4.2. Estudio de las variables involucradas

Se procedié a la evaluacién de la influencia de las distintas variables involucradas en el
proceso de pulvimetalurgia; granulometria del polvo, presién de compactacién del verde
y tiempo de sinterizado. La temperatura se fijé en un valor determinado segun resultado
del trabajo de Prudencio (2014) [7].

1.4.3. Refuerzo mediante el agregado de particulas

Con el objetivo de incrementar las propiedades mecanicas y una vez determinadas, en
valor, las variables involucradas que mejores propiedades mecanicas brindaban se proce-

di6 al agregado, previo a la compactacién del polvo, de particulas de distinta naturaleza.

1.4.4. Caracterizacioén fisica y quimica

Ensayos fisicos

Se evaluaron las propiedades mecanicas de la aleacién reciclada segiin técnicas estan-
darizadas. Se realizaron ensayos de compresién siguiendo la norma ASTM E9-89a [8] y

ensayos de microdureza (Bailey [9]).
Metalografias y ensayos quimicos

Se prepararon muestras metalograficas segiin técnicas recomendadas [10]. Se utiliz6 un
programa de procesamiento digital de imagenes para estimar la porosidad superficial
de las muestras. Distinto ataques quimicos fueron llevados a cabo para la identifica-
cién de constituyentes de la aleacién (ver detalles de ataques en [11]). Ademads de los
ataques quimicos se recurrié al andlisis por microscopia electrénica de barrido o SEM
(Scanning Electron Microscope) en los laboratorios LAMARX (UNC-Facultad de Ma-
temadtica, Astronomia y Fisica). Se utilizé el detector de energia dispersa o EDS (por sus

siglas en ingés) el cual permitié realizar un andlisis espectrogrifico de la composicién de
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la muestra. También se realizaron imagenes con el microscopio confocal con la finalidad

de caracterizar el polvo metalico.

1.4.5. Evaluacion Final de los Resultados

De manera de poder evaluar la aptitud del método propuesto es que se comparé las
caracteristicas del compuesto (AZ91D sinterizado con el agregado de particulas) obtenido
con resultados de trabajos anteriores, publicados en articulos en revistas de investigacién
y con los valores establecidos por la Norma ASTM B94-94 [12].



Capitulo 2

Reciclado

2.1. Generalidades

2.1.1. Historia

El origen del nombre del elemento magnesio proviene de ”Magnesia”, antigua Grecia, que
es donde se encontraron grandes depdsitos de este elemento. El magnesio fue descubierto
como un 6xido en 1808 por Humphrey Davy en Inglaterra . El primer cientifico en lograr
obtenerlo en estado puro fue Antoine Alexander Bussy . Por otro lado Michael Faraday
fue el primero que lo obtuvo por via electrolitica en 1833 . A mediados del siglo XIX
en Inglaterra, Alemania y Francia se produjo de forma comercial a baja escala [13] . La
primera aleacién de magnesio se produjo a principios del siglo XX bajo el nombre de

Elektron, producida por la compania Britdnica Magnesium Elektron Limited [14].

2.1.2. Descripciéon General Del Magnesio

El magnesio es un metal de aspecto blanco grisaceo, es un elemento quimico con simbolo
Mg (en la tabla periédica) y ntimero atémico 12. Se encuentra en el Grupo II de la tabla
periédica; elementos alcalinotérreo. El magnesio es el cuarto elemento mas comun de la
tierra, lo que se traduce en un 13 % de la masa del planeta. El magnesio es el metal de

uso estructural de menor densidad; 1, 74g/cm3.

La fuente méas abundante del mineral es el agua de mar. Esto es debido a la alta solubi-
lidad del ién magnesio en el agua, es el tercer elemento més abundante disuelto en agua

de mar.
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Se conocen tres diferentes formas del mineral; Magnesita, Dolomita y Carnalita. Se lo
extrae electroliticamente del cloruro de magnesio. La estructura atéomica del magnesio
es la hexagonal compacta, haciéndola menos ductil que la del aluminio. Sus aleaciones
tienen cierta ductilidad, ya que la aleacién aumenta el nimero de planos activos de
deslizamiento. Su temperatura de fusién es de 650°C. Es relativamente inestable quimi-
camente y extremadamente susceptible a la corrosion. Cuando se lo manipula en forma
de polvo se debe tener especial cuidado debido a su alta inflamabilidad. En estado puro
es raramente usado, su mayor potencial esta en alearlo con otros elementos para maxi-
mizar sus propiedades. Lo mas comun es alearlo con aluminio, zinc, cerio, plata, torio,
itrio y zirconio. También puede ser aleado con tierras raras. Estos elementos le confieren

mejor resistencia mecanica a altas temperaturas.

Las ventajas del magnesio y sus aleaciones se pueden listar de manera general como se

indica a continuacion:

= Baja densidad

= Alta resistencia especifica

= Buena colabilidad, adecuada para colada a alta presién
= Puede ser molido facilmente

= Buena soldabilidad en atmosfera controlada

= Comparado con materiales poliméricos:

- Mejores propiedades mecanicas

Mejor conductor eléctrico y térmico

- Mayor resistencia a la degradacién

Reciclable

Por otro lado, las desventajas del magnesio y sus aleaciones son

= Modulo elastico bajo
= Deformacion en frio limitada

» Baja resistencia mecanica a elevadas temperaturas

Alto coeficiente de expansion térmica
= Alta reactividad quimica

» En algunas aplicaciones, baja resistencia a la corrosién (ambientes marinos)
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2.1.3. Designacion de las aleaciones de Magnesio

Con el objetivo de estandarizar la nomenclatura de las aleaciones de magnesio la “Ame-
rican Society for Testing Materials” (ASTM) desarrollé un método muy simple. Las dos
primeras letras indican los principales elementos aleantes. Las letras son ordenadas en
forma decreciente segin sus porcentajes, o alfabéticamente si los elementos se encuentran
en igual proporcién. El conjunto de letras va seguido por los porcentajes (redondeados
al entero mas préximo) respectivos de cada elemento. La designacién termina con una
letra que hace referencia a alguna variacién en la composicién quimica [15]. Las letras

para representar los elementos aleantes se describen a continuaciéon [ASTM]:

A - Aluminio B - Bismuto C - Cobre D - Cadmio
E - Tierras Raras F - Hierro G - Magnesio H - Torio
K - Circonio L - Litio M - Manganeso N - Niquel
P - Plomo Q- Plata R - Cromo S - Silico

T - Estanio Y - Antimonio Z — Zinc

Dentro de las aleaciones de magnesio las de mayor uso son:

Aleaciones Mg-Al-Zn (AZ91)
Aleaciones Mg-Zr-Zn

Aleaciones Mg-Zr-Zn-Tierras Raras
Aleaciones Mg-Zr-Zn-Th
Aleaciones Mg-Zr-RE-Th-Ag
Aleaciones Mg-Zr-RE-Y

La aleacién de Mg-Al més comun y utilizada comercialmente es la AZ91D abarcando

aproximadamente el 95 % de los productos fundidos de magnesio comercial [5].

2.1.4. Composicién quimica, Propiedades mecanicas y Fisicas de la
aleacién AZ91D

Las normas ASTM B94-94 [12] establece que la composicién quimica de las piezas fabri-
cadas por inyeccion a presién (Die castings, de ahi la terminacién D) deben mantenerse

bajo las siguientes especificaciones:

Designacién

AL

Zn

Mn

Si

Fe

Cu

Ni

Otros

Mg

AZ91D

8,3-9,7

0,35-1,0

Min.0,10

0-0,10

0-0,005

0-0,030

0-0,002

0-0,01

resto

CUADRO 2.1: Composicién quimica de la aleacion AZ91D
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Para las propiedades mecénicas ! establece lo siguiente:

Propiedad Traccién [MPal Compresién [MPa] Dureza

Designacién | Tensién méxima | Limite elastico | Tensién maxima | Limite elastico | Brinell

AZ91D 230 160 310-430 160 63

CUADRO 2.2: Propiedades mecénicas de la aleacién AZ91D

Otras propiedades mecénicas y fisicas segtiin La Asociacién Norteamericana De Inyeccion
A Presién (NADCA) son:

Modulo eléstico [GPa] 45

Resistencia al corte [MPa] 140
Elongacién % en 51 mm 3

Densidad [g/cm?] 1,81
Modulo de Poisson 0,35
Resistencia al impacto [J] 2,2
Resistencia a la fatiga (para 52107 ciclos, DIN50113)[Mpa] | 70

Calor latente de fusién [KJ/Kg] 373
Linea de Solidus 470
Linea de Liquidus 595
Calor especifico [J/Kg C] 1050
Coeficiente de expansién térmica [pm/m° K] 25,0
Conductividad térmica [W/m K] 72

Resistividad eléctrica [pohm-cm)] 14,1

CuUADRO 2.3: Otras propiedades de la aleacién AZ91D

2.1.5. Cualidades de la aleaciéon AZ91D

La aleacién AZ91D tiene una buena relacién entre resistencia y ductilidad a temperatura
ambiente. El aluminio constituye el principal aleante debido a su bajo precio, disponi-
bilidad, baja densidad y por los efecto positivos respecto a la resistencia mecanica y
resistencia a la corrosion. La excelente resistencia a la corrosién es esencialmente debido

al control del nivel de impurezas como Hierro, Niquel y Cobre [17].

El diagrama de fase binario Mg — Al se puede ver en la figura 2.1. La aleacién AZ91D

al contener un porcentaje de aluminio de 9% cae dentro del rango de 1% a 12,9% de

Valor de UCS no especificado por norma, tomado de Magnesium Elektron[16]
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aluminio donde las aleaciones se solidifican para producir una solucién solida de una sola
fase a (con estructura cristalina hexagonal compacta, hep); sin embargo, a medida que
la aleacién continua enfridandose, ocurre una reaccién de estado solido, permitiendo que
precipite una segunda fase solida . La fase a es una solucién solida (SS) de aluminio en
magnesio. La solubilidad del aluminio en la fase « es limitada. La méxima solubilidad del
aluminio en magnesio es de 12,7 % y se da a la temperatura eutéctica 437°C. A tempera-
tura ambiente la solubilidad desciende hasta aproximadamente un 2,1 %. La fase 7 es un
compuesto intermetdlico (fase dispersa) con una composicién quimica estequeométrica
Mgy7Als.

700

600

th
=
(=]

Temperature, °C
F-9
(=]
[=)

300

200

0 10 20 30 40 50 60
Mg Weight percent aluminum

FIGURA 2.1: Diagrama de fase Aluminio-Magnesio [18].

2.1.6. Aplicaciones Aeronauticas

Puede decirse que el mayor desarrollo de las aleaciones de magnesio a sido impulsado
tradicionalmente por las necesidades de la industria aeroespacial buscando aleaciones
livianas que operen en condiciones cada vez mas exigentes. El magnesio ha sido usado
en la industria aerondutica desde la década del 30. Tuvo su auge durante la década del
50 cuando fue incluido en componentes y piezas estructurales de aeronaves. Aviones y
helicépteros militares se han fabricado con varios cientos de kilogramos de magnesio

durante este periodo. Tal fue asi que la empresa Norteamericana Northrop fabricé en
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el ano 1943 el XP56 y por su lado la Lockheed fabricé el F-80C en el ano 1950, ambos
completamente en magnesio (ver figura 2.2). Las razones del fracaso de estas aeronaves
se debié fundamentalmente a los riegos de incendio (alta inflamabilidad del magnesio),

la tendencia a la corrosién y la falta de disponibilidad [13].

(b)

FIGURA 2.2: Fotografias de dos aviones construidos integramente en magnesio. a) Lock-
heed F-80C [19] y b) Northrop XP-56 [20].

A pesar de estos inicios fallidos, los desarrollos continuaron. Actualmente se comerciali-

zan, en el campo aerondutico, una gran variedad de piezas (ver figura 2.3).
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JT8D TURBOFAN ENGINE

FIGURA 2.3: a) Caja de accesorios del motor turbofan JT8D [21]. b) Carter del motor
Lycoming 540 [22]. ¢) Helicoptero Sikorsky S-92, caja reductora [23]. d) Pedales de
comando [24]. e) Helicéptero Sikorsky CH-53 Sea Stallion, caja reductora [25].

2.1.7. Origen De La Viruta

La creciente demanda de aleaciones livianas para la industria implica una creciente
generacién de desperdicios de estas aleaciones y las aleaciones de magnesio no son la
excepcién. Los procesos de fabricacién de piezas de aleacién de magnesio como el post-

consumo de estos productos dejan grandes volimenes de chatarra. El tipo de chatarra
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que hoy se genera se puede clasificar segtin su tipo. La clasificacion de la chatarra de

magnesio desarrollada por Magnesium Elektron (MEL)? se muestra en la tabla 2.4

Tipo de chatarra Definicién
Tipo 1 Grandes trozos limpios
Tipo 1B Trozos limpios de gran area
] Trozos limpios con insertos de acero/aluminio.
Tipo 2 . L )
Sin contaminacién de bronce y latén
. Trozos de fundicién pintados, con o sin insertos
Tipo 3
de Fe/Al
Tipo 4 Trozos contaminados con aceites
] Viruta de maquinado. Limpias, Secas y sin con-
Tipo 5A o
taminacion
Tipo 5B Viruta de maquinado. Contaminadas con aceites
] Fundentes libres de residuos, ej: escoria. Seca y
Tipo 6A ) )
libre de silice
) Fundentes con residuos, ej: escoria. Seca y libre
Tipo 6B

de silice

CUADRO 2.4: Clasificacion de la chatarra de magnesio segin Magnesium Elektron

La viruta de maquinado, elemento de partida de este trabajo, tiene su origen en la
industria automotriz, mas especificamente en Volkswagen Argentina (Centro Industrial

Cérdoba). Allf se fabrican cajas de velocidades para vehiculos.

Esta Planta produce hoy 3640 transmisiones por dia. Los tres modelos que se comercia-
lizan se denominan: SQ200, MQ200 y MQ 250. Las dos primeras son fabricadas con la
aleacion de magensio AZ91D (ver figura 2.4).

El proceso de fabricaciéon comienza en Brasil donde se encuentra la planta de fundicién
y produccién de magnesio RIMA Industrial S.A (grupo RIMA). El método de fabrica-
cién de las carcasas es mediante inyeccién a presién de la aleacion de magnesio de alta
pureza AZ91D. Luego, las piezas en bruto son enviadas a Volkswagen Argentina (Centro
Industrial Cérdoba) donde se las mecaniza (arranque de viruta) para cumplir con las
tolerancias y terminaciones requeridas de diseno. Debido a la posibilidad de reaccién vio-
lenta del magnesio con el oxigeno es que el mecanizado se realiza acompanado de aceites

lubricantes. Los residuos en forma de viruta (tipo 5B) se calculan en 400 Toneladas/ano.

2Magnesium Elektron Ltd es un compaffa Britdnica que produce magnesio, Zirconio y materiales
compuestos.
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Finalmente las virutas embebidas en aceite son compactadas en una prensa hidrdulica

con el fin de poder extraer el aceite de corte para luego ser purificado y reutilizado.

Las b

riquetas resultantes se almacenan de forma provisorias en contenedores cerrados

que se envian nuevamente a la planta RIMA (Brasil) la cual se encarga de reinsertarla

dentro del proceso productivo. El precio actual de la tonelada de la aleacion de magnesio

AZ91D ronda los U$D 3000, por lo cual se genera chatarra por un valor aproximado de
U$D 1200000 anuales.

2.1.8.

(a) (b)

FIGURA 2.4: a) Caja modelo SQ200. b) Caja modelo MQ200

Importancia Del Reciclado

Los principales inconvenientes que se plantean son:

Los riesgos de incendio y la potencial contaminacién del medio ambiente. Las
leyes de nuestro pais prohiben el almacenamiento o desechado en depdsitos a cielo

abierto de este tipo de residuo [6].

La falta de plantas de tratamiento o reciclado de virutas de magnesio en la Argen-

tina.

La prohibicién segun la legislacion actual de Brasil del ingreso de residuos de

magnesio. Este inconveniente se subsana a través de convenios bilaterales.

El residuo presenta problemas de seguridad que hacen necesario de una logistica
adecuada para el transporte y almacenamiento seguro. Lo cual se refleja en costos

que debe asumir la empresa.

La utilizacién de gases nocivos para el ambiente en el proceso de reciclado. La
empresa RIMA industrial S.A. reinserta el residuo en sus procesos de fusion, los

cuales se basan en la proteccién con gases activos que contienen SOy o SFg. Por
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otra parte, se desconocen los aspectos técnicos del proceso y el rendimiento en la

recuperacion del metal por formar parte del “Know-How” de la empresa.

La preocupacién por el curso del medio ambiente se ha intensificado en la ultima década
y consecuentemente la importancia de métodos como el reciclado se han hecho mas
evidentes. De esta manera, en un plano general, englobando a toda la industria, debemos

considerar lo siguiente:

= Los procesos de obtencién y fusion de magnesio utilizan como proteccién frente
a la oxidacién mezclas de gases con contenidos de diéxido de azufre (SO2) o he-
xafluoruro de azufre (SF¢), los cuales presentan el inconveniente de ser téxicos y

contaminantes para el medio ambiente si son eliminados a la atmoésfera.

= El magnesio es un material altamente reciclable. Métodos convencionales de reci-
clado consumen sélo el 5 % de la energia requerida para producir el metal partiendo

de sus formas minerales.

= La creciente demanda de aplicaciones de magnesio implica mayores cantidades de

desechos.

= El tratamiento de la chatarra no es sélo una necesidad ecolégica sino que también

ofrece un potencial econémico a la empresa.

Hasta aqui hemos presentado al magnesio y su aleacién de mayor uso en la industria,
las ventajas de su uso como asi también sus desventajas. Presentamos el diagrama de
fases Mg-Al, herramienta indispensable para el disefio de tratamientos térmicos. Se de-
tallaron las aplicaciones aeronduticas de la aleacién AZ91D. Luego, y ya acercandose
al motivo del presente trabajo, se presenté la clasificacién de la chatarra de magnesio
adoptada por Magnesium Elektron donde se pudo encuadrar la viruta, origen de este
trabajo, como tipo 5B (viruta de maquinado, contaminada con aceites). Se nombraron
los inconvenientes legales y ambientales del almacenaje y transporte de la viruta a través
de nuestras fronteras y se generalizé el problema, para la industria en general, quedando

claro la necesidad de reciclado de la viruta, tratado en el capitulo 3.



Capitulo 3

Pulvimetalurgia

Luego de haber hecho evidente la necesidad de reciclar la viruta de maquinado de la
aleacion AZ91D se presentard el entorno tedrico del proceso propuesto. El proceso al-
ternativo a los ya utilizados, como por ejemplo refundido en banos de sales, es la pulvi-
metalurgia. En este captitulo se describirdn, sintéticamente, los métodos de produccién
de polvos metélicos (§3.2.1), los fenémenos que ocurren durante el compactado (§3.2.2)

y por ultimo, con mayor detalle, los mecanismos y tipos de sinterizado (§3.3).

3.1. Generalidades

La pulvimetalurgia o metalurgia de polvos consiste en la produccion de piezas ttiles a
partir de polvo metélicos o mezcla de polvos metalicos y no metélicos como los ceramicos.
Basicamente se desarrolla en tres etapas; produccién del polvo metélico, compactado
de dicho polvo para darle la forma adecuada (en esta etapa se lo denomina verde) v,
por tltimo, sinterizado del verde en una atmdsfera controlada. A veces es necesario un

mecanizado posterior para cumplir con tolerancias dimensionales.

Los avances y desarrollos vinculados a esta técnica de produccion han permitido grandes
mejoras e innovaciones, produciendo piezas de alta calidad y con complejidades que otras

técnicas de producciéon no permiten.

Debido a que no se produce el refundido de la viruta, en principio no se modificaria
los limites de composicion quimica de la aleacién fijados por norma. Por esta razoén la
pulvimetalurgia se encuadra perfectamente como método candidato de reciclado de la

viruta de aleacién de magnesio AZ91D.

15
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3.2.

3.2.1.

Procesos en la Pulvimetalurgia

Produccién de polvos Metalicos

Los polvos pueden ser obtenidos por varias vias. Cada una de ellas determinard la

forma y tamano de las particulas, haciéndolas adaptables a cada necesidad. Basicamente

podemos resumir los métodos de obtencion del polvo metélico en los siguientes:

Atomizacion en estado liquido: el metal fundido se vierte a través de un embudo
refractario en una cadmara de atomizacion, haciéndola pasar a través de chorros de

agua pulverizada.

Método electrolitico: el anodo, material que interesa pulverizar, se encuentra su-
mergido en un electrolito. El cdtodo suele ser de acero inoxidable. Controlando las
variables del proceso (concentracién del electrolito, voltaje, amperaje y tempera-
tura de bano) es posible formar un deposito esponjoso en el catodo. Luego se lo

lava, tritura, tamiza y desoxida en atmdsfera reductora.

Reduccién de é6xidos metdlicos: Se reducen los 6xidos metéalicos a polvos metélicos
poniéndolos en contacto con gas reductor (monéxido de carbono o hidrégeno) a

una temperatura inferior a la de fusién.

Molienda mecanica: Util en metales fragiles. Se realiza en un molino a bolas o a

barras, las particulas que se obtienen son de formas irregulares y angulosas.

3.2.1.1. Forma, tamano y distribucion de las particulas

Estas tres caracteristicas de los polvos metalicos tienen gran influencia en las propiedades

de la pieza final. La forma de la particula depende fuertemente del modo de produccién

del polvo metalico. Formas tipicas de las particulas obtenidas durante la molienda se

pueden ver representadas en la figura 3.1. Podemos vincular estas tres caracteristicas

con la densidad y decir que en forma general aumenta con:

el tamano de las particulas
con la esferoidizacién de las particulas

con la distribucién de tamano de las particulas

La mayor densidad se obtiene con particulas de forma esférica, ver figura 3.1. Por su

lado, las particulas de forma irregular poseen mayor resistencia en verde debido a como se
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entrelazan entre ellas durante el compactado. Con particulas pequenas se logran poros
pequenos pero con densidades finales menores. Esta dificultad se puede subsanar con

polvos constituidos por particulas de distinto tamanos.
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FIGURA 3.1: a) Formas mas comunes de particulas. b) Influencia de la irregularidad de
la particula en la densidad.

3.2.2. Compactado

El compactado tiene como objetivo darle la forma y resistencia mecanica a la probeta,

en esta etapa se la denomina resistencia en verde. Basicamente consiste en la aplicacién
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de elevada presién a la masa de polvo que se encuentra confinada en una matriz que
le imprimira la forma deseada. El objetivo es conseguir la forma, la densidad requerida
y el contacto suficiente entre particulas para optimizar el sinterizado en la operacién

posterior.

Los métodos de compactado se pueden clasificar en dos; prensado isostatico y prensado
uniaxial. A su vez, el prensado uniaxial puede llevarse a cabo con el movimiento de
un pistén (simple efecto) o con el movimiento de dos pistones (doble efecto), como
se representa en la figura 3.2. El prensado isostatico consiste en encerrar el polvo en
moldes herméticos tipicamente de goma, latex o PVC, aplicAndoles presién hidrostética
mediante un fluido que puede ser agua o aceite. Las piezas en verde obtenidas de esta
manera presentan distribuciones de densidad mas homogéneas. Por su lado, el prensado
uniaxial es mas simple pero posee algunas desventajas no despreciables que explicaremos
a continuacién. La presién es transmitida al polvo en una solo direccién. Una limitacién
es la relacién longitud/didmetro que puede lograrse debido a la distribucién de densidad

en el eje axial de la pieza.

b adh
ju)

(a) (b)

F1auraA 3.2: Compactados uniaxiales, (a) Simple efecto, (b) Doble efecto.

En esta etapa es necesario explicar dos fenémenos: 1) el proceso de densificacién, y 2)

la distribucién de densidad en el eje axial de la probeta.

3.2.2.1. Densificacion

Las propiedades mecanicas de la pieza sinterizada guardan relacién con la densidad en
verde lograda durante el compactado. La variable sujeta a modificaciéon en este proceso
es justamente la presion de compactaciéon. El interrogante que surge es: ;Qué relacién
guarda la presién de compactacién con la densidad en verde?. A modo de ejemplo se
presentan en la figura 3.3 dos curvas de compactacién para dos distintos tipos de polvo

de hierro.
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FiGurA 3.3: Curva de densidad en verde Vs. presién de compactacion para dos tipos
de polvos de hierro.[26]

Puede observarse que a medida que la presién de compactacion aumenta la pendiente de
la curva decrece y la densidad tedrica no se alcanza. Esto hace pensar que existe un limite
para el proceso de densificacién. Sin considerar el rozamiento del polvo metéalico contra
la matriz, podemos reconocer que el problema del limite de densificacién es atribuible a

dos procesos que se dan en simultaneo:

= 1. las particulas son deformadas plasticamente y por lo tanto se endurecen por

deformacién pléstica (aumenta la tensién de fluencia).

= 2. el drea de contacto de las particulas crece y consecuentemente la tension de
corte efectiva dentro del compacto decrece. Por lo tanto, a una presiéon de compac-
tacion constante, tensiones de corte decrecientes se encuentran con tensiones de
fluencia crecientes hasta el punto en que no existe mas deformacién y el proceso

de densificacion termina.

El efecto de mayores presiones de compactacion se traduce en mayores velocidades de
densificacién durante el sinterizado (asistida por mayor concentracién de dislocaciones),
mejor control dimensional ya que el cambio volumétrico es menor por partir de un verde

mas denso y mejores propiedades mecénicas.
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3.2.2.2. Distribucion de densidad

Este es, quizés, el mayor problema dentro de la compactacién. Las zonas donde la com-
pactacién de las particulas no haya sido efectiva seran disparadores de sinterizados in-
completos y por lo tanto de pobres propiedades mecéanicas. Asi también, la manipulacién

del verde se hace dificultosa debido al riesgo de rotura.

Las fuerzas de friccion entre la matriz y las particulas metélicas actian contra la presién
externa del pistéon de compactacién. La tensién axial disponible para densificaciones
locales del polvo metélico disminuye a medida que nos alejamos del pistén mévil. Este
es el motivo por el cual aparecen en la probeta zonas de muy baja resistencia en verde.
En la figura 3.4 se puede ver esquematicamente este fenomeno para el caso particular

de compresién uniaxial de simple efecto.
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FIGURA 3.4: Distribucién axial de la densidad en verde.[26]

N

La relacién entre la tensién axial disponible y el eje axial de la probeta se puede obtener

mediante equilibrio de fuerzas y resulta en la siguiente expresion:

—2ux

oa(z) = 04(0)e v

(3.1)

donde:
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oq(x): tensién axial disponible
04(0): tension axial en la coordenada x=0
w: coeficiente de friccién entre polvo y matriz

r: radio del pistén

Podemos concluir, en base a la ecuacién 3.1, que para la compactacién uniaxial de efecto
simple la presion axial de compactacién disminuye exponencialmente con respecto a
la distancia al pistén en movimiento. Se puede asumir ademas que, para el caso de
compactacién uniaxial de doble efecto la curva de presion axial disponible se desarrolla
simétricamente respecto de la seccién transversal ubicada a la mitad de la longitud de
la probeta. Este resultado se puede comprobar midiendo dureza a lo largo del eje axial

de la probeta.

Ademsds de variar la densidad en el eje axial del verde, también lo hace, de forma mas
compleja, en el sentido radial disminuyendo a medida que nos alejamos del centro. Esto
es debido a que la presién axial no se transforma 1:1 en presién radial como en el caso
de los liquidos, solamente una porcién se transforma en presién radial. La figura 3.5 es
una representacién de este fenémeno para el caso de un polvo metalico compactado por

el método uniaxial.
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FI1GURA 3.5: Distribucién radial de la densidad en verde de un polvo metalico compac-
tado por el método uniaxial de simple y doble efecto. [27]

El conocimiento de la distribucién de densidad en el verde es de suma importancia

ya que es esta propiedad la que practicamente define las distorsiones geométricas que
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sufrird el verde durante el sinterizado. La figura 3.6 pone en evidencia lo antes men-
cionado. Las zonas de mas baja densidad sufrirdn mayores contracciones y si existen
variaciones de densidad, los cambios volumétricos seran anisotrépicos. Si al densidad
en el verde es constante, propio de compactacion hidrostatica, los cambios volumétricos

seran isotrépicos.

(a) (b) (<) ()

FIGURA 3.6: a) y b) compactado uniaxial de doble efecto, en verde y sinterizada respec-
tivamente. ¢) y d) compactado hidrostético, en verde y sinterizada respectivamente.[28]

3.2.3. Sinterizado

Una vez compactado el polvo metélico a la forma deseada y generado el contacto entre
las particulas, es necesario que estas se unan. Esto le confiere al compacto integridad y,

por tanto, mejores propiedades mecénicas.

El sinterizado es, entonces, el tratamiento térmico a alta temperatura que provoca la
coalescencia de las particulas, reduciendo de manera gradual el volumen del espacio entre
ellas. Se realiza a una temperatura de entre un 70 % y un 90 % del punto de fusién del
metal (en escala absoluta). Este rango de temperaturas hace que aparezca, en algunas

aleaciones, fases liquidas que aceleran el proceso de disminucién de tamano de poros.

Lo hasta aqui comentado se puede ver graficamente en la figura 3.7.
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FiGURA 3.7: Esquematizacién del proceso de pulvimetalurgia.
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La descripcién completa del proceso de pulvimetalurgia nos permite listar las siguientes

variables involucradas:

= tamano promedio de las particulas

= distribucién del tamano de las particulas
= forma de las particulas

» tipo de compactado (isostdtico o uniaxial)
= presién de compactacién

» la temperatura de sinterizado (7)

= atmosfera

» tiempo de sinterizado (¢s)

= enfriamiento

Debido a lo extenso y complejo que resulta la etapa de sinterizado es que se dedica la

siguiente seccién.

3.3. El proceso de sinterizado

El sinterizado es un proceso irreversible en donde la energia superficial, asociada a pe-
quenas particulas, es liberada para generar la unién entre estas ultimas. Desde un punto
de vista termodinamico, la unién entre particulas es conducida por una reduccién de
la energia superficial. Pequenas particulas poseen mayor energia superficial que particu-
las mas grandes y por lo tanto sinterizan mas rapidamente. Asi como los movimientos
atémicos se incrementan con la temperatura, el sinterizado se acelera con el aumento de

temperatura.

La fuerza motriz del sinterizado proviene de la energia superficial y de la curvatura de
las superficies de las particulas inherente a un polvo. La etapa inicial del sinterizado co-
rresponde al crecimiento de cuellos entre las particular en contacto donde generalmente
los gradientes en la curvatura de las particulas dictan el comportamiento del proceso.
La etapa intermedia consiste en un redondeamiento de los poros e inicio de crecimiento
de grano. Durante esta etapa los poros permanecen interconectados, por lo tanto, la
pieza no es hermética. La fase final ocurre cuando los poros colapsan en esferas cerra-
das. Generalmente el inicio de la etapa final se corresponde a un 92 % de la densidad
final. Durante estas tres etapas los &tomos se mueven mediante distintos mecanismos de

transporte.
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3.3.1. Fuerza motriz de la sinterizacion

Para que cualquier sistema evolucione debera existir una energia motriz que lo impulse
de un estado de alta energia a otro de menor. La energia total de un sistema puede

decrecer como resultado de:

= Disminucion del area de la particula debido al crecimiento del cuello de contacto
= Disminucién del volumen de poros o la esferoidizacion de los mismos

» Disminucién de la concentracién de defectos de red (dislocaciones provenientes del

propio proceso de produccién de polvo como la molienda mecénica)

La principal fuerza motriz que permite explicar el fenémeno es la reduccion de la energia
superficial. Esta disminucién de la energia superficial proviene de la disminucién del drea
de las superficies y de la eliminacién de las interfaces sélido-vapor. Las nuevas interfaces
que se forman durante el proceso son interfaces sélido-sélido de mas baja energia que

las sélido-vapor. La condicién necesaria para que el sinterizado ocurra es la siguiente:
AGr = AGgy + AGgss = vsv-AAgy + vs5.-AAgs < 0 (3.2)

donde:

AGT: cambio total de energia libre del sistema

AGgy: variacién de energia libre debido a la variacién de la interfase sélido-vapor de
4rea Agy

AGgg: cambio de energia libre del sistema debido a la formacién de las nuevas interfaces
sblido-sélido de areas Agg

vgv: energia especifica de superficie sélido-vapor

vss: energia especifica de superficie sélido-sélido

AAgy <0

AAgs >0

La ecuacion 3.2 indica que la variaciéon de la energia libre viene dada por dos términos:
el primero, debido al cambio en el area de contacto sdlido-vapor, negativo, y el segundo
debido al cambio en el area de contacto sélido-sélido, positivo. Cuando la suma de ambos

términos es negativa hay sinterizacion.

Una manera de conceptualizar la energia superficial es pensar en un cristal ideal como
el de la figura 3.8 donde cada atomo ocupa un lugar especifico y el arreglo se repite.

Entre los dtomos estan las uniones representadas por lineas. Si ahora cortamos en un
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plano cualquiera ese cristal, se generara una superficie con enlaces atémicos libres. Estos

enlaces libres sobre la superficie son los causantes de la energia superficial.

(a) (b)

FIGURA 3.8: a) Ilustracién de un cristal perfecto donde cada dtomo ocupa un lugar

especifico, repetiéndose el arreglo. b) El mismo cristal pero con un superficie interrum-

pida de uniones atémicas; los enlaces libres son los causantes de la energia superficial.
[29]

Para revelar de que manera se puede manifestar la energia superficial, podemos hacer
uso de la ecuacién de Laplace y obtener la tension asociada a la superficie curva de una
particula, esto es:

oc=7v(1/R1 +1/R») (3.3)

donde 7 es la energia superficial (solido-liquido, solido-vapor o liquido-vapor) y Ry y Ra
son los radios de curvatura de la particula. Cuando la tensién exceda la tensién critica,
el cuello crecerda por algin mecanismo de transporte de masa. Ademds de esto, pero
intimamente asociado, tenemos el exceso de concentracién de vacancias respecto de una
superficie plana. La tensién asociada a la curvatura de la superficie de las particulas ge-
neran concentraciones de vacancias, esto conduce a la difusién de vacancias con objetivo
de igualar las concentraciones. La concentraciéon de vacancias debajo de una superficie

curva depende de la curvatura local segun:

0200[1—;—5;(1/}%14-1/]%2)] (3.4)

donde: Cy: concentracion de equilibrio de vacancias asociado a una superficie plana
Q: volumen de atomos
K: constante de Boltzman

T: tempertatura en Kelvin
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Al igual que se modifica localmente la concentracién de vacancias, también se modifica

la presién de vapor con el radio de curvatura del cuello segun:
AP/Py=~Vy/RTp (3.5)

donde:

Ppy: presién de vapor asociada a una superficie plana
Vo: volumen molar

R: constante de los gases perfectos

T: tempertatura en Kelvin

p: radio de curvatura del cuello

De esta manera se presentan los tres desequilibrios que el sinterizado buscard disipar.
Por tanto, el objetivo de la sinterizacion es la eliminacién de las tensiones de traccion
asociada a la curvatura de la superficie de las particulas, la disminucién de las zonas
con exceso de vacancias y la igualaciéon de la presiones de vapor con el transporte de
atomos. Sin embargo, estas consideraciones termodinamicas no incluyen la cinética de

transporte de material.

Recapitulando, podemos resumir que la pieza en verde consiste en muchas particulas que
tienen su propia superficie, por tanto, el area total de las superficies de las particulas que
integra el verde y su energia superficial asociada es elevada (particulas mas pequenas
poseen mayor energia superficial). Bajo la influencia de calor, el drea se reduce por
la formacion y crecimiento de las uniones entre las particulas (cuellos), esto implica la
reduccion de la energia superficial. Mientras mas fino sea el polvo inicial, mas grande sera
el area de la superficie total y més grande la fuerza que mueve el proceso. Granulometrias
mas finas traen una dificultad adicional; al haber mayor superficie disponible hay mayor
posibilidad de oxidacién. Las peliculas de éxido pueden impedir o dificultar la difusién de
materia obteniendo como resultado sinterizados incompletos. Estos cuellos que se forman
entre las particulas en contacto se constituyen debido a la transferencia de materia desde
una zona de las particulas hacia otras. Esta transferencia de materia puede producir: 1)
un cambio en la forma de los poros y 2) un cambio en la dimensién del poros. Estos dos
casos de evolucion de poros estan asociados con distintos mecanismos de transporte de

materia.
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3.3.2. Etapas de la sinterizacion

Una vez generado el contacto de las particulas entre si durante el compactado, las etapas

del procesos de sinterizado se pueden dividir en las tres siguientes:

1. Etapa Inicial: las particulas en contacto comienzan a formar los denominados cue-
llos; ocurre en los puntos de contacto entre particulas donde puede estar presente
algiin mecanismo de transporte de masa y donde la energia superficial es mas alta.
Las experiencias en laboratorio han demostrado que el crecimiento de los cuellos
sigue una ley exponencial respecto del tiempo [30]. La densificacién es muy baja,
alrededor del 3% de la densidad final.

2. Etapa Intermedia: los cuellos formados en la etapa anterior comienzan a aumentar
su ancho, la distancia entre los centros de las particulas comienzan a disminuir y
por lo tanto aumenta la densificacién. Las particulas comienzan a perder su forma
original. Los poros, inicialmente interconectados, disminuyen su tamano y quedan
aislados. Los limites de grano comienzan a moverse de tal forma que una particula
empieza a crecer a expensas de la particula adyacente. En esta etapa la densidad

es aproximadamente el 90 % de la densidad final alcanzada.

3. Etapa Final: caracterizada por el crecimiento de los granos. Los poros contenidos
entre las particulas buscan unirse y se esferoidizan. En el caso que se hayan formado
gases, estos no podran difundir quedando atrapados en los poros y la densidad final

no sera la tedrica.

En la figura 3.9 pueden verse esquematicamente las tres tapas del sinterizado, seguido de
la figura 3.10 donde se puede ver la evolucién de la densidad con el tiempo de sinterizado

discriminado para las tres etapas.
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FIGURA 3.9: a)Etapa inicial, b) Etapa intermedia, ¢) Etapa final.[30]

100

Relative density, %

1 ~T% final stage (isolated pores)

intermediate stage
(interconnected pores)

t ~3% initial stage (neck formation)

— green body

Y

Sintering time

FiGurA 3.10: Evolucion de la densidad con el tiempo de sinterizado discriminado para

las tres etapas.[31]
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3.3.3.

Mecanismos de sinterizacion

La fuerza impulsora de la sinterizacién es la misma para todos los sistemas. Las dife-

rencias en la evolucién de cada sistema radican en la fase o fases presentes durante el

sinterizado y en los mecanismos que se activan segun las fases presentes. La tabla 3.1

resume los tipos de sinterizacién que se pueden dar y los respectivos mecanismos que se

activan. En los sinterizados convencionales se pueden presentar uno o varios mecanismos.

En la figura 3.11 se representan esquematicamente estos mecanismos.

Mecanismo de

Tipo de Origen de la Destino de la »
) o transporte de . ) Contraccién
sinterizacion . materia materia
materia
o (2)Superficie Cuello no
) Difusién por
Fase solida (5)Borde de )
volumen Cuello si
grano
(6)Dislocaciones Cuello si
(1)Difusién por Superficie de
. ) Cuello no
superficie la particula
(4)Difusién por Bordes de i
o Cuello si
limite de grano grano
o Difusién y flujo Borde de )
Fase Liquida ) Cuello si
viscoso grano
(3)Evaporacion - )
Fase Vapor » Superficie Cuello no
Condensacién

CuADRO 3.1: Tipos y mecanismos de sinterizacién
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Difusion superficial

Difusion por red cristalina
desde la superficie
Evaporacion — condensacion
Difusién por borde de grano
Difusion por red cristalina
desde borde de grane

Flujo plastico

FI1cURA 3.11: Mecanismos y caminos de transporte

Bésicamente el flujo de masa tiene dos posibles caminos: 1) a través del volumen de la
particula o 2) sobre la superficie de la particula. Los poros son grandes acumulaciones
de vacancias, los mecanismos de sinterizacién describen como estas vacancias son ani-
quiladas. Las vacancias y atomos se mueven a lo largo de las superficies de las particulas
(difusién superficial), a través de los poros (evaporacién-condensacion), a través de los
bordes de grano (difusién por borde de grano) y a través de la red cristalina (difusién

en volumen).

El transporte de masa a lo largo de la superficie de la particula no conduce a la densi-
ficacidon, los centros de las particulas no se acercan siempre que el origen de la materia
sea la misma superficie de la particula. La difusién superficial es dominante en la primer

etapa del sinterizado.

El transporte de masa a través del volumen promueve el crecimiento del cuello y el acer-
camiento de los centros de las particulas y, por lo tanto, la densificacién solo ocurrira si
la materia proviene del interior de la particula. Los mecanismos de transporte de masa

por el volumen incluye a la difusién a través del volumen, difusion a través de borde
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de grano, flujo plastico y flujo viscoso. El flujo pldstico es importante en el periodo de
calentamiento especialmente en polvos con gran concentracién inicial de dislocaciones.
El flujo viscoso es importante en materiales que presentan una fase liquida en borde
de granos. La difusiéon a través de borde de grano es muy importante en materiales

cristalinos y domina la densificacién.

Los modelos propuestos en la bibliografia aceptan como mecanismo de transporte de
masa a la difusién superficial durante las tres etapas del sinterizado. Especial importancia
se le presta a los mecanismos de sinterizacién en fase liquida y fase vapor debido a las

temperaturas a las cuales se sinteriza la aleacién de magnesio AZ91D.

3.3.3.1. Difusion superficial de vacancias

Para la primera etapa del sinterizado se considera como mecanismo preponderante a la
difusién superficial de vacancias. Kelvin y Thompson demostraron que en la proximidad
de las superficies concavas (r<0, los radios de curvatura son positivos cuando apuntan
hacia el interior de la fase condensada y negativos en caso contrario) existia un exceso
de vacancias con respecto a la concentracion de vacancias en la superficie plana y que
en la proximidad de las superficies convexas (r>0) existia un defecto de vacancias con
respecto a la concentracién de vacancias de la superficie plana. Este exceso (o defecto)
de vacancias no es mas que un gradiente de concentraciones que generaran un flujo (o
difusién) de vacancias desde las superficies céncavas (cuellos) a las convexas (superficie
de las particulas) a lo que corresponderd un flujo de dtomos en sentido contrario. Este

mecanismo no produce densificacién (ver figura 3.12).

« atom vapour

o alom vacancy

(a) (b)

FIGURA 3.12: Representaciéon del origen del gradiente de concentracién de vacancias.
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3.3.3.2. Sinterizado en presencia de fase liquida

El sinterizado por fase liquida incluye la presencia de liquidos viscosos a la temperatura
de sinterizado. Hay presencia de una fase solida para asegurar la estabilidad de forma.
En el sinterizado de polvos metdlicos, se mezclan por lo menos dos polvos de distinto
punto de fusién. El que se encuentra en menor proporciéon debe ser el de menor punto de
fusién, para que cuando sea alcanzada la temperatura (su temperatura de fusién) moje a
las particulas del otro polvo. Es por lo tanto condiciéon necesaria que la fase liquida moje
por completo las particulas solidas. Bajo esta circunstancia, el mecanismo de sinterizado

es el de flujo viscoso (ver figura 3.13).

R

SN
: E s A
;,,_:-::::‘;m::::::@

o .

Atomic path

Liquid layer
N q y

F1cUrA 3.13: Las particulas de menor punto de fusiéon cambian a fase liquida rodeando
a las particulas de mayor punto de fusién, sin perderse la integridad del compacto.

Por otro lado existe una variante del sinterizado en fase liquida y se denomina sinte-
rizacion supersélidus. En este caso el polvo que se quiere sinterizar esta pre-aleado y
la temperatura de sinterizado es lo suficientemente alta para que se encuentre entre la
linea de solidus y liquidus. De esta manera se forma una fase liquida preferentemente en
los bordes de grano y en regiones de las particulas en contacto. El principal mecanismo
en este tipo de sinterizacién es el flujo viscoso y es el responsable de las fuerzas de ca-
pilaridad. La figura 3.14 ilustra las etapas asociadas a la sinterizacion supersélidus. En

secuencia las etapas son:
= Formacion del liquido.
= Fragmentacién de la particulas.

= Reordenamiento de los fragmentos.

= Re-empaquetamiento y deslizamiento de granos con la consiguiente eliminacién de

poros.
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Supersolidus  Sintering

prealloyed
particle

pore grain
liquid
liquid flow densification

F1cURA 3.14: Las tres etapas de la sinterizaciéon supersolidus.

La principal ventaja del sinterizado supersélidus es que da lugar a una sinterizacién
rapida, ya que el liquido proporciona una mayor difusiéon atémica en relacion a otros
mecanismos de sinterizaciéon. Un problema comun es el hundimiento del compacto que
se caracteriza por una distorsion en la forma del compacto, y que suele deberse a un

exceso de liquido.

3.3.3.3. Evaporaciéon - condensacién

La sinterizacion en fase vapor solo es importante en procesos efectuados a elevada tem-
peratura, préxima a la de fusién de las particulas que constituyen el aglomerado poroso.
Segin el diagrama de fase de la aleacién Al-Mg (ver figura 2.1) y el caso particular de la
aleaciéon AZ91D, pude verse que a temperaturas de aproximadamente 500°C ya existe
una fase liquida. En este tipo de sinterizacién la energia que impulsa al proceso es la
diferencia de presiones de vapor debido a las curvaturas superficiales de las particulas.

Este mecanismo corresponde al nimero tres de la figura 3.11.

El material es transportado desde las superficies de las particulas, las cuales tiene un
radio positivo de curvatura y una presiéon de vapor mayor a la de una superficie plana,
a las regiones de contacto entre las particulas, las cuales tiene un radio negativo de
curvatura y una presién de vapor menor que la correspondiente a una superficie plana.
Cuando mas pequenas sean las particulas, su radio de curvatura y su fuerza motriz para
el transporte por fase vapor seran mayores. Esta diferencia en las presiones de vapor

tiende a transferir materia hacia el cuello entre las dos particulas (ver figura 3.15).
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FiGura 3.15: Ilustracion del movimiento de masa desde las zonas convexas hacia las
zonas concavas.

3.3.4. Pelicula de 6xido

Toda superficie metalica en contacto con el aire atmosférico esta recubierta por una
pelicula de éxido, excepto algunos metales nobles. Cuanto mayor sea la superficie de un
polvo metdlico, mayor sera su contenido de 6xido, esto puede influenciar en el producto
final sinterizado. Oxidos con una alta energia de formacion (ejemplo Al203, MgO, Cr303)
son estables bajo sinterizados en vacio o en atmosferas inertes. Estas peliculas de 6xido
pueden inhibir localmente el sinterizado debido a que la difusién a través de ellas es
reducida o nula. Cuando particulas de metales con bajo punto de fusién (Al o Mg) son
cubiertas de 6xido con un alto punto de fusién, la temperatura de sinterizado del metal,
en relacion a la de su éxido, es insuficiente para que los atomos de metal difundan a través
de la capa de éxido. El camino para lograr sinterizados en estos casos es introducir una
fase liquida que destruya la pelicula de éxido o deformaciones (extrusién) para generar

superficies libres de éxido.

3.3.5. Atmosfera de sinterizado

En metales puros y aleaciones, la atmosfera de sinterizado se elije de forma de evitar la
oxidacién y promover la 6xido-reduccién para obtener superficies limpias. Sin embargo
el papel de las atmoésferas de sinterizado es mucho mas amplio ya que pueden tener
influencia en el modo en que es eliminado el lubricante, como se transfiere el calor,
la reducciéon de éxido, control de elementos quimicos intersticiales, etc. Todos estos
aspectos influyen en la microestructura y por lo tanto en las propiedades mecéanicas. Las

atmosferas mas cominmente utilizadas son las siguientes:
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= Hidrégeno

= Amoniaco disociado
= (GGas inerte

= Nitrégeno

= Vacio

= Gas natural

La eleccién de una u otra atmdsfera serd determinada por los requerimientos del proceso.

A partir de los fenémenos presentados y del material de partida de este trabajo, podemos

adelantar las siguientes conclusiones:

= Tamano de particula: piezas con tamanos de particula muy pequenos pueden sin-
terizarse mas rapidamente que piezas con tamanos de particulas muy grandes. Una
pieza conformada por particulas muy pequenas tienen mayor superficie expuesta
y mayor posibilidad de oxidarse. La pelicula de 6xido puede dificultar la difusion
y empeorar las propiedades mecanicas. Particulas pequenas no implica densidades

en verde mayores.

= Distribucién del tamano de las particulas: tamanos de particulas de tamano variado
resultan en un verde de mayor densidad, con poros de menor tamafo y mayor punto

de contacto entre particulas.

= Forma de las particulas: particulas producidas por molienda mecénica de materia-
les con estructura fragil presentaran formas irregulares con factores de forma muy
bajos y por tanto logrando menor densificacién que particulas esféricas. Muy altas
concentraciones de particulas alargadas pueden provocar la formacién de puentes
durante la sinterizacién produciendo poros alargados e irregulares que son muy

dificiles de remover.

= Tipo de compactado, presién de compactacién y distribucién de densidad: com-
pactados hidrostaticos resultan en distribuciones de densidad mas homogénea y
en distorsiones geométricas isotropicas de la pieza sinterizada. La distribucién de
densidad en los compactados uniaxiales es tal que pueden aparecer zonas de muy
baja densidad, dificultando el sinterizado y comprometiendo las propiedad mecéni-
cas. Presiones de compactacion creciente resultan en mayores densidades y por lo
tanto en mayores puntos de contacto entre las particulas como asi en mayores velo-

cidades de densificacién durante el sinterizado debido a la mayor concentracién de
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dislocaciones. En caso de que el polvo metdlico de partida contenga una pelicula
de 6xido, una suficiente presién de compactacién puede fracturarla y favorecer el

posterior sinterizado.

= Temperatura y tiempo de sinterizado: mayores temperaturas de sinterizado pro-
mueven el movimiento atémico y por tanto el sinterizado, acortando los tiempos

de permanencia en el horno para lograr un sinterizado completo.



Capitulo 4

Materiales y métodos

En este capitulo se describe brevemente el material de partida y su posterior procesa-
miento asi como el material de refuerzo utilizado (en la seccién §4.1) para mejorar las
propiedades mecanicas del material. Luego, en la seccién 4.2 se explican los pasos utili-
zados para la obtencién del producto final. Por otro lado es importante destacar que el
método puede variar, especialmente el proceso de lavado de viruta, dependiendo de los

procesos utilizados durante la produccién de viruta.

4.1. Materiales

4.1.1. Viruta

La viruta viene contaminada con aceites resultado del proceso de mecanizado. Se pre-
senta en la forma de briquetas. El aspecto de las virutas es de laminillas de pequeno

espesor (ver figura 4.1).

37
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FIGURA 4.1: a) Briqueta, b) viruta

4.1.2. Particulas de refuerzo

Las particulas cerdmicas y metélicas empleadas para refuerzo de la matriz AZ91D en

busca de un material compuesto de matriz metélica fueron las siguientes:

» Aldmina: el 6xido de aluminio tipo alfa (corinddn, color blanco), Al2Os, que se
utilizé6 como refuerzo es el que se utiliza comuinmente para pulido metalografico.

La granulometria del éxido de aluminio utilizado fue de 1pm.

= Carburo de silicio: El carburo se silicio utilizado fue de un tamano de grano de
-15um. Se utiliza cominmente en acabado superficial de piezas de tolerancias muy

ajustadas.

= Hidruro de titanio: El hidruro de titanio, 7% H,, utilizado es de la empresa SIGMA-
ALDRICH. El tamano de grano es de -44um con una pureza del 98 %. El titanio

se obtiene exponiendo al hidruro de titanio a temperaturas superiores a 200°C.
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4.2. Método

4.2.1. Lavado y secado de la viruta

La primera etapa dentro del método propuesto es el lavado de la viruta. El lavado de la
viruta fue primordial debido a que la presencia de liquidos lubricantes impedian una co-
rrecta molienda, provocando un aglutinamiento de la viruta y dificultando su tamizado.
Para ello se probaron distintos métodos. Se realizaron pruebas por agitacién mecanica y
por ultrasonido. En ambos casos se probod con distintos solventes. Los solventes utiliza-
dos fueron: alcohol, nafta, acetona (método propuesto por trabajo anterior [7]) y agua
con detergente de uso doméstico. La forma de corroborar la limpieza de la viruta era en
su posterior molienda. Los mejores resultados se obtuvieron por agitacién mecanica con

agua y detergente. La secuencia fue la siguiente:

» 1. agitacién mecanica (de 15gr de viruta) en 500cm? de agua més 20cm? de deter-

gente durante 1.5 minutos
= 2. escurrido en malla metdlica para retirar la emulsién
= 3. agitacién mecanica en 500cm? de agua durante 1.5 minutos
= 4. repetir pasos 2 y 3

= 5. secado en horno ventilado durante 2 horas a 60°C

4.2.2. Molienda mecanica

La molienda se realizé en un molino a barras en atmoésfera de argén. Ver figura 4.2. Los
tiempos de molienda fueron de una hora, siendo la carga de 15gr de viruta limpia. Esto
se corresponde a una relaciéon masa rodillos viruta: 400 : 1. Voliimenes mayores de viruta

resultaban en un abarrotamiento del molino.
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(a) (b)

FIGURA 4.2: a) Molino a barras, b) Polvo

4.2.3. Tamizado

Una de las variables que se examindé con detalle fue la granulometria del polvo resultante
de la molienda. Especificamente se investigé el efecto de esta variable en las propiedades
mecdanicas del producto sinterizado. La caracterizacién del polvo se realizo mediante
tamices normalizados. La siguiente tabla presenta la equivalencia entre el niimero de
malla del tamiz con su apertura nominal, equivalente al tamano de particula. Los tamices

utilizados fueron los siguientes:

Apertura nominal[ym| | Equivalente malla N°
500 35
250 60
125 120
90 170

Debido a que el recogido de la viruta en la planta de manufactura no fue selectivo, esta
presentaba otro tipo de materiales, por ejemplo viruta de acero. Por esta razén el polvo

retenido en la malla N°35 no se utilizo.

De modo de aclarar como fue realizado el tamizado y la seleccion del polvo para el

compactado es que se presenta la figura 4.3 con el esquema de los dos primeros tamices.
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grano +500 pm

grano +250

/"‘ grano -250 pm

FiguraA 4.3: Disposicién de los tamices y nomenclatura de los polvos

Por ejemplo; el polvo que se denomina +250um contiene particulas que son mayores a
250pm y menores a 500um, pero el polvo denominado -500pum contiene estrictamente

particulas menores a 500um.

4.2.4. Prensado

Luego que se seleccioné la granulometria del polvo, se procedié a la compactacién. La
matriz consiste en dos pistones que se deslizan coaxialmente dentro de una cavidad
cilindrica. Por razones constructivas la presiéon maxima admisible de la matriz es de 600
MPa. En la imagen 4.4 se puede ver la matriz desensamblada en sus dos mitades y la

maquina hidraulica universal de ensayos mecanicos donde se realiz6 el compactado.
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(c)

FIGURA 4.4: a) Matriz de doble efecto, b) méquina de ensayos mecénicos universal, b)
probeta.

Para la compactacion del polvo la matriz se cargaba con 0, 8gr de polvo en cada opor-
tunidad. La longitud final de las probetas variaba segin la presién de compactacion. De
manera de poder obtener la densidad en verde de las probetas es que se relevaron sus
dimensiones y su peso. Las dimensiones fueron relevadas con un micrémetro analdgico
con resolucion 0,00lmm. El pesado de la probeta se realizé en una balanza electréonica

con resolucién 0,01gr.

4.2.5. Tratamiento térmicos

Luego de compactado el verde se procedié al tratamiento térmico. El horno que se
utilizé fue de tipo mufla. Se le adapté una tapa que permita la introduccién de la

cdmara de tratamiento térmico (ver figura 4.5).
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FIGURA 4.5: a) Horno de TT, b) cdmara, c) contenedor de muestras

4.2.6. Ensayos mecanicos, micrografia y espectroscopia

Se realizaron ensayos de compresién bajo la Norma ASTM E9-89a [8], obteniendo la
tension méxima a la compresion (UCS) y ensayos de micro dureza vickers (HV) [9]. Los

ensayos de micro dureza vickers se realizaron con 200 gr de carga durante 30 segundos.

Se prepararon muestras metalogréficas segiin técnicas recomendadas [ver 10]. Tres técni-
cas de microscopia fueron utilizadas. Se utilizé6 un microscopio éptico invertido Leica
modelo DM ILM con sistema de captacién de imdgenes MOTICAM 2300, microscopio
confocal OLYMPUS LEXT OLS4000 y un microscopio de barrido electrénico. FE-SEM
3. Ver figura 4.6.
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FIGURA 4.6: a) Microscopio 6ptico invertido Leica modelo DM ILM. b) Sistema de
captacién de imdgenes MOTICAM 2300. ¢) Microscopio confocal OLYMPUS LEXT
OLS4000. d) Microscopio de barrido electrénico FE-SEM %

Mediante el sistema de captacion de imagenes MOTICAM 2300 fue posible tomar image-
nes digitales. Mediante el programa MATLAB (versién estudiante) se pudo estimar la
porosidad superficial (ver anexo A). La herramienta que se utilizé capta la imagen, la
transforma a escala de grises y luego la binariza (imagen formada solo por dos valores o
etiquetas; 0 para el negro y 1 para el blanco). La imagen resultante esta formada sola-
mente por los colores blanco y negro. El umbral de division se fijé a la mitad de escala
(128), los pixeles cuyo nivel de gris no superen el valor establecido seréan considerados
como poro (de color negro) y los pixeles que superen este umbral seran considerados co-
mo matriz (blanco). Luego se computan los pixeles negros en relacién al total de pixeles
de la imagen y de esta manera se estima la porosidad. Cabe aclarar que éste método es
susceptible a las condiciones de iluminacién, entre otros, en las cuales fueron tomadas

las imagenes. En la figura 4.7 puede verse un ejemplo de esta técnica.
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FiGURA 4.7: Ejemplo de binarizacién de imagenes

Por su lado, el microscopio confocal OLYMPUS LEXT OLS4000 ubicado en El LA-
MARX permitié analizar el polvo de aleacién de magnesio. Permite hacer imdgenes en
3D y realizar mediciones en alta resolucién de micro-geometria de superficies rugosas. Su
resolucién espacial en el plano (x,y) estd definida por la longitud de onda del Laser, y su
resolucion en el eje Z alcanza a los 10 nm. Pueden caracterizarse todo tipo de superficies

inclusive aquellas muy blandas, como los materiales biolégicos.

Finalmente, el microscopio de barrido electronico FE-SEM 3 de alta resolucién posee
un espectrometro EDS. El anélisis EDS es un procedimiento estandar para identificar y
cuantificar la composicion elemental de dreas de muestra hasta con tamano tan pequeno
como de algunos micrémetros ctibicos. El material de muestra es bombardeado con
electrones de un SEM y los rayos X producidos son medidos con un espectroscopio de
rayos X. Cada elemento tiene una longitud de onda caracteristica y puede ser identificado
por esta. La técnica permite detectar los elementos quimicos en el rango desde el Sodio

hasta el Uranio.






Capitulo 5

Resultados y discusion

El presente capitulo esta organizado en dos secciones. En la secciéon primera se pre-
sentan los resultados del desarrollo de una matriz de aleaciéon AZ91D. En funcién de
los resultados anteriores se presenta el mejor valor para cada variable que mejores pro-
piedades brinda. Estos datos son acompanados de micrografias de las probetas y de
las particulas. En seccién segunda se presentan los resultados de la combinacién de la
matriz desarrollada anteriormente con distintos porcentajes de otros polvos de manera
de obtener un material compuesto de mejoradas propiedades mecanicas. Se acompanan

estos resultados de micrografias y espectrografias.

5.1. Matriz AZ91D

5.1.1. Propiedades Mecanicas

En la figura 5.1 se presenta la relaciéon entre apertura nominal del tamiz [um] y la
densidad en verde [g/cm?] para distintas presiones de compactacién. Las aperturas de
tamiz utilizadas fueron 250um, 125um y 90um. Las presiones de compactacion que se
utilizaron fueron 575MPa, 478MPa y 382MPa que se corresponden, segtin el area del
piston de la matriz, a cargas de 30KN, 25KN y 20KN respectivamente. Se adopté como
presién méaxima a la presion admisible de diseno de la matriz. Las probetas fabricadas
con particulas de granulometrias mayores o iguales al valor indicado (+g) experimentan
una disminucion de la densidad a medida que las particulas se hacen mas pequenas.
Distinto es el comportamiento de la curva para granulometrias menores o iguales al
valor indicado (-g), donde la densidad tuvo un leve aumente para la granulometria de
-90pm. La mayor densidad se obtuvo con particulas de granulometria -90pm y presién

de compactacién de 575MPa, la cual fue de 1,63g/cm?.

47
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FIGURA 5.1: Densidad en funcién del tamano de grano[um]. Cada curva representa
una determinada presién de compactacion.

Con motivo de mejorar la densificacién del verde es que se probd lubricando la matriz
antes de introducir el polvo. En la figura 5.2 se presenta la evolucién de la densidad para
distintas presiones de compactacién para dos condiciones: matriz lubricada y matriz sin

lubricar, ambas de doble efecto. La granulometria del polvo fue de un grano +120um.
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FIGURA 5.2: Efecto de la lubricacién de la matriz en la densidad en verde, para un
polvo de granulometria +120pm a distintas presiones de compactacién.

En base a los resultados obtenidos de densidad en funcion de presiéon de compactacién

y granulometria del polvo, se pudé determinar lo siguiente:

= Los polvos con granulometrias +g presentaron una disminuciéon de la densidad
a medida que las particulas se hacian mas pequenas para iguales presiones de
compactacién. Esto puede atribuirse a que particulas mas pequenias poseen un
area total de puntos de contacto mucho mayor y por lo tanto mayor rozamiento
entre particulas lo cual dificulta la densificacién. También podria atribuirse al
mayor porcentaje de soldaduras en frio que pueden darse por fractura de la capa
de 6xido. El polvo con granulometria -g presenté un leve aumento de la densidad
con la disminucién de el tamano de particula para presiones de compactacién
constante. Una distribucion de tamanio de particulas variada ayudaria a que se

ocupen mejor los espacios.

= Por otro lado, presiones de compactaciéon mayores se tradujeron en densidades en
verde mayores. Los valores que se obtuvieron muestran un comportamiento casi

lineal, pero se espera que la densidad tienda asintoticamente a un valor maximo.
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El tamizado del polvo y posterior pesado de cada granulometria obtenida permitié con-
feccionar la curva granulométrica. Cada molienda se llevé a cabo con 15gr de viruta
limpia. Se pudo observar la influencia que las condiciones ambientales, especificamente
de humedad, tiene sobre la molienda y posterior tamizado. Por tal motivo, antes de
comenzar la molienda a la viruta se le realizaba un secado a 50°C durante 10 minutos.
En la figura 5.3 se pueden observar los porcentajes de polvo que pasan un determinado

tamiz para dos condiciones: con secado y sin secado.
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F1cURrRA 5.3: Curva granulométrica.

La curva granulometria permitié determinar lo siguiente:

= El porcentaje de polvo que pasé un determinado tamiz fue susceptible a las con-
diciones de humedad ambiente. La humedad ambiente causa que las particulas se

aglutinen dificultando su paso en las mallas de los tamices.

= El porcentaje de polvo, resultado de una molienda con viruta previamente secada,

paso, en promedio, un 15% més cada tamiz.

Otra propiedad importante, y objetivo de este trabajo fue la tensiéon maxima en com-

presién (UCS) de la probeta. La figura 5.4 representa la variacién de la tensién méxima
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en compresiéon [MPa] con la apertura del tamiz [um]. Las aperturas de tamiz utiliza-
das nuevamente fueron 250pm, 125pum y 90um. Las condiciones de sinterizado fueron:
temperatura de 600°C (temperatura adoptada como resultado de trabajo anterior, Pru-
dencio [7]), tiempo de sinterizado 1 hora. Cada curva se corresponde a un valor especifico
de presién de compactacién. Las curvas de 47T8MPa y 382MPa experimentan una dismi-
nucién de la UCS a medida que la particula disminuye su tamano. La curva de presién
de compactacién de 575MPa tiene pendiente positiva hasta un tamano de particula
+125um donde, luego, comienza a decaer la UCS. El mejor comportamiento se obtuvo
para una presion de compactacién de 575MPa , donde el valor de UCS fue de 199MPa

y corresponde a una granulometria de +125um.
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F1GURA 5.4: Variacion de la tensién maxima en compresion con el tamano de grano
para distintas presiones de compactacién

La evaluacién de la UCS para probetas fabricadas con polvos de distinta granulometria

y presiones de compactacién premitié determinar lo siguiente:

= En general, probetas fabricadas con polvo de granulometria +g presentaron una
disminucién de la UCS con la reduccién del tamaifios de particula. Esto podria
atribuirse a que a medida que la particula disminuye en tamano, aumenta el drea

expuesta (para igual masa de particulas) y la posibilidad de oxidarse es mayor. La
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pelicula de 6xido es una barrera para la difusion. En particular, para una presién
de compactacion de 575MPa y un polvo de grano +120, se tuvo un aumento de la
UCS. Esto podria deberse a que la combinacién de esa presiéon de compactacion
y granulometria fue suficiente para fracturar la capa de oxido. Granulometrias
menores y presiones de 575MPa no serian suficientes para fracturar la capa de

oxido.

= La disminucién de la UCS con la disminucion de la presiéon de compactacion se de-
beria a que presiones mayores aumentan los puntos de contacto entre las particulas
y mejoran las posibilidades para que el material difunda y forme cuellos entre las

particulas.

Con el objetivo de determinar la influencia del tiempo de sinterizado en las propiedades
mecdanicas de las probetas es que se realizé el barrido de dicha variable en el rango de
1h-3hs. Se adopté como temperatura de sinterizado un valor de 600°C y una presién de
compactacion, como resultado del andlisis anterior, un valor de 575MPa. En la figura
5.5 se puede observar la variacién de la tensién méaxima en compresiéon con el tamano
de grano para los distintos tiempos de sinterizado propuestos. Nuevamente los tamanos
de grano corresponden a valores mayores o iguales del indicado en el grafico (+g). Para
tiempos de 1hs y 2 hs el comportamiento es el mismo, aumenta la UCS con la disminucién
del tamano de la particula hasta un tamano de +125um para luego descender. Distinto
es el comportamiento mecanico de las probetas sinterizadas 3hs; se observa que la UCS
aumenta proporcionalmente con la disminucién de tamano de particula. El maximo valor

de UCS es 222MPa y corresponde a un tamaiio de particula +90um.
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FiGUurA 5.5: Variacion de la tensién maxima en compresion con el tamano de grano
(4+g) para distintos tiempos de sinterizado

De igual manera se procedié para probetas fabricadas con tamanos de particula igual o
menor al valor indicado en la grafica (-g). Se adopté una temperatura de 600°C y una
presién de compactacion de 575MPa. La figura 5.6 representa la relacion entre la UCS
y tamano de particula [gm]. El comportamiento de las probetas sinterizados a 1h, 2hs y
3hs es similar en los tres casos. La UCS disminuye hasta particulas de grano -125um para
luego aumentar para particulas de -90um. La maxima UCS obtenida fue de 226,8MPa
para probetas fabricadas con polvo de tamafno -90um y sinterizadas a 600°C durante
2hs.
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F1GURA 5.6: Variacion de la tensién maxima en compresion con el tamano de grano
(-g) para distintos tiempos de sinterizacion.

A continuacién se muestra dos fotografias de dos probetas (Ver figura 5.7). Ambas sin-
terizadas a una temperatura de 600°C. La probeta a) es de grano +90um, compactada
a 382Mpa y sinterizada durante 1h, la probeta b) es de grano -90um, compactada a
575MPa y sinterizada durante 2hs. La probeta a) muestra un desgranado producto de
un sinterizado incompleto y por ello la forma de la fractura. La probeta b) no se des-
gano, muestra una fractura a 45° y un abarrilamiento asociado a grandes deformaciones

plasticas (fractura dictil).
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(a) (b)

FIGURA 5.7: Probetas ensayadas a compresién. Ambas sinterizadas a 600°C. a) grano
+90pum, sinterizada durante 1h, b) grano -90um, sinterizada durante 2hs.

De la variacion del tiempo de sinterizado se pud6 establecer lo siguiente:

= En general, tiempos de sinterizado mayores aumentan las propiedades mecéanicas.
Esto se corresponderia con el mayor tiempo que tienen las particulas para difundir

material y fortalecer el conglomerado de particulas.

= Probetas de polvos con granulometria +g muy fina, acompanadas de tiempos de
sinterizados cortos mostraron una disminucion de las propiedades mecdnicas. Es-
to podria explicarse, nuevamente, por la mayor posibilidad de oxidaciéon de las
particulas. Tiempos mayores de sinterizados (2hs-3hs) son suficientes para que
difunda material a través de la capa de 6xido o por las ocasionales grietas de es-
ta debido a la dilatacién de las particulas durante el calentamiento o durante la

compactacion.

= Probetas de granulometria -g mostraron un mejor comportamiento para particu-
las mas finas. Polvos de granulometrias -g, estdn compuestos por particulas de
una gran variedad de tamanos y por tanto los puntos de contacto son mayores.
Ademas de haber mas puntos de contacto para la formacién de cuellos, durante la

compactacién existen mayores posibilidades de que la capa de 6xido se fracture.

5.1.2. Micrografias

Con el objetivo de poder relacionar las propiedades mecénicas con la microestructura es

que se realizé una serie de micrografias.
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Surge entonces, ver figura 5.8, la comparacién de las micrografias para las probetas que
se fabricaron con granulometrias -90um y fueron sinterizadas durante 1h, 2hs y 3hs
a 600°C. Se observé que las probetas que fueron sinterizadas 2hs y 3hs presentaron
practicamente la misma porosidad, distinto el caso de la sinterizada durante 1h, la cual
presenté una mayor porosidad. Ver figura 5.9. Estas observaciones concuerdan con los
datos de ensayos de UCS obtenidos en la figura 5.6, donde las probetas sinterizadas 2hs
y 3hs presentan similares UCS y mayores a la sinterizada 1h. La micrografia a) mues-
tra poros con tamanos comparativos al de las particulas, algunos interconectados y de
formas irregulares. No se observa integridad en la matriz producto de un sinterizado in-
completo. Luego de 2hs de sinterizado los poros resultan de menor tamano y distribuidos

aisladamente. Finalmente, 3hs de sinterizado no muestra cambios.

(a) M601 (b) M602

(c) M603

FiGurA 5.8: Aumento X100 Microscopio éptico Leika con sistema de captacién de

imégenes. Las micrograffas (a), (b) y (c) corresponden a probetas fabricadas con gra-

nulometrias -90pm, compactadas a 575MPa |, sinterizadas 1h, 2hs y 3hs a 600°C res-
pectivamente.



Capitulo 5. Resultados y discusion 57

23 T T T T T T T T T

Porosidad [%]
©

18 7

17 7

15 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3

Tiempo de Sinterizado [Hs]

FIGURA 5.9: Variacion de la porosidad con el tiempo de sinterizado.

El anélisis de las micrografias permitié establecer lo siguiente:

= Para probetas fabricadas con polvos de grano -g y muy fino tiempos de sinterizado
de 2hs resultan suficientes (tiempos menores a 2hs no garantizan un sinterizado

completo).

En base a los resultados hasta aqui obtenidos es que se adopté como valores para cada

variable estudiada en el proceso de pulvimetalirgia a las siguientes:

1 Temperatura de sinterizado: 600°C
2 Tiempo de sinterizado: 2hs
3 Tamano de particula: -90um

4 Presion de compactacion: 575MPa
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5.1.3. Analisis del polvo

Del apartado anterior surgié el tamano optimo de particula. Es por ello que a conti-

nuacién se presentan micrografias de las particulas que mejores propiedades mecanicas

brindaron. Se realizaron con microscopio confocal ubicado en laboratorios LAMARX.

Las imagenes corresponden a particulas de grano -90um. ver figura 5.10
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F1GURA 5.10: Imégenes tomadas con microscopio confocal OLYMPUS LEXT OLS4000
al polvo de aleacién AZ91D con granulometria -90um. a) y b) aumento 216X. c) y d)
aumento 1070X.
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De la observacién de las micrografias del polvo surgié lo siguiente:

» Las particulas resultaron de forma irregular, algo caracteristico de la molienda
mecanica. En la figura 5.10a se observa que coexisten particulas de muy bajo
espesor, tipo laminas, y particulas donde el espesor es del mismo orden que el
de las otras dos dimensiones principales. El hecho de que existan particulas de
distinto espesor podria atribuirse a las soldaduras en frié que se darian durante la

molienda.

» El mayor tamano de particula encontrado, en una muestra arbitraria (granulome-
tria -90um), fue de 94pm = 161pum z 44pm y el menor de 16pm = 9um x 5pum (ver
figura 5.10a y 5.10c).

= La recuperacion de la viruta para esta granulometria fue de un 6 %.

5.2. Refuerzo mediante agregado de particulas

5.2.1. Propiedades mecanicas

Una vez definidos los valores anteriores se procedié a la mezcla del polvo de aleacién
AZ91D con distintos porcentajes en peso de otros polvos con el objetivo de obtener un
material compuesto de matriz metéalica reforzado con particulas duras. Los polvos de los
cuales se disponian fueron: hidruro de titanio, carburo de silicio y éxido de aluminio. El
titanio se obtiene durante el sinterizado debido a la exposiciones del hidruro de titanio
a temperaturas mayores a 200°C. Las mezclas se realizaron en porcentajes de 5 %,10 %
y 20 %. En la figura 5.11 se puede observar el comportamiento de la UCS en funcién del

porcentaje en peso del agregado.



Capitulo 5. Resultados y discusion 60

320 T T T T T T T T T
300
< 280
o
2,
£ 260
=
\(@©
e
c 240
Ne)
)
c
@
220 7\% _
Al
200 F O  Titanio n -
X C.de Silicio
*  Alimina T
180 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Porcentaje en peso[%)]

FiGurA 5.11: Tensién maxima en compresiéon Vs. porcentaje en peso de refuerzo

El refuerzo de la matriz metéalica con distintos porcentajes en peso de particulas cerami-

cas y metalicas permitié senalar lo siguiente:

» Tanto el agregado de titanio como de carburo de silicio se traduce en un aumento
de la UCS, mucho méas marcada con el agregado de titanio. Por su lado el 6xido
de aluminio produce un disminucién de la UCS. El mal desempeno que implica
el agregado de éxido de aluminio podria atribuirse a la mala mojabilidad que
poseen los O0xidos; durante el sinterizado la fase liquida seria incapaz de mojar a

las particulas de 6xido generandose una mala unién entre matriz y refuerzo.

= El mayor valor de tensién maxima a la compresion que se obtuvo fue para un 20 %
de titanio y corresponde a una UCS de 315,1MPa. Esto podria atribuirse al mayor
tamano de las particulas de titanio, ya que el refuerzo de titanio es relativamente
grande, el mecanismo que deberia actuar seria la transferencia de carga de la
matriz al refuerzo y no tanto al anclaje de dislocaciones. Ambas contribuciones
causan un gran endurecimiento que se traduce en elevadas propiedades mecénicas.
La diferencia en UCS para agregados de 20 % y 10 % de titanio es menor al 1 %,
por lo tanto se adopta como valor recomendado un porcentaje de 10 % (de ahora

en mas MMC10 %Ti). Este criterio responde a la necesidad de reciclar el mayor
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volumen de la aleacién de magnesio. Usar menos porcentaje de titanio tiene un

sentido econdémico.

Con el objetivo de poder mensurar el endurecimiento de las probetas MMC10 %Ti,
ademas de la UCS, se procedi6 a la medicién de la dureza de la probeta. Para ello se
realizé un corte, generando un plano, que contiene al eje axial de la probeta. Sobre ese
nuevo plano se midié microdureza Vickers. Para poder contrastar este valor es que se
procedi6 de igual manera con una probeta sin titanio (solo matriz AZ91D), utilizada

como testigo. Los resultados de tal tarea se pueden ver en la figura 5.12.
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FiguraA 5.12: Comparacién de microdureza Vickers de una probeta testigo y una pro-
beta con un agregado de 10 % de titanio.

El refuerzo mediante el agregado de particulas permitié senialar lo siguiente:

= Las curvas dan cuenta de la mayor dureza en los extremos de la probeta, disminu-
yendo gradualmente hacia el centro. Esto se deberia a la distribuciéon de densidad
durante el compactado del verde, siendo en los extremos mayor la presiéon que en

la parte central de la probeta.

= A pesar de realizarse la compactacién del verde en una matriz de doble efecto

uniaxial, es notable la mayor dureza de la probeta en una de las caras en particular.
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Esto podria atribuirse a la diferencia de holguras que poseen ambos pistones de la

matriz, siendo uno de ellos capaz de deslizarse en la matriz con menor energia.

5.2.2. Micrografias

En la figura 5.13 se pueden observar las micrografias correspondientes a las probetas
utilizadas para confeccionar el grafico 5.12 (Perfil longitudinal de microdureza Vickers).
La micrografia a) corresponde a la probeta con un agregado de 10 % en peso de hidruro

de titanio y la micrografia b) corresponde a la utilizada como testigo.

e —", 1
> 7 |

A T ey
= S 5 2 @ rt |
.—1‘:""’(\‘:‘—": "Q.‘/f-:; ?}fﬁ 5

(a) (b)

F1cUrA 5.13: Aumento X100 microscopio 6ptico Leika con sistema de captacién de

imagenes. Ambas micrografias son de probetas fabricadas con granulometria -90um, la

probeta a) posee un 10 % en peso de hidruro de titanio, ambas compactadas a 575MPa,
sinterizada 2hs a 600°C. La probeta de la micrografia b) se utilizé como testigo.

Las iméagenes de la figura 5.14 fueron realizadas por microscopia de barrido electrénico,
la cual permitié visualizar la muestra con mayor resolucién. Corresponden a la misma

probeta de la figura a) anterior.
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FicUrA 5.14: Micrografias realizadas con microscopio FE-SEM Y. Corresponden a

probeta fabricada con granulometria -90pm, 10 % en peso de hidruro de titanio, com-

pactada a 575MPa y sinterizada 2hs a 600°C. Los aumentos son de 29X, 179X y 517X
respectivamente.

El analisis de las micrografias anteriores permitio establecer lo siguiente:

= Se observ) una disminucién apreciable de porosidad. La porosidad calculada segin
el software de procesamiento digital de imégenes fue de un 12 %. Los poros son
de forma variada, coexisten poros de formas irregulares y poros de forma esférica
de muy pequeno tamaiio. Esto se deberia a que la presencia de particulas de

forma irregular podrian provocar la formacion de puentes durante la sinterizacion
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produciendo poros alargados e irregulares que son muy dificiles de remover durante

el sinterizado. Los tamanos varian desde 16um hasta los 2um.

= La disminucion de porosidad se tradujo en aumento de la UCS. La densidad de la
probeta sinterizada fue de 1,71g/cm? (se pesé la probeta sinterizada y se relevé su

geometria para hacer el cociente peso/volumen).

Con el objetivo de confirmar la presencia de titanio en las muestras es que se procedié al
ataque quimico y posteriormente al andlisis espectrografico de elementos quimicos. Se
buscé una solucion que atacard a la particula de titanio pero no a la matriz de aleacion de
magnesio. Para ello se prepararon distintas concentraciones de acido fluorhidrico y agua
[10, 11, 32]. Las concentraciones propuestas fueron de 2 % y 10 % de &cido fluorhidrico en
agua. Los tiempos de exposicion estuvieron en el intervalo 1s-60s. Luego de la aplicacion
de la solucién con un hisopo durante el tiempo determinado, se procedié al lavado
con alcohol y agua. Se evalué la efectividad del método observando las muestras en
el microscopio éptico en busqueda de alguna modificaciéon en la particula de titanio.
Los mejores resultados fueron para exposiciones de 12 segundos. La exposicion durante
dicho tiempo fue suficiente para disolver el titanio y generar un poro. Los resultados se
pueden ver en la figura 5.15. Las tres micrografias corresponden a la probeta utilizada
para confeccionar la grafica 5.12. En la figura 5.15a se identificé6 una posible particula
de titanio de aproximadamente 40pum X 20pm, tamaino que se corresponde con los datos
brindados por el fabricante del polvo. Luego del ataque quimico se pudo corroborar la
presencia de un poro en el lugar de la particula de titanio; figura 5.15b. En la figura
5.15¢ el foco se realizé en el poro, puede verse la particula de titanio en el fondo del

mismo.
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F1cUurA 5.15: Aumento X500 microscopio 6ptico Leika con sistema de captacién de

imégenes. Las tres micrografias pertenecen a la misma probeta, fabricadas con granu-

lometria -90pm méas un 10 % en peso de hidruro de titanio, compactadas a 575MPa ,

sinterizadas 2hs a 600°C. La muestra a) no fue atacada quimicamente, mientras que

la b) y ¢) fueron atacadas con una solucién de agua y un 10% de dcido fluorhidrico

durante 12 segundos. En la micrografia c¢) el foco es fue puesto en los poros, pueden
verse las particulas de titanio.

Como se mencioné anteriormente, se realizd un anélisis de composiciéon quimica mediante
un espectréometro EDS. El andlisis permitié poner en evidencia la distribucién de cada
elemento en el drea analizada coloreando la imagen. A demads se obtuvieron los espectros

de elementos quimicos de la muestra en general y de cinco zonas particulares.

Las iméagenes de las figuras a continuacién son los resultados del andlisis con el es-
pectrometro EDS. La imagen de la figura 5.16 es una micrografia coloreada segin la
presencia de cada elemento quimico. Cada color se corresponde a un elemento en par-

ticular, la referencia se detalla en la misma imagen. Las imagenes de la figura 5.17 se
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corresponde a la misma micrografia pero discriminada para cada elemento. Las figuras
de las imagenes 5.18 y 5.19 corresponden a los espectros de masa de la superficie de la
muestra en general, de la zonas indicadas como spectruml y de las dos zonas indicadas
como spectrum8 y spectrum9 en la figura 5.16. La figura 5.20 corresponde al andlisis de

la zona indicada como Map Data 2 en la figura 5.16.

EDS Layered Image

2
¥

B 5
73

50um

F1cUrRA 5.16: Micrografia coloreada como resultado del andlisis con Espectrémetro
EDS.
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! S0pm £ 50um : 50um

S0pm

FiGurA 5.17: Micrografia coloreada segin la presencia del elemento indicado en la
cabeza de la imagen. Corresponden a la micrografia de la imagen 5.16.
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FIGURA 5.18: Espectro de elementos quimicos. a) Espectros correspondientes a la su-
perficie de la micrograffa de la imagen 5.16. b) Espectro correspondiente a la zona
indicada como Spectruml en la imagen 5.16.
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FIGURA 5.19: a) y b) espectros de la zonas indicadas como Spectrum8 y Spectrum9
en la imagen 5.15 respectivamente.
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FiGUurA 5.20: Micrografia solo de la zona denominada Map Data 2 de la imagen 5.16
coloreada segun la presencia del elemento indicado en la cabeza de la imagen.
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FIGURA 5.21: Espectro de elementos quimicos de la zona denominada Map Data 2 de
la imagen 5.16.
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De las micrografias y espectrografias anteriores se pudo establecer lo siguiente:

= Los elementos presentes en mayor proporcién fueron, como era de esperar, los
principales constituyentes de la aleacién; aluminio, magnesio y zinc. Ademds se
encontré una pequena fraccion de particulas de otra naturaleza como hierro y
bromo. El hierro se podria atribuir al molino a bolas utilizado en la molienda y el

bromo como constituyente del aceite utilizado en el mecanizado.

= El titanio, representado en color rojo, se puede ver ubicado en los bordes de las
particulas de AZ91D. Se pudo comprobar que las condiciones de mezcla de los
polvos de AZ91D y titanio producen una distribucion homogénea de las particulas

del refuerzo en la matriz.

= Coincidiendo con las fronteras de las particulas originales de AZ91D se encuen-
tra mayor concentracién de oxigeno, que tendria su origen en las capas de éxido

presentes en la superficie de las particulas de polvo originales.

= No se observa crecimiento de grano. Esto podria deberse a que durante la com-
pactacion y posterior calentamiento se fractura la capa de éxido que recubre las
particulas de AZ91D. Ello, produce una dispersion de pequenas particulas de 6xido
que se situan en las fronteras de las particulas originales de polvo. Estas particulas
son las que anclarian el grano. La zona indicada como Sprectruml presenta una
fuerte concentracién de oxigeno y magnesio. Las zonas sprectrum8 y sprectrum9

no revelan la presencia de titanio.

5.3. Comparacion con otros métodos de reciclado

Debido a las dimensiones de las probetas fabricadas solo era posible su ensayo a com-
presion. En la bibliografia investigada el resultado informado generalmente es la tensién
maxima a la traccién. La dificultad de la comparacion radicé en la variable a comparar,
idealmente las probetas tendrian que ensayarse a traccién. Sin embargo existe una rela-
cién que aproxima la relacién entre microdureza Vickers y la tension de fluencia de la

aleacion AZ91D [33]. Esto permitié comparar resultados y confeccionar el cuadro 5.1.
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Ref.

Método

Resultados

UTS
[MPa]

UCs
[MPa]

YS
[MPa]

Dureza

Densidad
[g/cm?]

Refundido en

bano de sales

119-122

400

90

42HB

1,76

Compactado y

sinterizado

100

Compactacion
de la viruta,
pre-sinterizado

y extrusion

305-322

Compactado y

extrusién

285

202

94 HV=*

Compactado y

sinterizado

80

68

43 HV=*

[37]

Compactado
en caliente,
extrusién a

diferentes
temperaturas

y

envejecimiento

394-518

360-448

153-
187THV

Compactado,
sinterizado y

extrusion

310-340

1,51-1,56

Compactacion,
sinterizado y

extrusion

289

1,6

Actual tesis.
Matriz AZ91D

226

72 HV

1,7

Actual tesis.
MMC10 %ti

313

105 HV

1,7

«Valor calculado mediante Hv=0,38(YS+45) ref.[33]

CuADRO 5.1: Comparacién con otros métodos de reciclado

Comparando la UCS de este trabajo con los de Prudencio [7] se puede ver que hubo

una mejora de un 213 %. Respecto a lo que informa el fabricante Magnesium Elektron
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[16], el valor medio logrado fue de un 80 % (igual relacién guarda en comparacién con el

trabajo de Lucci [5]).

Los resultados promedio de dureza obtenidos para la matriz AZ91D fueron de 72HV,
valor que iguala al establecido por la norma ASTM B 94 — 94 [12]. A su vez, la dureza
media de MMC10 %Ti (105HV) supera a la estimada (segin Céceres et al. [33]) en los
trabajos YING et al. [35], Mabuchi et al. [36]. Sin embargo, la extrusién y un posterior
envejecimiento realizadas en el trabajo Zhang et al. [37] arrojaron durezas (segun [33])

de mds de un 50 % superiores respecto a los resultados de este trabajo.

Con respecto a la densidad se observé que para la matriz AZ91D los valores obtenidos
son cercanos a los trabajos de Hu et al. [38], Wang et al. [39]. Por su lado, la densidad

de MMC10 % se aproxima a la del trabajo de Lucci [5].
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Conclusiones

6.1. Conclusiones finales

Los resultados obtenidos de las experiencias realizadas en el presente trabajo permitieron

llegar a las siguientes conclusiones:

= La recuperaciéon por via pulvimetalirgica de la virutas de aleacién de magnesio

AZ91D producto del mecanizado de carcasas de cajas de velocidades es posible.

= Bajo las condiciones de molienda descritas en el trabajo y para la granulometria
que mejor propiedad mecanica brindé (UCS de 226MPa, material sin refuerzo), la

recuperacién de la viruta fue de un 6 %.

= Presiones de compactacion de 575MPa se tradujeron en densidades de un 93 % de

la densidad tedrica.

= Tiempos de sinterizado de 2hs fueron suficientes para lograr un sinterizado com-

pleto.

s El refuerzo mediante el agregado de un 10% en peso de particulas de titanio
produce un aumento de un 40 % en la tensién méxima a la compresién, respecto

del material sin refuerzo.

Resumiendo, la obtencién mediante via pulvimetalirgica de materiales compuestos de
matriz AZ91D reforzados con un 10% en peso de particulas de titanio genera condi-
ciones adecuadas para obtener buenas propiedades mecanicas (UCS de 313MPa). La
evaluacion de la tensién méaxima a la compresion y la microdureza Vickers indican la

gran contribucion del refuerzo en el endurecimiento del material.

75
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6.2. Trabajo futuro

Con la finalidad de aumentar el porcentaje de material reciclado y las propiedades

mecdanicas del producto final es que se realizan las siguientes recomendaciones:

= Continuar mejorando el lavado de la viruta, probando otros solventes.

= Analizar la distribuciéon granulometria para mayores tiempos de molienda y au-

mentar el porcentaje util de polvo.
= Desarrollar una tamizadora de laboratorio para optimizar el tamizado.

= Trabajar en el desarrollo de una matriz para compactado hidrostatico y lograr

densificaciones homogéneas.

= Disenar un dispositivo adaptable a la maquina universal de ensayos mecanicos de

manera que permita el sinterizado y posterior extrusion.
= Analizar la posibilidad de realizar tratamientos térmicos de envejecimientos.

= Se deberfa evaluar la posibilidad de fabricar probetas que permitan ensayos de

traccion.



Apéndice A

Porosidad superficial con
MATLAB

Las siguientes lineas de cddigo corresponden a la estimacién de porosidad superficial

utilizando la caja de herramienta para iméagenes digitales de MATLAB.

input = imread(’C:Nombreimégen.jpg’)
input = rgbh2gray(input)

[e,y] = size(input)

a = im2bw(input,0.5)

imshow(a)

p = sum(sum(a<=0))

t = ety

porosidad = (p*100)/t

7
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