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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE ALEACIONES DE NIQUEL CON ADICIONES l\JANOMETRICAS DE
NIOBIO, TITANIO Y MOLIBDENO VIA MOLIENDA DE ALTA ENERGIA"

AUTOR: Sastre Lozada, Jessica Katherine™

PALABRAS CLAVE: Molienda de alta energia, sinterizacion con plasma, aleacién niquel-niobio,
aleacion niquel-titanio, aleacion niquel-molibdeno.

DESCRIPCION: Con el fin de contribuir con datos experimentales en el modelaje computacional
multiescala de la evolucion microestructural en aleaciones metalicas, se sinterizaron aleaciones de
niquel con adiciones nanométricas de molibdeno, niobio y titanio mediante molienda de alta energia
durante 3, 30 y 300 minutos. Para la caracterizacion de las aleaciones se utiliz6 difraccion de rayos
X'y microscopia electrénica de barrido, con estas técnicas se determina el cambio en el tamafio del
cristalito, cambio en el pardmetro de red cubico centrado en las caras (CCC) del niquel y morfologia
de las aleaciones. Ademas, dos de las aleaciones niquel-titanio fueron sinterizadas con plasma durante
15 minutos para comparar su morfologia posteriormente con las no sinterizadas. En las aleaciones
trabajadas se observa, en general, que la adicién de metales aleantes hace que el equilibrio entre unién
y fractura se logre rapidamente, sin embargo, el tamafio alcanzado resulta mayor que en el niquel
puro debido a los bajos porcentajes adicionados de metal aleante. Por su parte, el parametro de red
del niquel aumenta en todas las aleaciones debido a la pérdida de cristalinidad durante el proceso.
Finalmente, la sinterizacion de la aleacién niquel-titanio a 800°C muestra formacion de cuellos
indicando fractura ductil s6lo en la molienda de 5 horas, pues para tiempos menores de molienda las
pastillas resultantes de la sinterizacion fueron muy fragiles. La presente investigacion servird como
base para futuras investigaciones no sélo en el area de modelaje sino también en la creacion de nuevas
aleaciones que puedan alcanzar menores tamafios de cristalito con un bajo porcentaje de metal aleante
mediante molienda de alta energia.

" Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion)

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director USP: Ph.D. Guilherme Frederico Bernardo Lenz e Silva. Director UIS: Ph.D. Dario Yesid
Pefa Ballesteros
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF NICKEL ALLOYS WITH NANOMETRIC ADDITIONS OF NIOBIUM,
TITANIUM AND MOLYBDENUM BY HIGH ENERGY MILLING"

AUTOR: Sastre Lozada, Jessica Katherine™

KEYWORDS: High energy milling, spark plasma sintering, nickel-molybdenum alloy, nickel-
titanium alloy, nickel-niobium alloy.

DESCRIPTION: In order to contribute with experimental data in the multiscale computational
modeling of microstructural evolution in metallic alloys, nickel alloys were sintered with nanometric
additions of molybdenum, niobium and titanium by high energy milling for 3, 30 and 300 minutes.
For the characterization of the alloys were used x-ray diffraction and scanning electronic microscopy
to determine the change in crystallite size, change in the cubic network parameter face centered (FCC)
of nickel and morphology of alloys. In addition, two of the NiTi alloys were sintered with plasma for
15 minutes and then compared with the non-sintered ones. In the alloys worked, it is generally
observed that the addition of alloying metals causes the equilibrium between bonding and fracture to
be achieved rapidly, however, the size achieved is greater than in pure nickel due to the low added
percentages of alloying metal. On the other hand, the network parameter of nickel increases in all the
alloys due to the loss of crystallinity during the process. Finally, sintering of the NiTi alloy at 800°C
showed a formation of necks indicating ductile fracture only at 5-hour milling, instead for shorter
milling times the resulting sintering pills were very weak. This research will serve as a basis for future
research not only in the area of modeling but also in creating new alloys that can achieve smaller
crystallite sizes with a low percentage of alloying metal by high energy milling.

" Degree project. (Modality: research project)

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Adviser USP: Ph.D. Guilherme Frederico Bernardo Lenz e Silva. Adviser UIS: Ph.D. Dario Yesid
Pefa Ballesteros
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INTRODUCCION

El niquel es un elemento con estructura clbica centrada en las caras lo que le brinda alta
maleabilidad. Las aleaciones de niquel son utilizadas por su elevada resistencia a la corrosion
y a la abrasion [1]; la adicion de elementos aleantes tales como niobio, molibdeno vy titanio,
tiene como proposito mejorar dichas propiedades. Dentro de los procesos para fabricar las
aleaciones metélicas, la molienda de alta energia ha resultado ser uno de los mas 6ptimos
para generar aleaciones con elevada pureza en condiciones industriales [2]. Por su parte,
métodos como modelamiento y simulacion permiten optimizar tiempos y costos en la

produccidn de aleaciones obteniendo propiedades acordes a las demandas de uso.

Esta investigacion surge con el fin de aportar datos experimentales al proceso: "modelaje
computacional multiescala de la evolucion microestructural y de la plasticidad en aleaciones
metalicas"[3], el cual se encuentra actualmente en desarrollo en la Universidade de Sdo
Paulo, Brasil. Una parte de este ultimo, estudia el efecto de los elementos de aleacion en el
crecimiento de granos de tamafio nanométrico; por ello, el objetivo del presente estudio es
evaluar el efecto que tiene la molienda de alta energia y la sinterizacion con plasma en el

tamanfo de cristalito, parametro de red y microestructura de aleaciones base niquel.

Debido al poco tiempo para desarrollar el proyecto, se utilizaron aleaciones de niquel con
pequefias adiciones de titanio, niobio y molibdeno. Dichos metales fueron escogidos por
proporcionar mejores propiedades mecanicas al niquel; ademas, se utilizaron porcentajes de
adicién por debajo del 1% con el fin de observar si representa un cambio significativo en el

tamanfo de cristalito cuando se realiza molienda de alta energia.

13



1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar si la molienda de alta energia y la sinterizacién con plasma producen aleaciones de

base niquel al adicionar pequefas cantidades de titanio, niobio y molibdeno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar la posible formacion de aleaciones base niquel por molienda de alta energia
analizando el comportamiento del tamafio de cristalito y parametro de red a través de

dispersion de rayos X (DRX).

- Establecer el cambio en la morfologia de los polvos molidos por medio de microscopia
electronica de barrido (MEB) observando la influencia que tiene la proporcion de metal

aleante adicionado.

- Analizar el efecto que tiene la sinterizacion por plasma sobre la morfologia de los polvos

NiTi después de la molienda de alta energia.
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2. ANTECEDENTES

2.1 MOLIENDA DE ALTA INTENSIDAD

La molienda de alta energia fue desarrollada para la produccidn de superaleaciones con base
niquel para aplicaciones en turbinas de gas [2]. Esta clase de molienda es usada para reducir
el tamafio de particula, amorfizar, aglomerar y mezclar particulas en estado solido
modificando propiedades del material como por ejemplo la densidad, dureza, entre otras. [4]
Cuando el polvo de niquel es molido a alta energia, el tamafio de cristalito muestra una
disminucion significativa durante las primeras cinco horas de molienda, cambiando de 50nm
hasta aproximadamente 12nm, luego la constante fractura y union entre las particulas alcanza

el equilibrio variando muy poco el tamafio alcanzando los 10nm con 60 horas de molienda
[5].

El proceso de molienda dependera de las condiciones de molienda, temperatura, tiempo y
ambiente. Por ejemplo, el tipo de molino escogido dara el tamafio de la carga, el mecanismo
de concentracion de esfuerzos, el tamafio inicial de particulas, la temperatura, entre otros. Al
igual que en la molienda convencional, se debe tener en cuenta el tipo y material de las bolas,
la relacion bola/carga puede ser 10:1 o0 20:1. Se ha descubierto que la reduccion del tiempo

de molienda esta relacionada con el aumento de la razén de bolas/carga. [6].

Otra variable importante es el ambiente en el cual se esté realizando el proceso ya que el aire
dentro del molino provoca la formacidn de 6xidos o sulfatos que contaminan el polvo. Se ha
informado que, durante la molienda del niquel, el polvo es contaminado con hierro
proveniente de los cuerpos moledores y, se sospecha que éste, comienza a introducirse en la
estructura ccc del niquel, lo cual hace que los picos en el difractograma sean mas anchos [5].
Esto puede ser evitado con un medio de molienda constituido del mismo material que el

polvo [7].

Como ejemplo de agentes controlantes de la aglomeracion de particulas se tiene el acido

estearico, hexano, metanol, etanol, entre otros [8].

Por otra parte, se han estudiado los cambios en el parametro de red y tamafio de cristalito

basandose en la dispersion de rayos X cuando se adiciona Nb, Ti y Mo en el niquel. Para la
15



aleacion NiNb [9], una adicidn de 24% en peso de niobio hace que los picos de difraccion
del niquel presenten una pequefia variacion despues de las 5 horas de molienda, dicho cambio
se atribuye al aumento en el parametro de red, indicando la formacion de solucién sélida
substitucional del niobio dentro de la matriz del niquel. Por otro lado, una aleacién de con
50% de Ti presenta una disminucion del tamafio de cristalito de 130nm hasta 50nm
aproximadamente durante 20 horas de molienda, éste cambio es atribuido al aumento en la
densidad de dislocaciones; después de un tiempo, la deformacion constante conduce a la
reduccién del tamafio de los subgranos. Para tiempos de molienda mayores de 40 horas, la
tasa de fractura y union se equilibran y el tamafio del cristalito no muestra una variacion
considerable [10]. En cuanto a la aleacion Ni50Mo50, se ven los cambios en el ancho de los
picos de difraccion a partir de las 2 horas, sin embargo, la fase amorfa se forma despues de
las 10 horas de molienda. Por lo tanto, con 300 minutos de molienda apenas se presenta un
pequefio dislocamiento en el pico de difraccion y puede estar relacionado con el inicio de la
amorfizacion de la aleacion [11].

2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

La ecuacion de Scherrer (Eq. 1), ha sido utilizada para determinar el tamafio del cristalito en
polvos de 100um o mas en aleaciones base niquel [11], donde 7t es el tamafio del cristalito, k
el factor de forma del grano (forma esférica k=0.9), £ la longitud de onda del rayo, 3 el ancho

a media altura (FWHM) del pico de difraccion, y 6 el angulo de Bragg. [12].

L2
te BcosO

D)

2.3 SINTERIZACION ASISTIDA POR CORRIENTE DE PLASMA PULSADA (SPS)

La sinterizacion es un proceso térmico de un polvo o compactado en verde realizado en
periodos cortos de tiempo (5-20 min), en el cual se utiliza una temperatura inferior a la de

fusion de la mezcla sobre condiciones controladas de tiempo, temperatura y medio ambiente,
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que aumenta la fuerza y resistencia de la pieza debido a la adhesion de particulas entre si
(existiendo sélo interacciones cinéticas en el proceso). Normalmente, la temperatura
especifica de sinterizacion es del orden de 2/3 a 3/4 de la temperatura de fusion de la aleacion
considerada. [13].

El objetivo de la sinterizacion es aumentar la densidad del polvo trabajado. Durante el
proceso en fase sOlida se presentan tres etapas: Inicialmente cuando se aumenta la
temperatura, los procesos de difusion son activados entre las particulas mas préximas,
entonces hay formacion de un cuello que mejora la cohesion, pero no causa ninguna
alteracion dimensional. En la etapa intermedia se adquiere hasta un 95% de la densidad
relativa esto debido a un crecimiento del cuello formado en la primera etapa, disminuyendo
el area de superficie con poros. Finalmente, en la Ultima etapa del proceso, se adquiere un
95% de densificacion, hay una contraccion de los poros que conlleva la eliminacion de los

mismos. [14].

En la literatura se muestra como se elaboran aleaciones NiTi (50:50) con polvos de particulas
finas (tamafio menor que Sum); mediante molienda durante 2 horas, sinterizacién con plasma
durante 5 minutos a 900°C y presion de 50 MPa se sintetiza una aleacion con el fin de analizar

los cambios en las principales propiedades mecanicas. [15].

En otro estudio, para observar el cambio del efecto de memoria de forma con la adicion de
Cu, se sintetizan aleaciones NiTi (55:45) y NiTiCu (43:45:12) realizando 15 horas de
molienda y sinterizacion con plasma a 850°C durante 5 minutos con una presion de 30 MPa.
[16].
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La preparacion de las aleaciones fue hecha mediante molienda de alta energia con polvos de
niquel, niobio, tungsteno y titanio con pureza de 99.9%. Las especificaciones de los polvos

se presentan en el Anexo. A

También se utiliz6 paralelamente aleaciones de hierro con adiciones de cromo y niobio las
cuales fueron patrones para determinar el uso y condiciones en los diferentes procesos. Estos

polvos tienen 99.9% de pureza.

Posteriormente, se hizo la caracterizacion mediante DRX y MEB. Para la aleacion NiTi fue
hecha sinterizacion con plasma y caracterizacion posterior. El resumen del procedimiento es

presentado en la Figura 1.

Figura 1 Esquema del proceso experimental para la elaboracion de las aleaciones

3.2.1 Difraccién de
rayos X

3.2 Caracterizacion
de los polvos
3.2.2 Microscopia

3.1Preparacion de los electror)ica de
polvos via molienda barrido
de alta energia

Microscopia
electrénica de
barrido

3.3 Formacion de
pastillas mediante
EMIC

3.4 Sinterizacién con
plasma

3.1 PREPARACION DE LOS POLVOS VIA MOLIENDA DE ALTA ENERGIA

CCPara el experimento de las aleaciones de niquel se utilizaron 5 gramos de mezcla total
siguiendo un disefio factorial fraccionado del tipo 3! con tres variables y tres niveles: el
tiempo de molienda (3, 30, 300min), el elemento de aleacion (Nb, Ti, Mo) y el porcentaje

adicionado de este (0,01, 0,1, 1%) como se presenta en el Anexo. B

Se utilizé un molino vibratorio, con un cilindro y 61 bolas de carburo de tungsteno y una

balanza analitica. La mezcla fue hecha de acuerdo al anexo B, con una relacién bolas-polvo
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de 10:1 y 1%wt de acido esteérico dentro de una caja de guantes con atmosfera controlada
de argon y vacio de 3x102 mbar para evitar la contaminacion de los polvos antes de la

molienda.

3.2 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS

3.2.1 Difraccion de rayos X. Después de realizar la molienda, los polvos fueron
caracterizados en el laboratorio de difraccion de rayos X utilizando un equipo de difraccion
D8 Advanced Bruker. Los experimentos fueron realizados con angulo de Bragg variando
entre 5y 85°, y un anodo de Cu (£= 1,540598) con paso de 0,0204. Los graficos obtenidos
se analizaron con el software highscoreplus, en el cual se identificaron los elementos de cada
muestra, de acuerdo con los picos de difraccion y también se determind el tamafio del

cristalito a través de la ecuacién de Scherrer.

3.2.2 Microscopia electronica de barrido. Las muestras fueron colocadas en un porta
muestras y recubiertas con carbono el cual evita que el equipo se dafie; todo siguiendo las
instrucciones del manual de operacion. Mediante el microscopio electronico de barrido con
cafon de efecto de campo FEG- Inspect 50 se realizo la caracterizacion de las aleaciones.
Primero, fue utilizado el detector de electrones secundarios (ETD) para determinar la
geometria de los granos y el tamafio del cristal, seguido del detector de electrones
electrodispersados (VCD) para analizar por diferencia de densidades los metales presentes
en la mezcla, las micrografias se tomaron a distintos aumentos. Se utilizé detector de rayos

X (EDS) para la identificacion méas exacta de los componentes de la mezcla.

3.3 PRENSADO DE LAS PASTILLAS MEDIANTE LA MAQUINA EMIC

Para contribuir a la densificacion de las aleaciones después de la sinterizacion, se elaboraron

pastillas con ayuda de la maquina universal de ensayos EMIC.
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3.4 SINTERIZACION POR PLASMA (SPS)

Debido a las limitaciones con el equipo para hacer una sinterizacion por dia con temperaturas
inferiores a 1300 °C, se escogi0 la aleacion NiTi (aleacién con menor punto de fusion de las
aleaciones elaboradas) y se hizo sinterizacion a los polvos con 30 y 300 minutos de molienda;
se utilizé un tiempo de sostenimiento de 5 minutos con temperatura de 800 °C y presién de
30 MPa, tasas de calentamiento de 60 °C/min durante los primeros 10 min y 40°C/min

durante los siguientes 5 minutos. (Anexo C)

Para la determinacion de la temperatura de sinterizacion se percibié que ocurre una
disminucién de la temperatura de fusion con la disminucién del tamafio de grano por la
molienda. Ademas de esto, se sugiere que la temperatura debe ser de 2/3 de la temperatura
de fusidn para evitar que los polvos cambien al estado liquido [17]. Con base en esto y en los
articulos consultados en la revision bibliografica [15] [16], se escogio una temperatura de
800°C. Las mediciones de la temperatura fueron hechas con pirébmetro Optico. Para la
caracterizacion posterior a la sinterizacion, se realizd MEB a las pastillas metélicas
resultantes. Ademas, fueron fracturadas manualmente con el fin de observar cuellos de

sinterizacion mediante un barrido transversal.
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4. RESULTADOS

4.1 ALEACION NiNb

En la micrografia de la Figura 2 se puede observar que el tamafio de particulas disminuye
con el tiempo de molienda. El tamafio del agregado fue aumentando debido a la aglomeracion
a lo largo del proceso mostrando particulas con mayores irregularidades superficiales en la
molienda de 300 minutos, Figura 2c.

Figura 2 Micrografia de electrones secundarios, amplificacion 10.000X de NiNb. a) 3

minutos de molienda b) 30 minutos de molienda ¢) 300 minutos de molienda.

En la Figura 2a, que representa la aleacion NiNb con 3 minutos de molienda y menor adicion
de niobio (0,01%) se puede verificar la presencia de un grano de niquel que todavia no se ha
deformado en el proceso, indicado por el circulo rojo. Ademas, se observan particulas con
superficie poco irregular, es decir, aquellas que fueron deformadas, pero ain no han
experimentado fractura. Mediante un andlisis con EDS se identifican granos irregulares de

niobio dentro de la matriz de niquel a los 30 minutos de molienda como se ve en la Figura 3.
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Figura 3 Microscopia con electrones retrodispersados, amplificacion 20.000X de NiNb
después de 30 minutos de molienda de alta energia.

Spm

Por otra parte, la contaminacién con carburo de tungsteno es evidente cuando el tiempo de
molienda aumenta. Esta contaminacion es baja en la molienda de 3 minutos, conforme lo
observado en la Figura 4a. Después de 30 minutos de molienda, el carburo de tungsteno se
presenta en forma angular, distribuido homogéneamente dentro de la matriz de niquel (Figura
4b). En cambio, en la aleacion molida durante 300 minutos se observan granos de tungsteno
distribuidos y mezclados dentro de la matriz y también aglomerados en determinados puntos

de la muestra cdmo se muestra en el circulo rojo de la Figura 4c.

Un andlisis semicuantitativo realizado con EDS para determinadas areas de las muestras,
indica la variacion en los porcentajes de los elementos presentes para los diferentes tiempos
de molienda. Se observa que el contenido de carburo de tungsteno aumenta
significativamente para la molienda de 300 minutos. Para porcentajes menores que 1%w de
niobio en la mezcla, la contaminacidén por tungsteno esta relacionada con el tiempo de

molienda y no con el porcentaje del mismo adicionado.
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Figura 4 Micrografia con electrones retrodispersados de NiNb después de molienda de alta
energia, amplificacion 5.000X a) 3 minutos y 0,01% en peso de Nb b) 30 minutos y 1% en
peso de Nb ¢) 300 minutos y 0,1% en peso de Nb

Por otro lado, utilizando la ecuacion de Scherrer y analizando los picos de difraccion en el
DRX, fue posible determinar la disminucion del tamario de cristalito de 76,4 para 23,47 nm
aproximadamente. Ademas, los difractogramas (Ver Figura 5) muestran la presencia de
niobio solamente a los 30 minutos de molienda, con baja intensidad y un angulo de Bragg de

38° aproximadamente.

Al sintetizar una aleacion NiNb con 24% en peso de niobio a través de molienda de alta
energia, los picos de difraccion del niquel presentan una pequefia variacion después de las 5
horas de molienda. Dicho cambio se atribuye a la amorfizacion de la aleacion que resulta
finalmente en un unico pico [9]. Al hacer un andlisis del parametro de red del niquel para los
tres planos explicitos en el difractograma se observa un aumento para mayores tiempos de
molienda, lo cual se confirma a través de la tabla. 1. El pico del plano (220) a los 300 minutos
de molienda presenta una expansion mayor, sin embargo, debido a que el pico presenta
dislocamiento hacia un pico de WC y no de niobio, no se considera que se esté formando
solucion solida (ver circulo rojo, Figura 5); simplemente se estan introduciendo defectos en

el niquel a tal punto que alcanza al pico mas cercano.
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Figura 5 Difraccion de rayos X, NiNb. Comparacion de picos para diferentes tiempos de molienda.
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Tabla. 1 Parametro de red niquel CCC. NiNb

Parametro de red niquel (A)
Tiempo Plano (111) Plano (200) Plano (220)
3 3,52 3,52 3,52
30 3,52 3,52 3,52
300 3,54 3,55 3,55

Segun la tabla. 1, para una molienda de 30 minutos (mayor porcentaje de Nb), el parametro
de red calculado para los principales planos del niquel presenta un cambio poco significativo.
En este caso, se confirma que para porcentajes menores que 1% en peso de niobio en una

matriz de niquel, no hay formacion de solucién sélida ni amorfizacion de la aleacién cuando
se realiza molienda de alta energia en 5 horas 0 menos.

4.2 ALEACION NiTi

En la Figura 6 se observa el proceso de deformacion de las particulas durante la molienda.

Durante los primeros 30 minutos (Figura 6a y 6b), las particulas se deforman y a los 300
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minutos (Figura 6¢) ya ha comenzado el proceso de fractura y union pues las particulas

presentan aglomeracion de pequefios cristales en la superficie.

Figura 6 Micrografia de electrones secundarios, amplificacion 2500X NiTi. a) 3 minutos b)

30 minutos ¢) 300 minutos después de molienda de alta energia.

En relacion a la forma de la particula, en la aleacion de menor tiempo de molienda se
presentan granos angulares e irregulares; cuando el tiempo de molienda aumenta para las
otras dos aleaciones, las particulas angulares van desapareciendo hasta que a los 300 minutos
no es posible identificarlas pues el tiempo de molienda es suficiente para generar
deformacion.

La contaminacion por tungsteno aumenta cuando el tiempo de molienda es mayor como se
indica en los circulos rojos de la Figura 7. Para la molienda de 3 minutos se observa una
pequefia contaminacion por tungsteno y las particulas presentan forma angular. Los picos de
EDS muestran la presencia de titanio en la aleacion, pero ellos son menores cuando se
comparan con los de niquel, por la menor cantidad adicionada en peso (0,1% de Ti). A los
30 minutos las particulas de tungsteno son encontradas en mayor proporcion y la distribucion
no es uniforme, conforme lo observado en la Figura 7b. Las particulas de tungsteno presentan
tamafo igual o menor que en la molienda de 3 minutos. Esto representa una continua
contaminacidn por tungsteno que, mientras unas particulas disminuyen su tamafio por efecto
de la molienda, otras se desprenden de los cuerpos moledores. En la Figura 7¢ se observa que
la contaminacion por tungsteno aumento, sin embargo, algunas regiones presentan mayor

concentracion de particulas.
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Figura 7 Micrografia de electrones retrodispersados, amplificacion 10.000X, NiTi a)
3minutos y 0,1%wTi b) 30minutos y 0.01%wTi ¢) 300minutos y 1%wTi

Para el caso de una aleacion Ni50%Ti se observa que el tamafio de los cristalitos reduce
drasticamente durante las primeras 20 horas de molienda. Este cambio es atribuido al
aumento en la densidad de defectos; después de un tiempo, la deformacion constante conduce
a la reduccion del tamafio de los subgranos. Para tiempos de molienda mayores de 40 horas,
la tasa de fractura y unién se equilibran y el tamafio del cristalito practicamente no cambia
[10], lo que indica que el proceso de reduccion, deformacion, unién y soldadura, se presenta
independientemente del porcentaje de metal adicionado.
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Figura 8 DRX NiTi. Comparacion de picos para diferentes tiempos de molienda.
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El analisis por DRX del presente estudio muestra que el tamafio del cristalito disminuye de
71,25 hasta 42,25nm aproximadamente y el mayor cambio se da entre tiempos de 3 y 30
minutos de molienda. La intensidad de los picos de difraccion disminuye conforme el pico
se vuelve ancho. La linea roja de la Figura 8 indica que para 300 minutos de molienda dos
de los tres picos representativos del niquel se vuelven mas planos y van desapareciendo, esto
ocurre por la pérdida de cristalinidad del niquel a lo largo del proceso de deformacion,
fractura'y unidn. No se ve presencia de titanio en la aleacion por ser una adicion muy pequefia

con respecto a la de niquel. Tampoco se observa pico de WC junto al Ni (200), como si se

Ni
(111)

Ni

(200) \i

(220)
WC WC wcC WC
35 45 55 65 75
Posicién 26(°)

3 min molienda ——30min molienda

——300 min molienda

presento en la aleacion NiNb.

Tiempo
(min)

30
300

Tabla. 2 Pardmetro de red niquel CCC. NiTi

Parametro de red niquel (A)

a Ni (111) a Ni (200) a Ni (220)
3,52 3,52 3,52
3,53 3,52 3,52
3,53 3,53 3,52
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Al determinar el pardmetro de red para los diferentes picos de niquel, se observa que presenta
menor cambio que en la aleacion NiNb para los diferentes tiempos de molienda, casi nulo.
Se determina, entonces, que lo Unico que varia en este polvo es el tamafio de cristalito por el
aumento en la densidad de defectos durante el proceso de molienda y la pérdida de
cristalinidad del niquel.

4.3 ALEACION NiMo

Se observa en la Figura 9 que cuando el tiempo de molienda aumenta, los picos del
difractograma disminuyen su intensidad y aumentan su ancho, esto se debe a la pérdida de
cristalinidad de las particulas, conforme lo ocurrido en las otras dos aleaciones sintetizadas.
El pico de difraccion del molibdeno se pudo observar solo a los 3 minutos de molienda,
cuando su adicién era del 1% en peso, con una intensidad muy baja y dos angulos de Bragg
de 40,5° y 59° aproximadamente.

Figura 9 DRX NiMo. Comparacidon de picos para diferentes tiempos de molienda.
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Cuando se analizan los mismos polvos, pero con una adicion de 50%Mo se ven los cambios
en el ancho de los picos de difraccién a partir de las 2 horas de molienda, sin embargo, la
fase amorfa se forma después de las 10 horas de molienda. Por lo tanto, con 300 minutos de
molienda apenas se presenta un pequefio dislocamiento en el pico de difraccidn y puede estar
relacionado con el inicio de la amorfizacién de la aleacion [11]. Se confirma, entonces, que
el porcentaje de metal aleante debe ser mayor que 1% para ocasionar nuevas fases y los
tiempos de molienda deben superar las 5 horas, pues el molibdeno es el responsable de
dislocar el pico del niquel, lo cual no pudo ser observado en la presente investigacion.

Por otra parte, se determina que el tamafio del cristalito disminuye con el aumento del tiempo
de molienda. Teniendo en cuenta el DRX realizado, el tamafio del cristalito varia de 34,28nm

en 3 minutos hasta 28,60nm a los 300 minutos.

La mezcla con mayor contenido de molibdeno es la de 3 minutos de molienda Figura 10, en
esta se puede observar que hay presencia de algunos granos deformados y aglomeracion de
las particulas, indicados por el circulo amarillo. A pesar del corto tiempo de molienda, la
presencia de molibdeno contribuye para que el proceso de union y fractura de la aleacion
ocurra en un tiempo menor. Cuando el tiempo de molienda fue de 30 minutos, los granos
internos quedaron deformados por la accion de las bolas de molienda de carburo de
tungsteno, sin embargo, apenas algunos se sueldan y forman superficies aglomeradas dentro

de la matriz.
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Figura 10 Micrografia de electrones secundarios, amplificacion de 5.000X, NiMo con 1%
de Mo y 3 minutos de molienda de alta energia.

Para la molienda realizada en 300 minutos, los granos presentan superficies rugosas debido
a la aglomeracion de cristalitos durante el largo tiempo de unién y fractura al igual que en las
otras dos mezclas ya analizadas. Se observa en la Figura 11 la distribucion del carburo
tungsteno en la matriz del niquel para 3 minutos de molienda. Las particulas no se encuentran
distribuidas uniformemente (circulo rojo) y presentan una forma angular. La variacion del
contenido de carburo de tungsteno fue determinada por andlisis EDS en algunas areas de las
muestras. Se percibe un aumento considerable en la molienda de 300 minutos corroborando

con lo observado en las micrografias.

Figura 11 Micrografia de electrones retrodispersados, amplificacion 5.000X. NiMo después

a) 30 minutos y b) 300 minutos de molienda de alta energia
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Las particulas de tungsteno no cambian de forma a lo largo de la molienda, apenas son
distribuidas de manera diferente. Por lo tanto, la contaminacién durante la molienda es

constante y siempre habra presencia de nuevas particulas angulares de tungsteno.

El espectro de EDS indica que los metales aleantes que fueron adicionados en la molienda

estan presentes a pesar de no ser detectados por el DRX.

Tabla. 3 Parametro de red niquel CCC. NiMo

Parametro de red niquel (A)
Tiempo Ni (111) Ni (200) Ni (220)
3 3,52 3,52 3,52
30 3,51 3,52 3,52
300 3,55 3,55 3,55

En el parametro de red, se ve un ligero aumento para los diferentes picos representativos. Sin
embargo, no se presenta interferencia de picos de difraccion del Mo con el Ni, por lo que se

descarta la posibilidad de solucion solida y amorfizacion de la aleacion.

4.4 COMPARACION ENTRE ALEACIONES

A través de los analisis de rayos X se determind que el tamafio del cristalito de todas las
mezclas trabajadas de niquel disminuia para tiempos de molienda prolongados, siendo ésta

la variable mas influyente en el proceso.

Suponiendo que la contaminacién con carburo de tungsteno fue semejante en todos los polvos
para un determinado tiempo de molienda (uso del mismo material y nimero de bolas
limpias), se analiz6 la influencia que tienen los diferentes elementos en la matriz del niquel.
Se observa que las curvas de la Figura 12 estan presentadas en orden ascendente de dureza
del material aleante, siendo el molibdeno el méas duro y la aleacién NiMo la que presenta

valores menores en tamafo de cristalito.

Se observa en la Figura 12 que la mezcla NiMo alcanzé un tamafio de cristalito menor
comparado con los otros polvos, sin embargo, su comportamiento no presenté cambio

significativo en los primeros minutos de molienda. A pesar de que el molibdeno tiene mayor
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dureza, la cantidad maxima adicionada fue apenas de 1%w. Por lo tanto, es posible que el
poco cambio en los primeros minutos de molienda sea causado por la diferencia en los
tamarnos de grano inicialmente colocados en la mezcla: niquel con 149 pm y molibdeno con

2 pm.

Disminuyendo el contenido de 1% hasta 0,1% y de 0,1% hasta 0,01% para los tiempos de 3,
30 y 300 minutos de molienda se alcanza el equilibrio de fractura- union después de los 30

minutos en NiMo.

Para la mezcla NiTi el tamafio de cristalito obtenido fue el menor y también se percibe un
cambio significativo cuando el tiempo de molienda aumenta hasta 30 minutos. El cambio en
el porcentaje de titanio adicionado no presento influencia significativa pues para un tiempo
de 30 minutos se adicion6 0,01% mientras que para 300 minutos fue 1%, y el tamafio de
cristalito se mantuvo en el rango de 40-50nm como se observa en la curva verde de la Figura
12.

La curva azul de la Figura 12 muestra el comportamiento de la mezcla NiNb cuando el tiempo
de molienda aumenta. En este caso, se puede verificar un mayor cambio que en las otras
mezclas para tiempos menores que 30 minutos. Este hecho esté relacionado con la reduccion

del contenido de niobio (de 0,01 en 3 min a 1% en 30 min).

Figura 12 Variacion de tamafio de cristalito de los polvos molidos durante el tiempo de
molienda de alta energia.
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Cuando un polvo de niquel con 99.9% de pureza es molido sin adicion de aleantes, durante
las primeras 5 horas de molienda, el cristalito se reduce en casi un 90% del tamafo original,
y en seguida el tamafio tiende a quedar constante, es decir, el equilibrio entre fractura y unién
es alcanzado [5]. El tamafio de cristalito adquirido en los polvos molidos del presente trabajo
también presenta mayor reduccion durante los primeros minutos de molienda. Las mezclas
NiTi y NiNb muestran un decrecimiento mayor que la mezcla NiMo, conforme lo
representado en la Figura 12. Cuando el niquel es mezclado con metales de mayor dureza, la
molienda hace que el equilibrio entre fractura y union ocurra méas rapido, ademas de esto, en
la molienda hay contaminacion con tungsteno (dureza todavia mayor). En este caso, el

tamafio del cristalito adquirido (nm) fue mayor comparado al del niquel puro.

El anélisis realizado por DRX muestra que los picos de difraccion para todas las mezclas de
polvos metalicos se presentan mas anchos y con menor intensidad cuando el tiempo de
molienda aumenta. Ademas, se observan dislocamientos de picos debido al WC en las
aleaciones NiNb y NiMo pero no debido a la presencia de metal aleante, como si se presenta

en las otras investigaciones.

Por otra parte, al ver los cambios del parametro de red CCC del niquel para los picos
presentados en los difractogramas, se observa que para los tres aleantes (Figura 13), el niquel
incrementa de manera exponencial el parametro de red cuando se aumenta el tiempo de
molienda, debido a la pérdida de cristalinidad del niquel por efecto de la molienda de alta
energia. EI mayor incremento del parametro de red ocurre para el niquel (200) en la aleacion
NiTi. Con respecto a la contaminacion del tungsteno, ésta aparece después de los 3 minutos

de molienda, identificada por los picos de baja intensidad.
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Figura 13 Comparacion del cambio en el pardmetro de red del niquel en las diferentes
mixturas. a) NiNb b) NiTi c) NiMo.
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A pesar de que los polvos son constituidos por diferentes metales, las tres mezclas presentan
un difractograma propio del niquel con contaminacion de tungsteno. Las variaciones son
pequefias comparandose los mismos tiempos de molienda y también se observa en el
diagrama de fases que para temperatura ambiente la fase encontrada es niquel puro en las tres

aleaciones estudiadas.

Las bajas proporciones de Ti, Nb, y Mo (<5%w) no son detectables por medio de DRX, sin
embargo, un analisis detallado de las areas de los polvos por EDS exhibe la presencia de las
particulas dentro de la matriz de niquel. Estos elementos son detectados con mayor facilidad
en tiempos de molienda mas bajos como 3 y 30 minutos, en el cual ocurre deformacion
constante. La superficie de las particulas es modificada con el aumento del tiempo de
molienda, pues cuanto mayor es el tiempo, mayor es la proporcion de deformacion en el
polvo, originada por las bolas de carburo de tungsteno, haciendo que la superficie

inicialmente lisa quede con pequefias particulas aglomeradas. Ademas de esto, en la molienda
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de alta energia la etapa de deformacidn ocurre en tiempos cortos, generando particulas de
forma irregular. Con el aumento del tiempo, las particulas comienzan a soldarse y fracturar

hasta alcanzar el equilibrio.

Los resultados muestran que con 3 minutos de molienda y 1% en peso de molibdeno, NiMo
presenta una mayor cantidad de particulas deformadas que en las otras aleaciones sintetizadas
con menor proporcion de metales, en el mismo tiempo de molienda, es decir, porcentajes
mayores de 1% en Mo favorece la rapida deformacion y el inicio de la fractura y unién
durante la molienda de alta energia. Por el contrario, en aleaciones con bajo contenido de
metal aleante como NiNb 3 minutosy 0,01%w se retarda la deformacién durante los primeros

minutos, presentando granos cristalinos de niquel en la forma de CCC.

4.5 SINTERIZACION NiTi

La densidad relativa de los polvos varia conforme el tiempo de sinterizacion aumenta [18].
A pesar de que el tiempo de sinterizacion empleado para las dos sinterizaciones (molienda

de 30 y 300 minutos) fue igual, la densificacion fue diferente.

La primera etapa de la sinterizacion de la aleacion NiTi con molienda de 30 minutos,
relacionado al crecimiento de grano, es identificado en las micrografias de MEB (Figura 14a).
En este caso se observan granos deformados por el proceso de molienda; ademas la mezcla
presento baja resistencia pues el compactado se quebro luego de retirar la hoja de grafito de
la matriz de sinterizacién. La Figura 14b muestra la aleacion de NiTi con 300 minutos de
molienda, en la cual se observan granos conectados, indicados por el circulo rojo. Para
confirmar la presencia de cuellos en la sinterizacion, la muestra se fracturé y analizé
transversalmente por MEB, resultados pueden ser observados en la Figura 15. Se aprecian

claramente cuellos representativos de una fractura ductil.
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Figura 14 Micrografia de electrones secundarios, amplificacion 10.000X NiTi con a) 30

minutos b) 300 minutos después de la sinterizacién con plasma.

e~

10um

La sinterizacion realizada a 800°C presenté efecto solamente para la aleacién NiTi con 300
minutos de molienda, pues fue obtenida una aleacion con mayor resistencia debido a la
formacion de cuellos conectando los granos. La aleacion con 30 minutos de molienda no
complet6 la sinterizacion porque no se observa la presencia de cuellos, ademas presentd alta
fragilidad. Este hecho esta relacionado con la diferencia de tamafio de grano entre las
aleaciones pues cuando el tiempo de molienda es mayor, el grano es mas fino presentando
mayor superficie de contacto y haciendo que, con una temperatura por debajo de la
temperatura de fusidn, se caliente la superficie de los granos y éstos se fusionen a través del

efecto Joule de sinterizacion.

Figura 15 Micrografia de electrones secundarios. Formacion del cuello después de la

sinterizacion. Seccion transversal fracturada NiTi después de 300 minutos de molienda. a)

amplificaciéon 2.500X b) amplificacion 60.000X
T — ’
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5. CONCLUSIONES

El tamafio de cristalito disminuye y el pardmetro de red del niquel aumenta cuando el
tiempo de molienda en mayor en los metales molidos; sin embargo, el cambio no es

suficiente para formar una aleacién metalica.

La morfologia de los polvos molidos cambia a lo largo del proceso y ésta depende
principalmente del tiempo de molienda. Adiciones de metales Nb, Ti y Mo presentan

poca influencia cuando su adicion es menos de 1%.

La sinterizacion de la mezcla NiTi es efectiva Unicamente para la molienda de cinco horas

en la que se forman los cuellos de sinterizacion.
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6. RECOMENDACIONES

- Cuantificar la densificacion de los polvos molidos luego de la sinterizacion con plasma y
aumentar temperatura por encima de los 800°C con el fin de obtener densificacion de los
polvos molidos en tiempos cortos.

- Realizar DRX a los polvos sinterizados para observar el cambio en el tamafio de cristalito.

- Evaluar la mezcla metalica con porcentajes mayores a los adicionados en el experimento

para conocer el comportamiento del tamafio de cristalito y parametro de red.

- Utilizar polvos con la misma granulometria inicial con el fin de descartar que dicho

parametro afecte las mediciones posteriores.
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ANEXOS

Anexo. A Generalidades de los polvos utilizados en el experimento.

Metal P.fusién | Densidad | Dureza | Granulometria | Estructura a
°C (kg/m®) | (vickers inicial temperatura
MPa) (um) ambiente
Niquel 1455 8908 638 149 CCC
Niobio 2477 8570 1320 44 BCC
Molibdeno 2623 10280 1530 1-5 BCC
Titanio 1668 4507 970 149 HCP

Anexo. B Detalles del experimento factorial fraccionado. Aleaciones de Niquel.

Porcentaje
Experimento| Metal | Tiempo (min) (%)
1 Nb 3 0,01
2 Ti 30 0,01
3 Mo 300 0,01
4 Ti 3 0,1
5 Mo 30 01
6 Nb 300 0,1
7 Mo 3 1
8 Nb 30 1
9 Ti 300 1
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Anexo. C Proceso de sinterizacion aleaciones NiTi con 30 y 300 minutos de molienda.

Proceso de sinterizacion
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