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Simbologia utilizada

DF: Desecho de fundicion.

AA: Espectroscopia de Absorcion Atomica.

EAA: Espectroscopia de Emision Atomica.

MEB: Microscopia Electronica de Barrido.

DRX: Difraccion de Rayos X.

ATD: Analisis Térmico Diferencial.

MO: Microscopia Optica.

DTP: Distribucion de tamarfio de particula por difraccion laser.
HV: Dureza Vickers.

R.C: Resistencia a la compresion.

O: Esfuerzo.

€: Deformacion.

EDX: Espectroscopia de energia dispersa de rayos X.
RPM: Revoluciones por minuto.

pum: Micrometros

h: Horas

95/5: Sistema con 95% de Mg, 5% de DF.

90/10: Sistema con 90% de Mg, 10% de DF.

85/15: Sistema con 85% de Mg, 15% de DF.




RESUMEN

Hoy en dia, se requieren de materiales ligeros y resistentes para utilizarse en
componentes de diversas industrias como la aeroespacial y la automotriz, con el
objetivo de disminuir el peso de las aeronaves y vehiculos, eficientizando de esta
manera su rendimiento. Las aleaciones de magnesio y compuestos de matriz de
magnesio cumplen con las caracteristicas densidad/resistencia que se buscan para
posibles aplicaciones automotrices. Sin embargo, los procesos convencionales para la
obtencion de materiales base magnesio, requiere tomar exhaustivas precauciones, por
lo que el proceso de pulvimetalurgia o0 metalurgia de polvos, es atractivo como nueva

ruta de procesamiento de dichos materiales.

En la presente investigacion, se desarrollaron y analizaron materiales compuestos de
matriz de magnesio reforzados con desecho de la fundicion de hierro (DF), los cuales
fueron procesados por metalurgia de polvos, modificando el contenido del DF, hasta
en un 15% e.p. Se sinterizaron a una temperatura de 450°C, la cual se determind
mediante un andlisis térmico y se evaluaron diferentes tiempos de permanencia (30,
60 y 90 minutos). Los cambios morfolégicos y quimicos fueron caracterizados por MEB
y EDX. Ademas, por medio de DRX se identificaron las fases presentes (Mg, CaSiOs
y MgO). La microestructura fue analizada por microscopia Optica, donde se observé
una disminucion del tamafio de grano con el incremento del material de refuerzo (DF).
La densidad y porosidad de los materiales experimenté un comportamiento contrario
al tamafio de grano, pues dichas propiedades se incrementaron con el refuerzo
adicionado (DF), alcanzando valores en la densidad de 1.95 g/cm?®y un porcentaje de
porosidad 3.76% para el sistema con 15% e.p de DF. Las propiedades mecanicas de
dureza Vickers (HV) y resistencia a la compresion aumentaron significativamente con
el contenido de DF, alcanzando valores de 91-92 HV y 347-393 MPa, respectivamente.
En el analisis fractografico se identific6 que tanto el Mg y los compuestos Mg/DF

presentaron fractura fragil.




ABSTRACT

Nowadays, light and resistant materials are required to be used in components of
various industries such as aerospace and automotive, with the aim of reducing the
weight of aircraft and vehicles, making their performance more efficient. Magnesium
alloys and magnesium matrix compounds meet the density/resistance characteristics
that are sought for possible automotive applications. However, conventional processes
for obtaining magnesium-based materials require taking exhaustive precautions, so the

powder metallurgy process is attractive as a new processing route for such materials.

In the present investigation, magnesium matrix composite materials reinforced with
cast iron waste (CIW) were developed and analyzed, which were processed by powder
metallurgy, modifying the CIW content, up to 15 wt.%. They were sintered at a
temperature of 450°C, which was determined by thermal analysis and different
permanence times were evaluated (30, 60 and 90 minutes). The morphology and
chemical composition was then determined using SEM and EDX. In addition, samples
were used for XRD determinations of the present phases (Mg, CaSiOs and MgO). The
microstructure was analyzed by optical microscopy, where a decrease of grain size
was observed with the increase of the reinforcement material (CIW). The density and
porosity of the materials underwent a behavior contrary to the grain size, since these
properties increased with the added reinforcement (CIW), reaching density values of
1.95 g/cm?® and a porosity 3.76% for the system with 15 wt. % of CIW. The Vickers
hardness (HV) and compressive strength increased significantly with the DF content,
reaching values of 91-92 HV and 347-393 MPa respectively. Fractographic analysis
was identified that both the Mg and the Mg/CIW compounds presented brittle fracture.




OBJETIVOS

General:

Desarrollar materiales compuestos con matriz de magnesio y reforzamiento ceramico

de desecho de la fundicion de hierro, por medio de la ruta de aleado mecanico y su

caracterizacion quimica, fisica, mecanica y microestructural.

Especificos:

Acondicionar la materia prima para obtener polvos de magnesio con tamafio de
particula menores a 100 pum mediante molienda mecanica, asi como su
caracterizacion mediante las técnicas de Espectroscopia de Absorcién Atémica
(AA), Espectroscopia de Emision Atomica (EEA), Difraccion de Rayos X (DRX),

Andlisis Térmico Diferencial (ATD) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Desarrollar materiales compuestos a través del aleado mecanico de los polvos

de magnesio con 5, 10 y 15% de refuerzo (desecho de fundicién hierro, DF).

Obtener productos consolidados de los materiales compuestos, mediante
compactacion axial y sinterizacion a una temperatura de 450°C con tiempos de

permanencia de 30, 60 y 90 minutos.

Evaluar las propiedades fisicas (densidad y porosidad), mecanicas (dureza y
resistencia a la compresion), estructurales (DRX) y microestructurales (MEB y

MO) de los compuestos resultantes metal/ceramico.




PROBLEMATICA

La contaminacion ambiental es una de las grandes preocupaciones de la sociedad
dado que en las ultimas décadas ha ido creciendo exponencialmente, por lo que se ha
convertido en una prioridad para diversos sectores, modificar sus productos y procesos
para minimizar el problema ambiental. Tal es el caso de la industria automotriz, que
busca nuevos materiales que sean mas ligeros y resistentes, para reducir el peso de
los vehiculos y disminuir el consumo de combustibles fdsiles, lo cual trae consigo

menor generacion de gases de efecto invernadero (GEI).

Se han desarrollado diferentes rutas para la fabricacion de materiales compuestos de
matriz metalica con reforzamiento ceramico, donde se involucra el metal en estado
liquido y en estado semisdlido; se identifican diversos problemas asociados al proceso
tales como reaccion entre las fases presentas, falta de homogeneidad del refuerzo
ceramico en la fase metélica y la presencia de porosidad; lo cual trae consigo un efecto

negativo en las propiedades mecanicas del material compuesto.




JUSTIFICACION

El interés por los materiales ligeros en diversos sectores donde destaca la industria
automotriz ha ido en aumento, por lo que las aleaciones de magnesio y compuestos
de matriz metalica de magnesio tienen gran potencial para cubrir la necesidad que se
requiere, debido a la relacion densidad/resistencia que presentan. Sin embargo, el
proceso convencional para la obtencién de materiales base magnesio es por fundicion,
por lo que es necesario someter dicho proceso en una atmosfera inerte dado que el
magnesio en estado liquido, es altamente reactivo con el oxigeno provocando grandes
reacciones exotérmicas que pueden llegar ser explosivos. Ademas, la incorporacion
de materiales ceramicos de refuerzo es mas compleja, ya que, en ocasiones, no se
logra homogenizar bien por fundicion, provocando defectos por formacion de particulas
aglomeradas (clusters) y la generacién de porosidad, los cuales afectan negativamente
la resistencia del material. Debido a lo anterior, la ciencia e ingenieria de materiales se
ha dado a la tarea de utilizar nuevas rutas de procesamiento, siendo la metalurgia de
polvos una de las opciones mas viables, en ésta se busca reducir la porosidad del
material compuesto y distribuir el refuerzo ceramico de una forma mas homogénea en

la matriz metalica.

En particular las aleaciones de magnesio resultan atractivas debido a su disposicién
para aceptar diferentes tipos de refuerzo que modifican positivamente la resistencia
mecanica del material haciéndolo a la vez mas ligero que los compuestos matriz

metdlica base aluminio.

En este trabajo se pretende reforzar una matriz de magnesio con particulas ceramicas
de desecho de la fundicion de hierro (DF) por la ruta de aleado mecanico, lo cual
requiere de un andlisis microestructural y de la evaluacion de propiedades fisicas y

mecanicas.




HIPOTESIS

Uno de los principales problemas en el desarrollo de un material metal/ceramico, es la
incorporacion del refuerzo ceradmico en la matriz metalica de forma homogénea
afectando la resistencia del material debido a la presencia de fases indeseables
provocada por el metal liquido con la fase ceramica y a la distribucion no homogénea

del refuerzo en la matriz metalica.

Por medio de la ruta de aleado mecanico se pretende obtener un material compuesto
con una distribucibn homogénea de la fase ceramica, que incremente la dureza, la
resistencia a la compresion y que sea ligero para una posible aplicacion para piezas

automotrices como el carter.

Se espera que conforme se aumente la cantidad del material refuerzo (para este
trabajo es un desecho de la fundicion de hierro) aumente la resistencia mecénica a un
valor superior de 270 MPa y a una dureza superior a 77 HV, ademés que cuente con

una densidad inferior a 2.8 g/cm?®.

Vi




I. INTRODUCCION

En la actualidad, diversas industrias como la automotriz requieren de materiales
ligeros y resistentes, tal es el caso de materiales compuestos de matriz metalica
reforzados con particulas cerdmicas. En particular se ha incrementado la demanda
del magnesio en el sector automotriz, aeroespacial y en aplicaciones biomédicas,
debido a su relacion de resistencia/densidad, pero debido a su médulo de elasticidad
bajo entre otras propiedades, surge la necesidad de incorporar fases de refuerzo
para incrementar sus propiedades mecanicas con ceramicos tales como Al203, SiC,
B4C, grafeno, etc. 14

Asi mismo, se ha encontrado que la ruta por aleado mecénico ayuda a mejorar las
propiedades de los materiales compuestos metal/cerdmico debido a que se reduce
el tamafio de particula y por la deformacion se produce endurecimiento de la matriz
metdlica, lo cual se ve reflejado en una mayor dureza y resistencia al desgaste. Pl
Para llevar a cabo el aleado mecéanico es necesario determinar un tamafio de
particula adecuado, lo cual se da por diferentes parametros de procesamiento, tales
como: el tipo de molino, la relacién carga/bolas, el medio de molienda (tamafio de

las bolas), la velocidad del proceso, atmésfera de proceso, etc. [2:6-7]

Debido a lo anterior los compuestos de matriz metdlica de magnesio son
considerados como materiales de gran potencial para competir con los compuestos
de matriz de aluminio debido a sus propiedades. Sin embargo, el costo de produccion
de los compuestos es mayor comparado con los compuestos base aluminio, por lo
cual se requiere utilizar materias primas naturales o materiales de desecho industrial
qgue deban ser adaptados como refuerzo para mejorar las propiedades de la matriz
de magnesio, tal es el caso del empleo de ceniza volante como reforzante del

magnesio. [6-8]




Con base en la necesidad de utilizar otros materiales, se propone para esta
investigacion la utilizacion de desecho industrial de la industria de la fundicion de
hierro como una alternativa viable para reforzar la matriz de magnesio, ya que esta
formada principalmente por CaSiOs. Para este trabajo se utilizara el método de
aleado mecéanico por medio de un molino atricionador para producir compuestos de
matriz de magnesio reforzados con ceramicos de desechos de la fundicion, y
determinar el papel que juega el desecho industrial sobre las caracteristicas

microestructurales y propiedades mecanicas y fisicas de los compuestos resultantes.




II. MARCO TEORICO

2.1 Magnesio.

El quimico escoces Joseph Black fue el primer cientifico en estar en contacto con el
magnesio en el afio 1775, ya que descubrio que el Mg(OH)2 contenia un nuevo
elemento, sin embargo, se le dificultd aislar dicho elemento. Fue hasta el afio de 1808
que el magnesio pudo ser aislado por el quimico Sir Humphrey Davy, quien logro la
descomposicion del sulfato de magnesio (MgSO,) por electrdlisis utilizando un catodo
de mercurio y una celda voltaica. EI magnesio tenia limitadas aplicaciones
estructurales y tenia mayor relevancia en productos quimicos y pirotécnicos ademas
de ser utilizado como desoxidacion de los aceros gracias a su gran electronegatividad

con los atomos de oxigeno.

El magnesio es de los elementos mas abundantes del planeta constituyendo el 2% de
la totalidad de la corteza terrestre y no se encuentra en estado puro, sino combinado,
es decir, enlazado quimicamente con otros elementos. El agua marina contiene 0.13%
de Mg lo que equivale a 1300 ppm, siendo el tercer mineral mas abundante que se
encuentra disuelto en el mar, asi como también es posible encontrar el Mg en diversos

minerales que se presentan en la tabla 2.1

Tabla 2.1 Principales minerales donde se encuentra el Mg

Nombre de mineral Formula molecular % de Mg
Carnalita KCI MgCl2 6H20 8
Dolomita MgCOs3 CaCOs 13

Magnesita MgCOs3 27

Existen dos formas diferentes para obtener el Mg, una de ellas es por el proceso de
electrdlisis, el cual primero se obtiene una cloruracion del mineral y posteriormente se
hace la electrolisis a 700°C del cloruro fundido. El otro método consta de hacer una

reduccion del mineral en hornos eléctricos con carburos de calcio. 19




La estructura cristalina del magnesio es una estructura hexagonal compacta (HC), lo
que es muy dificil de deformar a temperatura ambiente dado que solo tiene tres
sistemas de deslizamiento como se muestra en la figura 2.1, por lo que su ductilidad
es muy baja. Dado que la configuracion electronica del Mg es 1s?, 2s?, 2p®, 3s? tiende
a formar facilmente soluciones sdlidas con varios elementos en donde destaca el
oxigeno, ya que sede dos electrones del ultimo nivel y esto provoca una gran dificultad
al momento de ser moldeado en caliente ya que la temperatura acelera la reaccion con

el oxigeno. 19
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Figura 2.1 Celdas unitarias con planos y direcciones principales del Magnesio. 1%

Como se ha mencionado anteriormente, el Mg reacciona muy facilmente con el
oxigeno, formando MgO en una reaccién muy exotérmica por la liberacion de grandes
cantidades de energia lo que puede llegar ser muy peligroso durante la fundicién y el
mecanizado ya que se corre el riesgo de alguna explosién. Cuando el magnesio se

encuentra en forma de polvo, este puede ser aliin mas reactivo. 14

2.1.1 Propiedades del Magnesio.

En la tabla 2.2 se muestran algunas propiedades que presenta el magnesio, y resalta
su relativa baja densidad cuando se compara con el Al y el hierro de uso ingenieril, lo
cual lo hace atractivo como matriz en materiales compuestos para reducir el peso de

los componentes. 112




Tabla 2.2 Tabla comparativa de propiedades del Magnesio, Aluminio y Hierro. [

Propiedades Mg Al Fe
Densidad, d (g/cm?) (20°C) 1.7 2.7 7.9
Mddulo de Young (GPa) 45 70 211
Limite elastico (MPa) 69 — 100 35-170 120 - 150
Dureza Vickers (HV) 30-45 35-45
Temperatura de fusion (°C) 650 °C 660°C 1535°C
Calor latente de fusion (KJ/KQ) 195 322-394 293
Coeficiente de expansion lineal (K 1) 26x10 © 24 %10 12.1x10 6
Conductividad eléctrica especifica (S/m) | 22.4x10° 37.8 * 10° 15.3x10°

2.1.2 Aplicaciones del Magnesio.

La primera y segunda guerra mundial fueron responsables del incremente en la
demanda y creacion de nuevas aleaciones de magnesio, ya que dicho elemento fue
utilizado mayormente en la industria nuclear y en la aviacion militar. En la década de
los 40°s se consumieron 228,000 toneladas de magnesio, lo que trajo como

consecuencia, la blisqueda de nuevos yacimientos de minerales de magnesio. 4

En la actualidad, el magnesio continta siendo muy demandante, sobre todo donde la
densidad juega un papel importante y se requieran de buenas propiedades mecanicas.
Es por eso que ha aumentado el interés de grandes empresas de diversos sectores
como la electronica, médica, aeroespacial y automotriz donde algunas de las
propiedades con las que tiene que contar el producto son: alta resistencia mecanica,

mayor durabilidad y poseer bajas densidades. [

2.1.2.1 Sector aeroespacial y aeronautico

Para transportar equipamiento necesario para el mantenimiento de satélites o para
investigacién espacial se necesita de una gran cantidad de energia para lograr salir
del planeta, por lo que la industria aeroespacial requiere de componentes que cuenten
con densidades lo mas bajas posibles, por lo que hay una necesidad de disminuir el

peso de componentes de aeronaves generando un ahorro considerable de energia y




por tanto se reducirian los costos de transportacion, por lo que las aleaciones de
magnesio son una opcién para cumplir con ese objetivo. En cuanto a la industria
aeronautica militar, las aleaciones de magnesio tuvieron un mayor impacto en la
primera y segunda guerra mundial, en donde las aeronaves militares de los
portaviones tenian piezas de estas aleaciones para aligerar y optimizar el rendimiento
de combustible. Hoy en dia, diversas piezas de aviones y helicopteros, tanto militares
como civiles, se fabrican de aleaciones de magnesio como por ejemplo la estructura
de los parabrisas y cajas de engranajes. Asi mismo, los materiales compuestos, han
incrementado su participacion en este campo, principalmente los de matriz metalica
de aluminio, titanio o0 magnesio, debido a su ligereza y resistencia, y se encuentran en
constate estudio para sustituir diversas piezas metalicas por materiales compuestos

con densidades bajas. (15 16. 17]

2.1.2.2 Electronica

El incremento en la demanda de los equipos electrénicos como cdmaras fotogréficas,
camaras digitales, teléfonos moviles, etc. ha producido un impacto en el empleo de
magnesio ya que su baja densidad, conductividad térmica y su buena resistencia lo

hace un material muy atractivo para los equipos electronicos. [18l

2.1.2.3 Medicina

Las aleaciones de magnesio han ganado gran interés en la industria médica ya que
tienen un gran potencial para aplicaciones como prétesis, implantes, fijadores
ortopédicos entre otras. Dado que el magnesio tiene relativa baja resistencia a la
corrosion, puede ser considerado para ser un material absorbible dentro del organismo
humano, dando funciones como proétesis temporales para soportar huesos fracturados
hasta la recuperacion total del hueso. Actualmente, la velocidad a la que se degrada
los implantes se puede controlar aleando el magnesio con paladio para desplazar el

potencial de corrosién y aumentar dicha propiedad. 15 19 20]




2.1.2.4 Sector automotriz

La industria automotriz constantemente se encuentra estudiando y desarrollando
nuevos procesos y materiales para mejorar los vehiculos. La reduccion de peso en los
vehiculos es un factor importante para el ahorro de combustible y para mejorar la
potencia que puede dar el motor. Para lograr este objetivo es necesario utilizar nuevas

aleaciones ligeras, polimeros y materiales compuestos. [21]

Las aleaciones de magnesio gracias a su baja densidad y excelentes propiedades
mecanicas han incrementado su demanda de la industria automotriz en ciertas piezas
estructurales que aligeran el peso del vehiculo generando una disminucion en el
consumo de combustible, ya que de acuerdo con G.Ballerini '3, se ahorra hasta un

5% de combustible por cada 100kg de peso que se logra reducir del vehiculo.

En la industria automotriz las empresas como Volkswagen y Audi han incorporado en
algunos de sus vehiculos componentes de magnesio como la caja de cambios que
reduce hasta el 25% el peso de este componente con respecto a los fabricados de

aluminio. (7]

El impacto del magnesio en la industria automotriz es tan grande, que companiias de
gran renombre como Ford, General Motors y Volkswagen, han realizado diversas

inversiones en empresas de magnesio en paises como Australia e Israel. 18]
Algunas de las piezas de aleaciones de magnesio que se aplican en los vehiculos son:

e Estructura de alojamiento de bolsas de aire
e Marco de asientos

e Esqueleto de volante

e Carcasa de caja de cambios

e Soporte de frenos de mano

¢ Rejillas de entrada de aire

e Paneles de la carroceria

e Carburadores

e Engranajes




En la figura 2.2 se pueden observar algunos componentes fabricados con aleaciones

de magnesio.

a)

Figura 2.2. Componentes representativos de aleaciones de magnesio, a) Estructura

de alojamiento de bolsa de aire, b) marco de asiento, c) esqueleto de volante. [22

2.1.3 Compuestos con matriz de magnesio.

El desarrollo de compuestos con matriz de magnesio ha logrado algunas mejoras en
las propiedades mecénicas. Se han utilizado diversos refuerzos de morfologia en
forma de particulas (con un tamafio de particula cominmente de 100 um), fibras cortas
o fibras largas. Los materiales que mas se utilizan como material de refuerzo son los

cerdmicos y en la tabla 2.3 se presentan los de mayor aplicacion. 2]

Tabla 2.3. Ceramicos mas utilizados como refuerzo en un material compuesto. [22]

Nombre Formula molecular
Ceria CeOz2
Carburo de titanio TiC
Itria Y203
Carburo de silicio SiC
Alumina Al2O3




Algunas de las propiedades méas destacables de los compuestos de matriz metalica

de magnesio son:

e Alta resistencia al desgaste
e Alta resistencia mecanica
e Alta resistencia a la termofluencia

e Baja densidad

Las propiedades que se deseen obtener en un material compuesto de matriz de
magnesio para cierta aplicacion, dependera de diversos factores como tipo, forma,
distribucién y tamafio del refuerzo. Las particulas desempefian un rol importante en el
comportamiento del magnesio, pues mejoran significativamente la resistencia

mecanica y la dureza. [#°]

La mayor desventaja de los materiales base magnesio es el costo, pues es alto en
comparacion con otros materiales como el aluminio. Sin embargo, una oportunidad
para compensar dicho problema es la gran variedad de métodos por los que se pueden
procesar los materiales compuestos de matriz de magnesio reforzados con particulas

como la fundicién agitada, metalurgia de polvos, etc. 24

2.2  Aplicacion en la industria automotriz: carter
El carter es un componente que por lo general tiene un aspecto de cubeta como se
muestra en la figura 2.3, que, a pesar de su simplicidad, cumple con funciones basicas

pero de gran importancia: [2°!

e Sirve de tapa protectora que cierra el bloque del motor protegiendo algunos
componentes importantes como son el cigueial, bielas y pistones, de
contaminacion que pueda entrar del exterior.

e Sirve como deposito del aceite de motor

e Permite que la bomba de aceite pueda succionar la cantidad necesaria para

lubricar el motor de manera eficiente.




Dado que el céarter es uno de los componentes de mayor tamafio que conforma el
motor, se ha trabajado en la idea de disminuir su peso para conseguir una reduccion
en el peso total del vehiculo y asi obtener algunos beneficios en donde destaca, un

mejor rendimiento en el consumo de combustible.

Las propiedades de los materiales como la densidad y la resistencia juegan un papel
importante para la fabricacién de dicha pieza automotriz. Inicialmente, el carter se
fabricaba de acero, sin embargo la gran desventaja de este material es su alta
densidad, por lo que las aleaciones de aluminio surgieron para competir con el acero
para ser el material electo, dado que la resistencia que aportan las aleaciones de
aluminio es suficiente para cubrir la funcion del céarter; sin embargo su densidad, esta
muy por debajo que la del acero, siendo esta propiedad la mas ventajosa y atractiva

para la fabricacion del carter. (25281

En la tabla 2.4 se comparan las propiedades de mas importancia de los materiales

para el cérter.

Actualmente se ha ampliado el estudio de materiales mas ligeros para reducir ain mas
el peso del carter, por lo que las aleaciones de magnesio son muy atractivas para dicha
pieza automotriz dado que el magnesio cuenta con una densidad (1.7 g/cm?) inferior a

la del aluminio.

Figura 2.3 Imagen de un carter de motor.
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Tabla 2.4 Comparacion de las principales propiedades de los materiales aplicados

para el carter de motor. [27-281

: . Material
Propiedad Unidad
Acero AlS| 304 Aluminio 7075
Densidad glcm? 7.9 2.8
Resistencia MPa 540 276
Microdureza HV 149 77

2.3 Desecho de la fundicion de hierro (DF)

El desecho de la fundicién de hierro es un subproducto ceramico que se obtiene a
partir de diversas reacciones que ocurren dentro de un horno metallrgico en la fusion
de hierro. El desecho del horno de cubilote esta principalmente constituido por CaSiOs

ocupando el 84.7% en peso de su composicién quimica como se muestra en la tabla
2.5, [29.30]

Tabla 2.5. Composicion quimica de la escoria.

CaSiOs
84.7

Al2O3
9.03

SOs3
0.93

Fe20s3
0.81

TiO2
0.46

CO?
0.32

K20
0.32

Na20
0.19

yA(®))
0.10

Compuesto
%

MgO
0.77

En el afio 2002 se produjo alrededor de 81.5 millones de toneladas a nivel mundial
generando 23.5 millones de toneladas de escoria metallrgica. Actualmente, solo en
Australia se estima una produccion de 900 millones de toneladas generando
cantidades estratosféricas de escoria, o que resulta en un aumento en el costo de
transportacion y almacenaje para la industria de la fundicion, y ademas, generando un

gran problema de contaminacién a nivel mundial. [2°:30]

Dado a este gran problema de contaminacion, se han realizado estudios para dar uso
al desecho metalurgico. Dado que dicho desecho contiene diversos ceramico, es
posible elaborar espumas ceramicas que pueden tener diferentes aplicaciones
tecnolégicos como filtros, membranas, sustratos cataliticos, aislantes térmico, asi

como tambien puede utilizarse como refuerzo para materiales compuestos. (2930

11




2.3.1 Wollastonita (CaSiO3)

La wollastonita es un silicato de calcio de estructura triclinica el cual presenta dos
polimorfos; el polimorfo de alta temperatura se conoce como pseudowollastonita (a-
CaSiOs), mientras que el polimorfo de baja temperatura se llama parawollastonita (-
CaSiOs). 31

La wollastonita incrementd su empleo en la cerdmica ya que proporciona uniformidad
de dimensiones, baja contraccion y buena resistencia. Algunas caracteristicas de la
wollastonita se muestran en la tabla 2.6. Las principales aplicaciones de la wollastonita

son en la ceramica, metalurgia y pinturas. (31-32]

Tabla 2.6. Caracteristicas de la wollastonita 3

Composicion 48.3% CaO; 51.7% SiO2
Masa molecular 116 g/mol
Densidad 2.8-2.9 g/cm3
Punto de fusion 1544°C
Solubilidad en H20 0.0095 g/cm?® a 20°C
indice de refraccion 1.616-1.631
Dureza (Mohs) 4-5

2.4 Materiales Compuestos.

Cuando dos o mas materiales con diferentes propiedades se combinan, forman una
nueva clasificacion de material denominado, material compuesto. Los materiales
compuestos, estan conformados principalmente por dos fases, la fase matriz y la fase
dispersa denominada refuerzo. Estas dos fases se encuentran separadas por una
interfase de la cual dependen las propiedades resultantes de esta combinacion, si la
interfase no es lo suficientemente fuerte, no sera adecuada la transferencia de carga
de la matriz al refuerzo y podria ocurrir una falla mecanica. Un factor importante que
determina las propiedades finales, son las caracteristicas de los constituyentes, sus

cantidades relativas, la geometria del refuerzo y distribucién en la matriz. (33
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Los materiales de refuerzo se pueden clasifican en:

e Fibras largas o continuas
e Fibras cortas o discontinuas

e Particulas o Particulados

Otra forma de clasificacion es dependiendo de la naturaleza de los constituyentes, ya
que pueden poseer distinta matriz ya sea organica (polimeros), metalica (aleaciones

de aluminio, titanio y magnesio) o ceramica. 34

2.4.1 Propiedades de materiales compuestos

Dado a que los materiales compuestos estan conformado por dos materiales distintos,
las propiedades resultantes seran diferentes a las propiedades que tienen los
constituyentes por separado, ya que ocurre una fusion de las propiedades de ambos

materiales como se muestra en la figura 2.4.

Por ejemplo, los refuerzos cerdmicos en forma de fibras cortas de alto médulo de
elasticidad, que se agregan a matrices metdlicas, incrementan la rigidez del compuesto
comparacion del material metalico por separado. El contenido de refuerzo sobre la
matriz también es un factor que contribuye en las propiedades finales junto con el

método de produccion del material compuesto. 3]

I Refuerzo
1
i

ECompuesto

Matriz

Figura 2.4 Grafica esfuerzo-deformacion para la matriz, refuerzo y material

compuesto. [3°]
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Los materiales compuestos normalmente se producen para lograr combinaciones
inusuales y mejorar las propiedades como resistencia a la corrosion, resistencia
mecanica, dureza, entre otras propiedades que un material ceramico, metalico o

polimérico no podrian dar por separado. [3°

2.4.2 Métodos de obtencién.

Existen diversos métodos para obtener materiales compuestos de matriz metalica, uno
de estos procesos en estado liquido, el cual consiste en fabricar una preforma del
material cerdmico, para luego ser colocada en una matriz y después se adiciona el
metal liquido para inmediatamente después aplicarsele presién para que se infiltre en

la preforma. [36]

Otro método de obtencién es en estado semisolido, el cual implica reforzar con
particulas una matriz metalica parcialmente fundida o semisélida, mediante la accion
de mezclado, favoreciendo de esta manera la mojabilidad y contacto entre la matriz y

las particulas de refuerzo. (36l

La metalurgia de polvos, es un método que contempla la mezcla en estado sélido de
la matriz metalica y el refuerzo en forma de polvos, seguido de la compactacion de los
polvos resultantes y la consolidacién de la pieza final que normalmente se da mediante
un sinterizado. En este método se encuentra la molienda mecéanica que consiste en
disminuir el tamafio de particula mediante un molino de alta energia con impactos de
un medio moledor como pueden ser bolas de acero que se encuentran en constante
colision y el aleado mecanico que se refiere a la mezcla de diferentes polvos metélicos
en frio mediante molienda de alta energia para formar una aleacion homogénea. La
gran ventaja que presenta este método de procesamiento, es que no requiere de altas
temperaturas para la preparaciéon de los materiales compuestos, ya se trabaja en
estado solido y no se requiere de temperaturas de fusion. Un factor importante en este
proceso es la distribucion del refuerzo y la matriz, ya que debe estar distribuidas lo

mas homogéneamente posible en la mezcla. 3¢
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2.4.3 Materiales compuestos de matriz metalica.

Los materiales compuestos de matriz metalica tienen diversas funciones en donde
destacan las aplicaciones estructurales en la industria automotriz o aeroespacial en

donde se requiere de materiales resistentes y ligeros (Mg, Al, Ti). [57]

En las dltimas décadas, se han hecho estudios para el procesamiento de nuevos
materiales compuestos matriz metélica por las propiedades que estas ofrecen. En un
material compuesto se puede modificar algunas propiedades como el médulo de
Young, resistencia a la compresion, resistencia al desgaste, resistencia térmicay a la
fatiga entre otras, dependiendo de la matriz y tipo de refuerzo que se utiliza, siempre

teniendo en cuenta la aplicacién que se le desea dar al material.

El concepto de los materiales compuestos con matriz metalica esta basado en usar las
mejores caracteristicas de dos diferentes materiales, como la ductilidad y dureza de
las matrices metalicas y el alto mddulo y resistencia de los reforzantes ceramicos. Las
propiedades finales del material compuesto, dependeran de las propiedades de sus

constituyentes y de su interfase. [34

En la tabla 2.7 se pueden observar las caracteristicas fisicas, térmicas, eléctricas y

mecanicas de 3 matrices metalicas cominmente usadas para formar compuestos.

15




Tabla 2.7 Propiedades de algunos materiales metalicos empleados como matriz en

materiales compuestos. 3¢

Al Mg Ti
No atémico 13 12 22
- HCP - 882°C
Estructura cristalina FCC HCP
BCC
Propiedades fisicas
Punto de ebullicion (°C) 2467 1090 3287
Punto de fusion (°C) 660 650 1660
Densidad (g/cm?) 2.7 1.7 4.5
Propiedades eléctricas
Conductividad eléctrica
64 38 4
(%IACS)
Resistividad eléctrica (uQ cm) 2.67 4.2 42
Propiedades térmicas
Calor latente de fusion (J/g) 388 362 365
Calor especifico a 25°C
900 1020 523
(J/K kg)
Conductividad térmica
237 156 21.9
(0-100°C)
Propiedades mecénicas
Tipo de material Blando | Duro Blando Duro Recocido
Dureza (HV) 21 35-48 30-35 35-45 60
Coeficiente de Poisson 0.345 0.291 0.361
Resistencia a la traccion 130-
50-90 185 232 230-460
(MPa) 195
Médulo elastico (GPa) 70.6 44.7 120.2
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2.4.4 Refuerzos.

Los materiales reforzantes o refuerzos mas utilizados en la fabricacion de materiales
compuestos de matriz de magnesio son de naturaleza ceramica debido a que es
posible disminuir el tamafio de las particulas mediante el aleado mecanico, aleando la
matriz metalica con las particulas del ceramico, elevando la resistencia mecéanica y la

dureza. 371

Los refuerzos en un material compuesto, tienen como objetivo diversas funciones tales

como.

e Elevar las propiedades mecéanicas de la matriz como la resistencia a la
compresion, dureza, etc.
e Resistir las cargas de tensibn o compresion que pueda estar sometido el
material compuesto
e Reducir las posibles fallas que puedan generarse con el ascenso de la
temperatura en caso de que el material este sometido a ésta.
e Contener el desarrollo y propagacion de posibles grietas en el material
compuesto.
Los refuerzos se clasifican en tres diferentes categorias; fibras largas o continuas (en
algunos casos se les conoce también como monofilamentos), fibras cortas o
discontinuas (también conocidas como whiskers), y particulas o particulados. En la
figura 2.5 se muestra un esquema de las diferentes clasificaciones de los refuerzos.

Moncofilamentos Whiskers/Fibras cortas Particulas

Figura 2.5. Clasificacion de las diferentes morfologias que presentan los refuerzo en

un material compuesto. 7]
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2.5 Molienda mecéanica

La molienda mecanica es un proceso que se efectla en equipos conocidos como
molinos de bolas de alta energia, en el cual se deposita polvo de composicion
uniforme, como lo son metales puros, intermetélicos o polvos pre-aleados y son
molidos con continuos impactos de alta energia por el medio de molienda, donde las
particulas son fracturadas lo que da como resultado la reduccion del tamafio de las

particulas.

La molienda mecéanica puede reducir el tamafio de particula o de grano e incrementar
el area superficial si se muelen materiales intermetalicos o metales puros. Una
consecuencia de someter el polvo a este proceso es la modificacién de su morfologia,
lo que da lugar a soldaduras frias y formacion de nuevas particulas por la unién de los

polvos iniciales. [38 39
2.6 Aleado mecanico.

El aleado mecanico es una técnica metallrgica en la cual se procesan polvos metalicos
en frio mediante molienda de alta energia, en donde ocurre deformacion, fractura y
soldadura de los polvos. Con esta técnica es posible obtener particulas menores a
10um. A lo largo del proceso, los polvos metélicos de diferentes elementos son
mezclados con la finalidad de formar una aleacibn homogénea, la cual va a depender
de las variables de procesamiento. Mediante esta técnica es posible procesar una gran

variedad de materiales con fases metaestables y de sistema fuera de equilibrio. [39:4]

2.6.1 Fundamentos del aleado mecéanico.

El aleado mecanico es un proceso en el cual se realizan mezclas de polvos (de
diferentes metales y ceramicos), se someten a continuos impactos de alta energia del
medio de molienda, causando con esto una deformacion y ruptura de las particulas
reduciendo el tamafio de particula. Por ejemplo, si dos metales distintos son molidos
juntos para formar una solucion sélida, intermetalica o0 amorfa, el proceso es referido
al aleado mecanico, ademas de que implica la transferencia de masa para obtener una

aleacion homogénea. 2839
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2.6.2 Proceso de aleado mecanico

Para dar inicio con el proceso de aleado mecanico, es necesario seleccionar los polvos
gue se van a mezclar, ademas de definir la proporcidn con la que se va a trabajar, para
asi obtener la carga de polvo que se va a introducir en el recipiente junto con el medio
de molienda que por lo general son bolas de acero recubiertas con cromo duro. Se
prosigue con el aleado de polvos dentro del molino a una velocidad determinada hasta

lograr que todas las particulas sean homogéneas.
Este proceso se divide en 5 etapas principales. (3941

e Etapa 1: Las particulas de polvo son aplastadas por el medio de molienda en
donde los materiales ductiles son deformados y los fragiles se fracturan.

e Etapa 2: Al momento de seguir siendo aplastadas las particulas de polvo unas
con otras, éstas se van soldando unas con otras.

e Etapa 3: Las particulas van aumentando su tamafio por la soldadura entre ellas,
formando superficies laminares y particulas equiaxiales.

e Etapa 4: Al momento de que las particulas formadas se vuelven a fracturar y a
soldar con otras se incrementa la dureza.

e Etapa 5: En esta etapa se homogeneiza la estructura interna del polvo.

Los materiales compuestos obtenidos son compactados y sinterizados para poder
evaluar sus propiedades mecanicas. Entonces los componentes importantes del

aleado mecanico son los materiales iniciales, el molino y las variables de proceso.

La figura 2.6 a), muestra una representacion de los componentes de un molino
atricionador de bolas, utilizado para realizar el aleado mecéanico y en la figura 2.6 b),

se puede observar el efecto que tienen las bolas sobre el material dentro del molino.
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Figura 2.6 a) Molino atricionador de bolas y b). Efecto de las bolas sobre el polvo

durante el aleado mecanico.

2.6.3 Materiales de inicio.

Los materiales de inicio utilizados para el aleado mecénico tienen tamafio de particula
del orden de micrémetros, donde se recomienda trabajar con tamafios <100 um, ya
que, entre menor tamafo de particula, existe una mayor area superficial de contacto

entre las particulas, favoreciendo la sintesis de la nueva aleacion.

El contenido de oxigeno en los metales puros oscila entre 0.05 y 2% en peso, por lo
gue para el estudio de las transformaciones de fases en los polvos son necesarios
polvos de alta pureza bajo una atmdsfera inerte, que evita un mayor contenido de
oxigeno, ya que este tiende a reaccionar rapidamente con cualquier material a altas

temperaturas, formando éxidos que pueden ser perjudiciales para la aleacion. 13839

20




2.6.4 Pardametros de Proceso.

El aleado mecanico involucra diferentes variables durante su proceso, esto es para
lograr una fase deseada 0 una microestructura en especial. Algunos de los parametros
mas importantes que se pueden modificar para obtener distinto efecto en el polvo final

se describen a continuacion.

2.6.4.1 Tipo de molinos.

Existe una gran variedad de equipos para moler, como lo son los trituradores, molinos,
agitadores y los molinos convencionales de bolas que son usados en el proceso de
molienda mecénica. Estos molinos hacen que las particulas del polvo tengan una
deformacion plastica o que inicien la fractura con una energia minima. La diferencia

entre los diversos tipos de molinos radica en la energia suministrada al polvo. [3942]

2.6.4.2 Velocidad de molienda.

Este parametro describe la velocidad con la que el molino realiza la tarea de mover el
medio de molienda para moler el polvo introducido; dependiendo del tipo de molino la
velocidad Optima serd diferente, por ejemplo en un molino convencional, si se
sobrepasa la velocidad critica con la que trabaja el molino, el medio de molienda
(bolas) se guedara pegado a las paredes del recipiente por la accion de la fuerza
centrifuga y bajara considerablemente su eficiencia de molienda, ya que este molino
trabaja por impactos de las bolas al caer por gravedad y golpear al material.

En molinos como los SPEX que corresponden a molinos vibratorios en el cual su
movimiento es en forma de “8”, al aumentar la velocidad de molienda los impactos del
medio de molienda con el material se incrementarian, y como consecuencia

incrementa la temperatura en el recipiente y por consiguiente en el polvo que se desea
moler. [39, 40,42, 44]
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2.6.4.3 Tiempo de molienda.

Este parametro es de suma importancia en el aleado mecanico, normalmente se
escoge para poder lograr una estabilidad entre la fractura y la soldadura en frio de las
particulas que se estan moliendo. El tiempo depende del tipo de molino usado y la
velocidad de molienda aplicada, la relacion carga—bola y la temperatura que se alcanza
en la molienda. Cabe mencionar que el tiempo de molienda es diferente para cada tipo

de sistema. [39. 4042, 43]

2.6.4.4 Relacién de carga.

La relacion de carga da referencia a la relacion entre el peso de las bolas de molienda
y el peso de polvo que se va a moler, este pardmetro puede ir variando en funcion de

lo que se busca obtener.

Esta relacion implica un gran impacto en el tiempo que se necesita para formar una
fase deseada en el polvo que es molido. Esto es debido a que en una relacidn de carga
alta, el nimero de impactos por unidad de tiempo entre las bolas de molienda
incrementara, y por lo tanto, aumentara la energia que se transfiere de las bolas al
polvo, aleando el material de manera mas rapida. Otra consecuencia de elevar la
relacion es el incremento de la temperatura, lo que podria generar cambios en la

constitucion del polvo. [3942:43]

2.6.4.5 Agentes de control de proceso.

Los agentes de control de proceso (también llamados lubricantes o surfactantes) son
adicionados a los polvos durante la molienda para reducir el efecto de la soldadura en
frio que se produce, esto es consiguiendo un balance critico entre la fractura y la

soldadura en frio para mejorar la eficiencia del proceso. [43 44
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2.6.4.6 Temperatura de molienda.

Este parametro afecta de manera considerable la morfologia final del polvo, ya que la
temperatura alcanzada al momento de ser molido juega un papel importante
pudiéndose formar fases intermetalicas, nanoestructurales e incluso llegar hasta a la

amorfizacion del mismo. [43:44]

2.6.4.7 Mecanismos del aleado mecanico

Durante la molienda, las particulas de polvo son impactadas por el medio de molienda,
provocando con esto que se aplanen, se suelden en frio para luego fracturarse y
volverse a soldar. El efecto de estas colisiones es deformar plasticamente las

particulas de polvo, lo que conduce al endurecimiento por deformacion y a la fractura.

Las nuevas superficies de los polvos favorecen la soldadura con otra particula similar,
incrementando con esto el tamafio de particula. En sistemas en donde las particulas
son suaves, (sistema ductil-ddctil), la probabilidad de que las particulas se suelden es
alta en relacién con un sistema fragil-fragil. Al someter a molienda dos especies
diferentes, el producto final involucrard la formacioén de una o més fases entre ellos.
Por lo tanto, la reactividad esté influenciada por el area de contacto inicial y la difusion

de las especies a través de las fases producidas.

Debido al constante impacto de las bolas de molienda, la estructura de las particulas
es refinada, pero también se introducen grandes deformaciones que se manifiestan en
defectos cristalinos como dislocaciones, vacancias, defectos de apilamiento e

incremento del nimero de fronteras de grano. [38:43.44]

El aleado mecéanico permite obtener materiales que dificilmente se podrian producir
por otros métodos convencionales como fusion, dopaje, etc., debido a problemas entre
los componentes. Con base a lo anterior, es posible la incorporacion de particulas
ceramicas dentro de cada particula metdlica, ya que mientras la matriz metalica se
deforma, se endurece, se fracturay las particulas metélicas van reduciendo su tamafio
al mismo tiempo que el material ceramico se va introduciendo dentro de la matriz
metalica. 3843 44]
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2.7 Técnicas de Caracterizacion

Las diversas técnicas de analisis son métodos fundamentales para el entendimiento
de los materiales en diferentes campos tales como la mineralogia, la geologia, la fisica,
la quimica, la biologia y en las ciencias de los materiales. A continuacion se presenten
las caracteristicas de algunas técnicas que son utilizadas para la caracterizacion de

los materiales.

2.7.1 Espectroscopia de Absorcion Atémica (AA)

Esta técnica de caracterizacidn, consiste en medir la energia de radiacion absorbida
por atomos de un elemento (analito) que se encuentran en estado basal a una
determinada longitud de onda. Al aumentar el nimero de atomos del elemento
presente en la muestra dentro del rango de medicion, se incrementara la radiacion
absorbida por los atomos y se podra cuantificar el analito. Esta técnica es muy utilizada
para el andlisis de diversos materiales como muestras geologicas, petroleo, aguas y

metales. [45]

2.7.2 Espectroscopia de Emisién Atémica (EEA)

En esta técnica de caracterizacion, se excitan a los &tomos del elemento por medio de
energia que usualmente es suministrada por laser, una flama, o por plasma,
provocando que los atomos pasen de un estado basal a un estado energético mayor
momentdneamente. Pasado el tiempo de excitacion, los &tomos se relajan volviendo
a su estado inicial (estado basal), ocasionando, una liberacion de energia en forma de
radiacion ultravioleta. Esta técnica se utiliza normalmente para determinar la

concentracion de un elemento metalico en una muestra. [4°
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2.7.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En el microscopio electronico de barrido, un catodo de tungsteno, emite un haz de
electrones que viajan a través de una columna que se encuentra en una atmosfera al
vacio. El haz de electrones llega a unas lentes electromagnéticas (condensadora y
objetivo; con un didmetro inicial estimado de entre 25.000-50.000 nm hasta un
diametro final de aproximadamente 10 nm) que hacen incidirlos sobre la muestra
haciendo un barrido (movimiento en zig-zag). Un sistema de bobinas es la encargada
de realizar dicho movimiento del haz y se encuentran en la columna del equipo
posterior a las lentes objetivo. Al interactuar el haz de electrones con la superficie de
la muestra que se encuentra en estudio, se produciran electrones que seran captados
por un detector, creando una imagen de la superficie de la muestra, concediendo

informacion topografica, morfoldgica y quimica. 146 471

Se pueden detectar diversas sefiales que son captadas por los detectores, las cuales

se describiran a continuacion:

e Electrones secundarios: cuando un electrén proveniente del haz de electrones
emitido del catodo de tungsteno, pasa cerca del nucleo de un atomo de la
muestra, proporcionara energia para que un electron de dicho atomo salga
emitido hacia afuera y sea identificado por el detector. Mediante esta sefal, es

posible ver morfologia de la muestra.

e Electrones retrodispersados: cuando un electréon proveniente del haz de
electrones emitido del catodo de tungsteno, se impacta con el nicleo de un
atomo de la muestra, el electron serd rechazado fuera de la muestra. La
intensidad de la repulsion sera diferente de acuerdo al nimero atomico de la
muestra. Por tal motivo, esta sefial permite identificar composicion quimica

elemental que hay en la superficie de la muestra.

e Rayos X: Los atomos de la muestra son excitados por los electrones del haz
electronico, provocando la emision de rayos X, a cierta intensidad de acuerdo a

los elementos que se encuentren presentes en la muestra.
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2.7.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los rayos X se encuentran en una longitud de onda de 0.01-10 nm. Sin embargo las
longitudes de onda que presentan los rayos X en difraccion se encuentran en el rango
de 0.5 y 2.5 A. La difraccion se produce cuando los rayos x interacttan con la

estructura cristalina de la muestra.

La ley de Bragg proporciona una manera relativamente sencilla de comprender las
condiciones para las cuales se produce este fendbmeno de difraccién, donde los rayos
X que inciden a un cierto angulo sobre una red cristalina son difractados. Este hecho

implica un fendémeno de los rayos X, que es maxima para ciertas condiciones.

En la figura 2.7 se puede apreciar un esquema de la difraccion de rayos X en solidos

cristalinos. 8l

Figura 2.7 Esquema de la difraccion de rayos X. [37]

Asi, la ley de Bragg establece dicha condicion, que es funcién de la distancia entre
familias de planos atomicos (hkl), a través de la ecuacion 2.1.

NA = 2dnk sen Bnki 2.1

Donde n es orden de difracciéon que toma numeros enteros, A es la longitud de onda
de los rayos X, dn es la distancia interplanar y 6nk s el angulo que forman los rayos

incidentes con los planos atémicos. 4]
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2.7.4.1 Ecuacion Scherrer

La ecuacion de Sherrer es aplicada para estimar el tamafio promedio de particula,
normalmente para particulas de escala hanométricas, ya que para particulas a mayor
escala, se pierde precision en el calculo. Scherrer identifico que la anchura del pico de
difraccion tiene relacion con el tamafio de particula de la muestra, de acuerdo a la

ecuacion 2.2;
B=KA/Lcosb6 2.2

Donde B es la anchura a la mitad de la altura de la reflexion, K es la constante de
Scherrer que depende de la forma del cristalito, A es la longitud de onda, L es el tamafio
aparente de la particula que corresponde a la altura de la reflexion promediada en

volumeny 6 es el angulo de Bragg. *°!
2.7.5 Andélisis Térmico

El analisis térmico, se basa en la medicion de alguna propiedad en funcion de la
temperatura. Este tipo de analisis abarca diversas técnicas de caracterizacion. De
acuerdo con la propiedad que se desee evaluar, sera el método térmico que se
utilizard, por ejemplo, el analisis termogravimétrico indicara si hay ganancia o pérdida
de peso conforme aumenta la temperatura mientras que el analisis térmico diferencial
mostrara si un cambio fisico o si una reaccion es endotérmica o exotérmica. % En la

tabla 2.8 se mencionan los principales métodos térmicos que existen.

Tabla 2.8 Principales métodos de analisis térmico. 1

Técnica Abreviacion Propiedad
Espafiol / Ingles
Analisis Termogravimeétrico ATG/TGA Masa
Andlisis Térmico Diferencial ATD /DTA Temperatura
Calorimetria Diferencial de Barrido CDB/DSC Entalpia
Analisis Termomecanico TMA Propiedades mecanicas
Termomagnetometria ™ Propiedades magnéticas
Termoelectrometria Propiedades eléctricas
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2.7.5.1 Andlisis Termogravimétrico (ATG)

El ATG, es una técnica que registra la masa de una muestra de manera continua en
funcién de la temperatura. Cuando se encuentra en funcién de la temperatura, se
conoce como experimento dinamico y cuando esta en funcion al tiempo, la temperatura

es constante y se le llama experimento isotermo. 5% 52}

El peso o porcentaje en peso de la muestra analizada en funcion de la temperatura se
representa en una grafica llamada termograma o curva de descomposicion térmica.
Este método térmico de analisis se encuentra limitado por las reacciones de oxidacion
y descomposicién, asi como también los procesos de sublimacion, desorcion y

vaporacion. 5152

2.7.5.2 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

El ATD, es una técnica térmica que se utiliza para medir las transiciones endotérmicas
y exotérmicas en funcion a la temperatura, esto ayuda a conocer a que temperatura

ocurren reacciones quimicas o cambio de fases.

Cuando ocurre un aumento en la entalpia del sistema, el pico del termograma apuntara
hacia abajo resultado de un proceso endotérmico (normalmente por un cambio de
fase), mientras que, si el pico apunta hacia arriba, el proceso sera exotérmico, dado
gue la entalpia del sistema disminuira (normalmente por una reaccion de oxidaciéon o

degradacion). 51521

2.7.6 Distribucién de tamafio de particula por difraccion laser (DTP).

Mediante DTP es posible medir particulas de 50 nanémetros a 3 milimetros. La teoria
en la difraccién laser es que una particula dispersara la luz en un angulo determinado
por el tamafio de esa particula, es decir, si una particula es muy pequefia, la luz se
dispersara en angulos grandes, pero si la particula es muy grande, la luz se dispersara

en angulos pequerios. 53
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Un conjunto de particulas, producira un cierto patron de luz dispersa por la intensidad,
y el angulo se puede transformar en un resultado de distribuciobn de tamafio de

particula. 52

2.7.7 Microscopia Optica (MO)

La microscopia Optica ayuda a estudiar microscopicamente algunas caracteristicas
microestructurales de los materiales, ya que es posible determinar el tamafio de grano,
la distribucion y forma de las fases, ya que estas caracteristicas fisicas tienen un gran
impacto sobre las propiedades mecanicas, ademas de deducir en ocasiones que
tratamiento térmico pudo haberse sometido el objeto sometido a estudio. 54 5% Para
analizar un material por medio de microscopia Optica, se requiere de una preparacion
previa la cual se le conoce como metalografia en caso de que la muestra sea metalica
o0 materialografia en caso de que sea de otra naturaleza. La metalografia o
materialografia en general consiste en obtener una superficie plana y pulida de la
muestra mediante lijas abrasivas de carburo de silicio de diferente granulometria para
posteriormente darle un pulido fino con un pafio que normalmente se le afiade un
abrasivo como Al203, pasta de diamante o silice coloidal. Una vez terminado el pulido,
se obtiene un acabado espejo donde la muestra puede observarse directamente en el
microscopio 0 puede someterse a un ataque quimico para hacer visible las
caracteristicas microestructurales como tamafo de grano, distribucién y forma de las
fases del material, asi como también imperfecciones que pueden modificar sus

propiedades mecanicas. 58]

Normalmente los reactivos que se utilizan para ataque quimico estan compuestos de
acidos inorganicos o se encuentran disueltos en disolventes adecuados como agua o
alcohol, de acuerdo con lo que se busca revelar, es el reactivo que se utilizara para la

materialografia. ¢l
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2.8 Ensayos fisicos y mecanicos

2.8.1 Medicién de densidad

La densidad es la relacion de la masa de un producto con su volumen. La medicién de
la densidad es un factor importante ya que una variacion en la densidad de la materia
prima para algun producto final podria traer consecuencias perjudiciales en la calidad,
ya que, con este método, es posible confirmar si la materia prima no ha sido alterada
con otras sustancias. Otro factor de suma importancia hoy en dia es la busqueda de
nuevos materiales que sean ligeros para aplicaciones estructurales por lo que la

densidad es una propiedad que juega un papel muy importante para dicho objetivo. 1571

Existen multiples métodos para medir la densidad las cuales son: el principio del
desplazamiento, el método por picnometria y la técnica de empuje de Arquimedes,

siendo esta Ultima la apropiada para medicion en sélidos. 571

En la figura 2.8 se puede observar un esquema de la metodologia para la medicion de
la densidad utilizando la técnica de empuje de Arquimedes, la cual consta en pesar el

sélido en el aire y posteriormente en el liquido auxiliar con una densidad conocida.

\ 4 *

Figura 2.8 Metodologia para la medicion de la densidad utilizando la técnica de

empuje de Arquimedes.
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2.8.1.1 Principio de Arquimedes

Uno de los descubrimientos mas destacables que brindé la cultura griega y continta
siendo de gran aporte para el estudio de los materiales, es el principio de Arquimedes.
Arguimedes era un fisico — matemético, quien estudiod el empuje de manera vertical
hacia la superficie ejercido por fluidos y determing; “todo cuerpo sumergido dentro de
un fluido experimenta una fuerza ascendente llamada empuje, equivalente al peso del
fluido desalojado por el cuerpo”. 58 La densidad del sélido puede calcularse con la

ecuacion 2.3:

mA

=— - +
p=———70 (pl-pa) +pa 2.3
Donde p es la densidad de la muestra, mA es la masa de la muestra en el aire, mB es
la masa de la muestra que entrd al liquido, pl es la densidad del liquido y pa es la

densidad del aire. 8!

2.8.2 Medicion de porosidad.

La porosidad como propiedad fisica de los materiales indica el porcentaje de huecos
0 espacios vacios que estan presentes en el material. Pueden existir dos clases de
porosidad, porosidad abierta y porosidad cerrada. Se conoce como porosidad abierta
a las cavidades o poros que se encuentran conectados entre si, mientras que la

porosidad cerrada, es lo contrario a la abierta, no hay accesibilidad entre poros.

Para determinar la porosidad total, es necesario tener en cuenta todas las cavidades
vacias que estan presentes en el material ya sean abiertas y cerradas, por lo que es
complicado obtener de forma experimental dado que es dificil saber con exactitud el
porcentaje de porosidad cerrado que presenta el material, es por eso que la
determinacion de la porosidad total se realiza de forma indirecta a partir de la densidad

tedrica y la densidad experimental como se puede observar en la ecuacion 2.4. [
, E
Porosidad % = (1 — Z_T *100 2.4

Donde pE y pT son la densidad experimental y la densidad tedrica respectivamente.
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2.8.3 Ensayo de dureza Vickers

El ensayo de dureza Vickers (HV), es una prueba que se le hace a los materiales para
determinar cuan tan duro es, mediante la penetracion de la superficie del material bajo
carga. La penetracion se lleva a cabo mediante un durébmetro, quien ejerce una carga
uniaxial (1 a 100 kgf), dejando una huella por la penetracién del indentador. El
penetrador o indentador es de diamante y tiene forma de piramide rombica con angulos
de 136°. Para la determinacion de la dureza HV, se relaciona la carga aplicada y el
area de la huella que dej6 el indentador. La férmula para obtener el resultado del

ensayo Vickers se presenta en la ecuacion 2.5. [60
P
HV = 1.8544; 2.5

Donde HV es el numero de dureza Vickers, P es la carga aplicada en Kgfo Ny d es la

diagonal promedio de la huella en mm.

2.8.4 Ensayo de resistencia ala compresién

El ensayo de compresion, es utilizado para investigar el comportamiento de un material
gue se encuentra sometido a una carga o fuerza de compresion. Este tipo de ensayo,
se aplica en materiales que presentan muy poca o nada de deformacion al ser
sometidas a tension o bien en casos especificos donde el material a evaluar va a estar

sometido directamente a esfuerzos de compresion.

Este ensayo consta de someter una probeta de geometria cilindrica o prisméatica, a
una carga de compresion o carga aplastante de forma constante hasta que se
deformen y fracturen en un equipo universal de pruebas mecéanicas que se encargara

de realizar las mediciones correspondientes. (6%
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. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Diagrama de procedimiento experimental

En la figura 3 se presenta el diagrama experimental para la realizacién del proyecto,
gue consiste en el acondicionamiento de materia prima, la sintesis y caracterizacion
de los materiales de inicio y del compuesto de matriz Mg reforzado con particulas

ceramicas de desecho de fundicion.

Anélisis

Quimico

(AA, EEA)

Parametros
molienda:

V=450 RPM t=4h R=1:20

v
Parametros L.
aleados: Aleado Mecanico

hahctii 95/5), (90/10), (85/15
t=3h

R=1:20 Carga axial= 4t t=10 seg

Carga: 500q, t= 12 seg

t=30, 60 v 90 min  Atm= Ar

Fig. 3.1 Diagrama de procedimiento experimental
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3.2

Matriz experimental

En la tabla 3.1 se presenta la matriz experimental del magnesio y del material

compuesto metal/ceramico donde se indican la propiedades que se evaluaran en los

diferentes sistemas de estudio.

Tabla 3.1 Matriz experimental

Sistema Propiedades a evaluar
Mg — DF Quimicas Microestructural | Estructurales Fisicas Mecanicas
(%) AR | MES MEB y MO DRX Densidad DTP Porosidad | R.C | 20
EEA (HV)
100 -0 X X X X X X X X X
95-5 X X X X X X X
90 -10 X X X X X X X
85-15 X X X X X X X
3.3 Acondicionamiento de la materia prima

La materia prima que se utilizO en la investigacion para la preparacion de los

compuestos metal/cerdmico fueron polvos de desecho de la fundicion de hierro

previamente acondicionados con tamaio de particula menor a 100 pm. [29:30

Para el caso de la matriz, se obtuvieron polvos por el desbaste de un lingote de

fundicibn de Mg y posteriormente se realizé molienda mecénica en un molino

atricionador marca Szegvari Attritor System tipo B, con una relacién carga/bolas de

1:20, a una velocidad y tiempo de molienda de 450 rpm y 4 horas respectivamente,

esto ultimo con pausas de 10 minutos por cada hora en una atmdésfera de aire para

obtener tamafos de particula menores a 100 um, donde el medio de molienda fueron

bolas de acero inoxidable de 9.16 mm de diametro.
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3.4 Caracterizacion quimica, fisica y microestrucutral de los polvos de inicio

Las condiciones y técnicas de caracterizacion que a continuacidn se mencionan,

fueron utilizadas para el analisis de los polvos de inicio previamente acondicionados.

3.4.1 Anélisis por Espectroscopia de Absorcion (AA) y Emision Atémica por
Plasma (EEA).

Se realizé el analisis quimico al Mg para determinar el grado de pureza, mediante un
equipo de absorcion atdbmica marca THERMO SCIENTIFIC modelo ICE 3300 y/o un
espectrometro y emision por plasma marca PERQUIN ELMER modelo OPTIMA 8300.

3.4.2 Andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Los polvos fueron analizados por Microscopia Electronica de Barrido para evaluar el
tamafio de particula y morfologia después de la molienda mecénica. También se
realizd un microanalisis por EDX de los polvos para cuantificar y cualificar los
elementos presentes en los polvos. También se hizo un mapeo de area para ver la
distribucion elemental en las particulas de polvo. El analisis se realizé en un equipo
JEOL JSM 6610LV, utilizando un filamento de tungsteno, alto vacio y un voltaje de

20kV. Los polvos se montaron en cinta de grafito.

3.4.3 Andlisis por difraccién de rayos x (DRX)

Los polvos de inicio se caracterizaron por difraccién de rayos X por medio de un equipo
Rigaku Modelo ULTIMA 1V, en un rango de barrido de 10 a 80°en 26, a una velocidad
de 0.02°/s, con una radicacion de tipo CuKa, para conocer las fases presentes en el

material.
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3.4.4 Distribucion de tamafio de particula por difraccion laser (DTP)

Se midié distribucién y tamafio de particula de los polvos de inicio por difraccion laser
en un equipo marca, LA-950 VZ HORIBA para verificar que el tamafio de particula sea

el requerido (< 100um).

3.5 Aleado mecanico

Se definieron para el aleado mecanico, diferentes sistemas de trabajo donde se
incorporé la fase ceramica en diferentes porcentajes (5, 10 y 15 % e.p.) con respecto
a la matriz de Mg. Se utiliz6 un molino atricionador marca Szegvari Attritor System tipo
B, el cual, el medio de molienda que se us6 fueron bolas de acero inoxidable de 9.16
mm de diametro. La relacion de carga/bolas fue de 1:20, a una velocidad de 450 rpm
y un tiempo de 3 horas con pausas de 10 minutos por cada hora en una atmésfera de

aire.

3.6 Caracterizacion de los polvos aleados mecanicamente

Los polvos resultantes del aleado mecéanico se caracterizaron también por diferentes
técnicas, descritas ya en los apartados anteriores: Difraccion de Rayos X (DRX) y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) Asimismo, se sometieron a un Analisis

Térmico Diferencial y Analisis Termogravimétrico (ATD/ATG).

3.6.1 Andélisis Térmico Diferencial y Analisis Termogravimétrico (ATD/ATG)

Para determinar la temperatura de sinterizacién se llevd a cabo un ATD y ATG de los
polvos, los cuales fueron analizados en un equipo TA Instruments Q600 SDT, con un
calentamiento de 15 y 30°C/min en un rango de temperatura de 25°C a 800°C bajo

atmosferas de aire y argon.
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3.7 Compactacion de polvos

La compactacion de los polvos obtenidos por aleado mecanico de los diferentes
sistemas Metal/Ceramico de acuerdo a la matriz experimental, se llevé a cabo de forma
axial en frio para obtener probetas cilindricas con un didmetro de 7.7 mm y longitud de
6.5 mm (relacion 0.8 de acuerdo con la norma ASTM E9-09) utilizando una prensa

marca TRUPER y presion de 4 toneladas a un tiempo de prensado de 10s.

3.8 Sinterizacion de probetas (polvos compactados)

Las probetas compactadas se sinterizaron en un horno marca Lindberg/Blue®, a una
temperatura de 450°C a diversos tiempos (30, 60 y 90 minutos de permanencia), bajo
una atmésfera de argon para evitar la oxidacion del magnesio durante el proceso. La

temperatura de sinterizacién se establecié de acuerdo con los resultados de ATD.

3.9 Microscopia Optica (MO)

Se analiz6 el comportamiento microestructural mediante microscopia éptica para la
cual se llevd a cabo previamente una materialografia en la que se lijaron en seco las
probetas de los diferentes sistemas con lijas de SiC de la marca Struers de diferente
granulometria (500-4000) y posteriormente se hizo un pulido fino utilizando como

medio abrasivo pasta de diamante de 0.5y 1 um.

Para el ataque quimico, se utilizé Nital al 5% y el tiempo de ataque fue de 2 segundos.
Para la observacién de la microestructura se utiliz6 un microscopio 6ptico marca
NIKON con ocular de 10x. El tamafio de particula se llevé a cabo bajo la norma ASTM
E112. 161]
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3.10 Evaluacion de propiedades fisicas y mecanicas de las probetas

sinterizadas

3.10.1 Evaluaciéon de densidad

Se evalud la densidad de los materiales por medio del principio de Arquimedes,
utilizando una balanza analitica marca OHAUS modelo Voyager Pro la cual cuenta con
un kit para medicion de densidad. El ensayo se realizo a tres probetas de cada sistema
y se obtuvo el promedio de densidad medida. Como medio liquido se utiliz6 100 ml de

agua destilada.

3.10.2 Andlisis de la Porosidad

Para determinar la porosidad, fue necesario conocer la densidad tedrica la cual se

obtuvo mediante la ecuacion 3.1. 59
pteorica = pmatriz * Wmatriz + prefuerzo » Wrefuerzo 3.1

Donde p y W representan la densidad y la fraccién en peso respectivamente.

Una vez obtenida la densidad teérica y la densidad experimental calculada con el
principio de Arquimedes de acuerdo con la ecuacién 2.3, se calculé la porosidad

mediante la ecuacion 2.4.

3.10.3Ensayo de dureza Vickers

El ensayo de dureza de las probetas compactadas antes y después del sinterizado, se
llevo a cabo por medio de un equipo Buehler Microtmet 5103 utilizando una carga de
500 g a un tiempo de 12 s de acuerdo con la norma ASTM E384-05. [62]

Se evaluaron 3 muestras de cada sistema y se realizaron 5 indentaciones por muestra
a una distancia de 0.5 mm de cada indentacion y se determinoé la dureza promedio de

cada sistema.

38




3.10.4 Ensayo de resistencia ala compresion

Se llevé a cabo el ensayo de resistencia a la compresion de las probetas cilindricas
de cada sistema de acuerdo con la norma ASTM E9-09 63 en una maquina de
ensayos universales WP 300 GUNT HAMBURG con capacidad de 20 kN. El ensayo

se realiz6 a 3 probetas de cada sistema.

3.10.5 Andlisis fractografico

Se tomaron imagenes por MEB en ambiente de electrones secundarios para el andlisis
fractogréfico, el cual se utilizé un equipo JEOL JSM 6610LV, utilizando un filamento de

tungsteno, alto vacio y un voltaje de 20kV.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Acondicionamiento y caracterizacion de materia prima.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de acuerdo con el programa de

trabajo de la presente investigacion.

4.1.1 Polvos de Magnesio

Para el acondicionamiento del magnesio se apoyo de diversas técnicas de analisis las
cuales fueron fundamentales para determinar los pardmetros de trabajo, de modo que

se obtuvieran las caracteristicas deseadas de la matriz.

El analisis quimico realizado al lingote de Mg se presenta en la tabla 4.1, en donde se
indica la pureza del Mg de 99.93% e.p, mientras que el 0.07% e.p, restante pertenece a
otros elementos como Fe, Al, Ni, Sn, Ca, Zn, Si, Sry Zr.

Tabla 4.1. Resultado de Andlisis por AAy EEA

Composicion Quimica
Mg Fe Ni Al Sn Ca Zn Si Sr Zr
99.93 | 0.01 |0.002 | 0.008 |<0.001|0.003 | 0.005 |0.0043 | <0.001 | <0.001

Para la obtencién de los polvos, se desbasté un lingote de magnesio, obteniendo rebaba

con una morfologia irregular como se puede observar en la imagen de la figura 4.1.

El analisis por EDX semicualitativo y semicuantitativo de la rebaba de magnesio descarta
la presencia de hierro o cualquier otro elemento que pueda provenir de la herramienta
utilizada para el desbaste previo del magnesio, por lo que se no existe una contaminacion

del material que se emple6 como matriz en el material compuesto.
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Total 100
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Figura 4.1 Imagen de electrones secundarios obtenida por MEB y analisis EDX de
rebaba de Mg.

La rebaba de Mg fue sometida a diferentes tiempos de molienda y se utilizo la cantidad
de 2 y 10 gramos de material como carga, para definir las condiciones de molienda
mecanica adecuadas para obtener polvos con un tamafio de particula inferior a 100 pum

y una morfologia lo mas esférica posible de acuerdo con Wagih y col. [l

En la Figura 4.2 se presenta los resultados de los polvos de Mg a diferentes tiempos de
molienda: 0, 4, 8 y 12 horas y con diferente carga de material (polvos de magnesio) con
una relacion carga/bola 1:20 y una velocidad de molienda de 450 RPM. Se observa que
a 12h de molienda con carga de 2g, comienza a percibirse la existencia de particulas
menores a 100 um, mientras que con carga de 10g a partir de las 4h de molienda ya hay
presencia de particulas refinadas con la morfologia y tamafio que se requiere para esta
investigacion, por lo que se prosiguio a evaluar el refinamiento de particulas de Mg con

carga de 10g, relacion 1:20 y una velocidad de 450 rpm a 1, 2, 3y 4 horas de molienda.
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Molienda mecénica de Mg (relacion 1:20)

Tiempo (h)
0
4
SEl  20kV WD10mm JSS&Q )
: L o
8
20kV ‘ND'DI!";“’.-;‘S& \ 50pum [ WD10mm S‘SSC_\,:" x500 50pum
12

SEl  20kV WD10mm SS50 x500 50pm

Figura 4.2 Polvos de Mg a diferentes cantidades y tiempos de molienda mecanica
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Para la evaluacion del refinamiento de particula se midieron por MEB, 30 particulas en
diferentes &reas para cada tiempo de molienda y se determiné el promedio de tamafio
de particula. Los resultados que se muestran en la figura 4.3 indican que a partir de 3h
de molienda, el tamafio de particula se encuentra alrededor de 50 um. Para la cuarta
hora ya no hay una reduccion significativa y las particulas contintan dentro del rango de
los 45 - 50 pum, y esto puede confirmarse con el andlisis DTP en la que se obtuvo un
promedio de tamafo de particula similar como se muestra en la figura 4.5 por lo que el
tiempo optimo de molienda mecanica para la obtencion de particulas menores a 100 um
es de 4h.

450

400

350

300

250

200

150

Tamafio de particula (um)

100

50

Tiempo (h)

Figura 4.3 Efecto del tiempo de molienda sobre el tamafio de particula del magnesio.
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El andlisis por EDX que se presenta en la figura 4.4, indica la presencia de oxigeno, lo

cual esta relacionado con una reaccion de las particulas de Mg con el oxigeno de la

atmosfera, ya que durante la molienda mecanica se genera alta energia cinética

acelerando la reaccion en la superficie de las particulas de Mg, y por lo tanto se forma

una capa de MgO de acuerdo con la reaccion 4.1 11,

2Mg + O2 — 2MgO

4.1

El carbono que aparece en el microanalisis se debe a la cinta de grafito en la cual fueron

colocadas las particulas de Mg para su analisis en el Microscopio Electrénico de Barrido.

Elemento Peso | Atémico
(%) (%)
Cc 9.18 15.54
(0} 19.56 24.86
Mg 71.26 59.60
Total 100

Figura 4.4 Imagen de electrones retrodispersados obtenidas por MEB y microandlisis

por EDX del polvo de Mg con 4h de molienda mecanica.
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En la figura 4.5 se presentan los resultados obtenidos de la distribucion de tamafio de
particula por difraccién laser de los polvos de Mg sometidos a molienda mecanica por un
tiempo de 4h. El tamafio de particula promedio obtenido fue de 59.12 um, similar al
promedio obtenido por MEB donde el tamafio medido fue ~50 um. Con esto se corrobora
que el tamafio de particula se encuentra dentro del rango especificado para el

procesamiento de materiales compuestos (<100 um). [l

100
90—-
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70—.
60—-
50—-

40

Volumen (%)

30+
20+
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0

' I ! I ! I ! I ! I ' I ! | ! | ! I ' I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Diametro (um)

Figura 4.5 Distribucion de tamafio de particula de polvos de Mg con 4h de molienda.

En la figura 4.6 se muestra los patrones de DRX de los polvos de Mg antes (A) y después
(B) de la molienda mecanica. En los polvos antes de la molienda mecanica se identificd
solamente Mg (PDF 99-101-0099) y después de la molienda mecanica se presentan las
fases Mg (PDF 99-101-0099) y MgO (PDF 99-100-7646). La fase MgO se atribuye a la
reaccion de las particulas magnesio y el oxigeno de la atmdsfera durante el tiempo de

molienda mecanica de acuerdo con la ecuacion 4.1.
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Figura 4.6 Patrones de Difraccion de Rayos X de los polvos de Mg, a) antes, b) después

de 4h de molienda mecanica.
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4.1.2 Polvos de desecho de la fundicion.

Para el presente trabajo se utilizaron polvos de desecho de la fundicién de hierro (DF)

previamente procesados por el grupo de investigacion al cual pertenece este proyecto

[29-30], En la figura 4.7 se muestra la imagen por MEB de los polvos de desecho de la

fundicién (DF) en donde se presentan algunos aglomerados de particulas menores a 100

um. El analisis por EDX indica una composicion elemental de Ca, O, Mg, Al, Si, S, Tiy

Mn. El carbono que aparece en el microanalisis se debe a la cinta de grafito en la cual

fueron colocadas las particulas del desecho de la fundicion para su analisis.

Elemento Peso | Atdmico
(%) (%)
c 4.87 8.37
49.48 63.82
Mg 0.80 0.68
Al 2.51 1.92
Si 16.14 11.86
S 0.34 0.22
Ca 24.42 12.58
Ti 0.27 0.12
Mn 1.17 0.44
Total 100

Figura 4.7 Imagen de electrones retrodispersados obtenida por MEB y analisis EDX de

los polvos de DF.
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Los resultados por Difraccion de Rayos X de los polvos de DF muestran la presencia de
diversas fases como pseudowollastonita (CaSiOs, PDF 99-100-2330), anortita
(CaAlzSi-Os, PDF 00-041-1486), sillimanita (Al-SiOs, PDF 00-038-0471) y calcita (CaO,
PDF 00-037-1497).

o O CaSiO3

H CaAl2Si20s
O AizSiOs
A Ca0
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Figura 4.8 Patron de Difraccion de Rayos X de DF.

4.2 Aleado Mecéanico

Una vez que se logra obtener las condiciones requeridas de la materia prima, se prosigue
a realizar el aleado mecanico. Los parametros de trabajo para el aleado mecanico seran
los mismos que se utilizaron para la molienda mecanica del Mg, con excepcion del
tiempo. Los sistemas de estudio metal/ceramico se clasifican de la siguiente manera:
100 se refiere a 100% e.p. de Mg, 95/5 (95% e.p. de Mg y 5% e,p, de DF), 90/10 (90%
e.p. de Mg y 10% e,p, de DF) y 85/15 (85% e.p. de Mg y 15% e,p, de DF),

respectivamente.
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Para definir el tiempo del proceso de aleado mecanico, a la cual se logra obtener una
correcta mezcla y homogeneidad del refuerzo en la matriz, se evalu6 el sistema 85/15
(Metal/ceramico) a diferentes tiempos de proceso: 1, 2, 3y 4 horas. En la figura 4.9 se
presentan las imagenes por MEB y el mapeo por EDX para observar la distribucion de
las particulas ceramicas dentro de la matriz metélica de Mg, donde se puede observar
que, a partir de la tercera hora de molienda, las particulas del cerdmico ya se encuentran

distribuidas dentro de las particulas del Mg logrando el aleado mecanico .

Sistema
85/15

M

(@]

Ca

Si

Al

Figura 4.9 Imagenes por MEB y distribucion elemental por mapeo.
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Para determinar la temperatura de sinterizacion del material compuesto metal/ceramico,
se realizé un Andlisis Térmico Diferencial (ATD) bajo una atmosfera de argén. En la figura
4.10 se muestra el termograma del sistema metal/ceramico (85/15) y del Mg, se observan
2 sefales exotérmicas a temperaturas aproximadas de 450 y 500°C, ademas de una

endotérmica a 650°C.

La sefal endotérmica estéa relacionada con el punto de fusion del Mg y las exotérmicas
a la interaccion del Mg con el oxigeno del material de refuerzo y del ambiente, dado que
el Mg a temperaturas relativamente altas tiende a reaccionar con el oxigeno. 46 De
acuerdo con los resultados obtenidos por ATD, ocurre una liberacion de energia de
mayor intensidad a 500°C, por lo que de acuerdo con otras investigaciones realizadas
por N. Aboudzadeh, la temperatura adecuada de sinterizacion es 50°C menor a la
temperatura de reaccion, por lo que se opto a trabajar a una temperatura de sinterizacion
de 450°C [64],

10 -
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T )
-10 -
2
:E' -20 —
|_
m)
-30 -
l -40 -
Endo

— T T 1 T 1 T — T 1 — 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.10 Analisis Térmico Diferencial: A) Mg y B) sistema 85/15 a 3h de aleado

mecanico en atmaosfera de argon.
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La velocidad de calentamiento puede ser un factor que altere los resultados desplazando

las intensidades de las reacciones, hacia temperaturas mayores como menciona I.

Lasanta y col. PU en su trabajo, se explica lo que sucede con las reacciones quimicas a

diferentes velocidades. Sin embargo, la velocidad de calentamiento no tiene gran

impacto en el sistema metal/ceramico con el que se trabaja en este proyecto de

investigacion como se muestra en la figura 4.11, donde las reacciones exotérmicas se

aprecian a una temperatura aproximada de 550°C en ambas velocidades de
calentamiento (15°C/min y 30°C/min) bajo atmésfera al aire. Por lo anterior, para

eficientizar el tiempo de sinterizaciéon, se decidié trabajar en este proyecto con una

velocidad de calentamiento de 30°C/min.

700 -
|- = = Mg 15°C/min
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E _ H
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Figura 4.11 Andlisis térmico diferencial a diferente velocidad de calentamiento en

atmosfera al aire.
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Posteriormente se realizé una caracterizacion por Difraccién de Rayos X a los diferentes
sistemas. Los patrones DRX de los sistemas Mg/DF que se observan en la figura 4.12.
Los patrones del inciso a y b corresponden a la fase metalica de magnesio (PDF: 99-
101-0099) y del desecho de fundicidon respectivamente, en este ultimo se identifico la
fase CaSiOs conocida como pseudowollastonita (PDF: 99-100-2330). Los patrones de
los incisos ¢, d y e corresponden a los sistemas reforzados con 5, 10 y 15% e.p.
respectivamente después de haber sido sometidos a sinterizacion, donde ademas de
identificar la fase de Mg y CaSiOs, también se presenta la fase MgO (PDF: 99-100-7646).

El MgO se forma por una reaccion in situ entre el DF con el magnesio, debido a que
existe una gran electronegatividad entre el Mg y el oxigeno del compuesto SiO:2
perteneciente a la wollastonita, dando lugar a la reaccion que se muestra en la ecuacion
4.2,y esto se corrobora con el evento exotérmico que se presenta en el analisis térmico.
Ademas, de igual forma que el aluminio, el Mg tiende a formar una capa superficial de

MgO que protege el interior del metal, por lo que la reaccion 4.1 también esta presente
[2, 65, 67]

2Mg + SiO2 = 2MgO + Si 4.2
E ®
o] Mg
® O CaSiO:
A MgO
O
g
@ d) A
2
£ C) I
a) | ‘
10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 4.12 Patrones de DRX: a) Mg puro, b) DF, c) sistema 95/5, d) sistema 90/10 y
e) sistema 85/15.
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En las figuras 4.13, 4.14 y 4.15 se presentan imagenes por microscopia optica a 500x

de los diferentes sistemas a distintos tiempos de sinterizacion (30, 60, 90 minutos) a

una temperatura de 450°C, donde se puede apreciar que el tamafio de grano

disminuye conforme se incrementa el contenido de DF como refuerzo (fase obscura)

en todos los casos (ver tabla 4.2). Con esto se demuestra que el tiempo no influye

significativamente en las caracteristicas microestructurales como lo es el tamafio de

grano. [64

Tabla 4.2 Tamarfio de grano correspondiente a los diferentes sistemas y condiciones.

Sistemas /
Parametros 450/ 30 450/ 60 450/ 90
N° de | Tamafo de N° de Tamarfio de N°de | Tamafio de
grano grano grano grano grano grano
(ASTM promedio (ASTM promedio (ASTM promedio
E112) (um) E112) (um) E112) (um)
Mg 6 45 6 45 6 45
95/5 7 32 7 32 7 32
90/10 8 27 8 27 8 27
85/15 8 22 8 22 8 22

Los resultados son consistentes con otras investigaciones donde indican que al

aumentar el contenido de fase de refuerzo disminuye el tamafio de grano. [67- 681 A

menor tamafio de grano, mayores seran las propiedades mecénicas como resistencia

y dureza.
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Figura 4.13 Morfologia de los granos: a) Mg, b) sistema 95/5, c) sistemas 90/10 y d)

sistema 85/15 sinterizados a 450°C por 30 minutos.
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Figura 4.14 Morfologia de los granos para: a) Mg, b) sistema 95/5, c) sistemas 90/10

y d) sistema 85/15 sinterizados a 450°C por 60 minutos.
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Figura 4.15 Morfologia de los granos para: a) Mg, b) sistema 95/5, c) sistemas 90/10

y d) sistema 85/15 sinterizados a 450°C por 90 minutos.

En la figura 4.16 se aprecia una imagen por MEB en donde se indica la fase matriz
metdlica (fase obscura) y la fase de refuerzo ceramica (fase clara), asi como el limite
de grano. Se logra apreciar que parte del material refuerzo se posiciona en estos
limites de grano y otras particulas se encuentran distribuidas en la matriz de magnesio
funcionando como anclas para impedir la movilidad de las dislocaciones e

incrementando las propiedades mecéanicas como resistencia a la compresion y dureza
(64]
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Figura 4.16 Imagen por MEB de la fase matriz, fase refuerzo y el limite de grano del

material compuesto.

4.3 Evaluacion de propiedades fisicas y mecanicas

La figura 4.17 muestra el efecto del contenido del desecho de la fundiciéon (DF) sobre
la densidad de compuestos de Mg/DF procesados a partir de aleado mecéanico y
sinterizados a 450°C con un tiempo de permanencia de 60 minutos. La densidad del
Mg compactado fue de 1.77 g/cm?3, mientras que la de los sistemas 95/5, 90/10 y 85/15
fue incrementando con el refuerzo dando una densidad de 1.85, 1.91 y 1.95 g/cm?,
respectivamente. Dicho incremento se atribuye a la densidad de refuerzo (2.9 g/cm3)
que se afiade al material compuesto y al MgO (3.58 g/cm?) que se forma durante el
proceso dado que sus respectivas densidades son mayores a la de la matriz. La
densidad de los compuestos Mg/DF se encuentra en el rango de 1.77 -1.95 g/cm? que
es similar a los valores reportados por otras investigaciones y se encuentran debajo
de los materiales compuestos de matriz de aluminio, lo cual es importante para la

disminucion en el peso de la posible aplicacion para el compuesto Mg/DF. [2- 27-28, 69]
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Figura 4.17 Densidad de los diferentes sistemas.

En la evaluaciéon de la porosidad realizada sobre cada sistema, se advierte un
incremento notable de hasta 3.76 % cuando el sistema contiene 15 % e.p. de refuerzo
mientras que para los sistemas con 5y 10 % e.p. de refuerzo se obtuvieron valores de

2.10y 2.46 %, respectivamente (ver figura 4.18).

Todos los productos procesados por metalurgia de polvos tendran cierta porosidad ya
que dicha caracteristica es inherente a este proceso. L. Utrera y col. [’% indica en su
investigaciéon que la porosidad no tiene un efecto significativo en las propiedades
mecanicas siempre y cuando se encuentre homogéneamente distribuida y con

porcentajes inferiores al 4 %.
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Figura 4.18 Porcentaje de porosidad de los diferentes sistemas.
Con el objeto de observar la matriz metalica, el refuerzo y los poros en el material, se

presenta la figura 4.19. En la figura se muestra una imagen por MEB donde se visualiza
la presencia de poros con tamafio del orden de 0.5 a 1.5 um en el sistema Mg/DF.
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Figura 4.19 Imagen por MEB de poros en el sistema 85/15
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Los resultados de dureza Vickers de los diferentes sistemas, sinterizados a 450°C a
tiempos de 30, 60 y 90 minutos se presentan en la tabla 4.2, si bien, los sistemas con
15% e.p de refuerzo cuentan con mayor dureza que los sistemas con 5y 10% e.p. de
refuerzo, en todos los casos se experimenta un incremento considerable en referencia a
la dureza que se reporta para el Mg. Una contribucion adicional del analisis de los valores
de dureza obtenidos consiste en la afirmacion de que el tiempo de sinterizacion no es un
factor que tenga efecto en la dureza, esto debido a que en todos los casos, las durezas
de los diferentes sistemas se mantienen en los mismos rangos para todos los tiempos de

sinterizado.

Tabla 4.2 Resultados obtenidos del ensayo de dureza Vickers (HV)

Parametros de sinterizacion:
Unidades | Sistema Temperatura (°C) — Tiempo (min)

450-30 450-60 450-90

Mg 66.12 65.43 66.51

95-5 84.88 85.23 84.65

HV

90-10 88.16 88.76 89.15

85-15 91.43 92.41 92.12

El sistema con 85% e.p. de Magnesio y 15% e.p. de DF, es recomendable ya que se
puede utilizar mayor contenido de desecho de la fundicion sin afectar en la dureza. Esto
debido a que una de las ventajas mas significativas que ofrece la metalurgia de polvos,
es la homogeneidad en la distribucién de las particulas de refuerzo en la matriz, haciendo
que la transferencia de la carga sea la correcta entre la matriz y el refuerzo. 3% 38 E|
aumento de la dureza a mayor porcentaje de refuerzo, también se atribuye a la reduccion
del tamafio de grano de la matriz, dado que, durante el aleado mecanico, las particulas

de refuerzo ayudan a fracturar y reducir el tamario de particula de la matriz. "4
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Con fines comparativos sobre la posible aplicacion del material compuesto Mg/DF con
respecto a los materiales actuales de aleaciones de aluminio que se utilizan para la
fabricacion del Carter (pieza automotriz), se presenta la figura 4.20 donde se puede
observar en la grafica, que la dureza es superior a la requerida para el carter de aluminio

que es de 76HV (indicada con una linea roja).

Los resultados obtenidos de dureza Vickers son comparables con los obtenidos en otras
investigaciones, donde en el sistema AZ91-10FA (FA: (Caiwo (PO4)6F2) indica una dureza
(HV) de 86. [l Para el caso del sistema Mg-20% CarMgSisOz1s, los investigadores
reportan valores de dureza HV de 64.05+5.8. [24]
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Figura 4.20 Dureza Vickers para los diferentes sistemas de estudio en comparacion
con la aleacion de aluminio 7075 utilizada para la fabricacion de carter (indicada por la

linea roja en la figura).
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Continuando con la evaluacion de propiedades mecanicas, se presenta la tabla 4.3
donde se observan los resultados de resistencia a la compresion de los diferentes
sistemas Mg/DF. De acuerdo con los resultados, no solo el porcentaje de refuerzo que
se afiade a la matriz influye en la resistencia a la compresion, también el parametro de
tiempo de sinterizacion, a diferencia de en la dureza, tiene un efecto en la resistencia
final, dado que existe un incremento de dicha propiedad conforme se aumenta la
cantidad de refuerzo y tiempo de sinterizacion. A un tiempo de sinterizado de 30 min
el sistema reforzado con 15% e.p de DF, tiene una resistencia a la compresion de
347.95 MPa, mientras que, a un tiempo de 60 minutos de sinterizacion, hay un
crecimiento de esta propiedad del 10.07%. Para los sistemas reforzados con 5y 10%
e.p de desecho de la fundicion hay un incremento de 4.04 y 5.97%, respectivamente.
A 60 y 90 minutos de sinterizacion, no hay una gran variacion en las resistencias de
los sistemas como en la de 30 minutos. Sin embargo, todos los sistemas superan la
resistencia minima requerida para el carter de aluminio la cual es de 276 MPa que se

indica con una linea roja en la figura 4.21.

Tabla 4.3 Resistencia a la compresion de los diferentes sistemas

Parametros de sinterizacion:
Unidades | Sistema Temperatura (°C) — Tiempo (min)
450-30 450-60 450-90
Mg 257.49 288.34 252.33
MPa 95-5 319.10 332.02 343.62
90-10 347.28 368.71 369.19
85-15 347.95 382.39 393.45

Los resultados de esta investigacion se pueden comparar con otras investigaciones
donde encontraron que la adicion de ceramicos como la Hidroxiapatita (HAP) aumenta
significativamente la resistencia a la compresion de la matriz de magnesio alcanzando
valores de 388 MPa cuando el sistema contiene 15% en peso de HAP [?° e incluso
superan las propiedad en comparacion con otras investigaciones sobre compuestos de
matriz de Mg reforzados con un 10% en peso de particulas de Ca2MgSisOs1s, la

resistencia a la compresion medida fue de 135 MPa.[?4
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Figura 4.21 Resistencia a la compresion de los diferentes sistemas de estudio en
comparacion con la aleacion de aluminio 7075 utilizada para la fabricacion de carter

(indicada por la linea roja en la figura).

La resistencia a la compresién del compuesto Mg/DF se altera positivamente lo que
puede estar asociado con la incorporacion de las fases ceramicas ex situ (DF) e in situ
(MgO) vy al refinamiento de grano de la matriz, que pueden impedir el movimiento de
dislocaciones, lo cual permite aumentar la resistencia a la compresion durante la
deformacion 72, El resultado neto es un mecanismo de endurecimiento del compuesto.
En este caso particular, es probable que la resistencia a la compresion esta asociada
con la presencia de la fase dominante pseudowollastonita (DF), y hasta cierto punto, la
formacion de MgO (ver figura 4.8). De acuerdo con la literatura, el CaSiOs es considerado
un ceramico que posee propiedades mecanicas relativamente altas, como resistencia a
la compresion. 2% Por tanto, el uso de CaSiOs tiene un efecto positivo en la resistencia
a la compresién del material compuesto resultante, lo que indica que se puede considerar
como un material de refuerzo con gran potencial para el refuerzo de la matriz de

magnesio.
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En general,

los materiales compuestos Mg/DF presentan mejores propiedades

mecénicas comparadas con el Mg, mientras la deformacion a la fractura decrece entre

un 40% como se puede ver en las figuras 4.22 y 4.23. La disminucién de la deformacion

a la fractura se encuentra dentro de los rangos obtenidos en otras investigaciones y se

continda la investigacion para nuevos materiales con alta resistencia y que la

deformacién sea mayor. [64

450 - — — Mg (RC=257 MPa)
_ - - - 95/5 (R.C=319 MPa)
400 — . —90/10 (R.C= 347 MPa)
_ ——85/15 (R.C= (347 MPa)
350 - _.
_300- o
1]
o
S 250 - ==
8 -
N 200-
3
4] 150
100 -
50 -
0 T ' T ' T T |
0 2 4 6 8 10 12

Deformacion (%)

Figura 4.22 Grafica esfuerzo/deformacion del sistema sinterizado a 450°C a 30 minutos

de sinterizado
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Figura 4.23 Graficas esfuerzo/deformacion de los sistemas sinterizados a 450°C a

diferentes tiempos: a) 60 minutos y b) 90 minutos.
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La figura 4.23 muestra la superficie de fractura de los sistemas Mg y Mg/DF después de
las pruebas de compresion. En general, las superficies de fractura presentan una
inclinaciéon a un angulo de 45° con respecto a la direccién de la compresion. Estos
resultados son similares con los obtenidos en la investigacion de Q. B. Nguyen y col. [73]
quienes determinan que la fractura se genera por poros ubicados preferentemente en la
interfase de las particulas ceramicas y lo cual sugiere que sirven como sitios para iniciar
la grieta en el material compuesto. Por su parte D. J. Towle y col. " indica que los modos
de falla de materiales ensayados en compresion dependen de la naturaleza del material
y de la relacién entre la longitud (L) y diametro (D) menores a la unidad, y que generan
multiples fracturas con angulos de inclinacion de 45°, lo cual es consistente con la

presente investigacion donde la relacion L/D fue menor a la unidad.
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Figura 4.23 Fractografias por MEB de muestras fracturadas por compresion
conteniendo a) 0%, b) 5%, c) 10% y d) 15% e.p. de desecho de fundicion.
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V. CONCLUSIONES
A continuacion, se presentan las conclusiones del proyecto de investigacion:

e Fue posible acondicionar los polvos de Mg por molienda mecanica con tamafo
promedio de particula menores a 100 um con las condiciones de trabajo de:
Relacion carga bolas: 1:20, velocidad de molienda: 450 RPM y un tiempo de
molienda: 4h. De acuerdo con el andlisis quimico por Espectroscopia de
Absorcion Atomica (AA) y Espectroscopia de Emisién Atdmica (EEA) el magnesio
con el que se trabajé en el presente proyecto contaba con una pureza del 99%
antes de la molienda mecanica, sin embargo, la caracterizacion por MEB y DRX
de los polvos de magnesio obtenidos después de la molienda, indicaron la
presencia de la fase MgO, la cual, es producto de la reactividad del Mg con el

oxigeno del ambiente durante el proceso de molienda.

e La obtencidn del compuesto por el proceso de aleado mecanico fue posible a una
relacion de carga 1:20 con una velocidad de 450 RPM a 3 horas de molienda ya
que de acuerdo con los resultados de MEB, las particulas de refuerzo (DF) se
encuentran homogéneamente distribuidas dentro de la matriz (Mg).

e Se logr6 obtener productos consolidados del compuesto metal/ceramico,
mediante compactacion axial con 4 toneladas de carga durante 10 segundos y
sinterizaciéon a 450°C durante diferentes tiempos de permanencia (30, 60 y 90

minutos).

e Conforme se aumenta el porcentaje de refuerzo, el tamafo de grano disminuye,
provocando un aumento en las propiedades mecénicas como la dureza y la

resistencia a la compresion.
e La presencia de particulas de DF como refuerzo en la matriz de Mg aumento la

dureza hasta 92 HV en el sistema 85/15 lo cual corresponde a un aumento del

41% con respecto al Mg. En el caso de los sistemas 95/5 y 90/10 hay un
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incremento del 37 y 38 % respectivamente. El tiempo de sinterizado no afecta en
el resultado final de dicha propiedad.

El tiempo de sinterizacién es un factor que afecta a la resistencia a la compresion,
pues a mayores tiempos, la resistencia maxima aumenta, sin embargo, existe de
igual forma un aumento en la deformacion a esfuerzos bajos. Los sistemas que
presentan mejores resultados de acuerdo con las gréficas esfuerzo deformacion,
son las sinterizadas a una temperatura de 450°C con un tiempo de permanencia

de 60 minutos.

La resistencia a la compresion aumenta a mayores porcentajes de refuerzo. Para
la condicion 450/60 (sinterizacion a 450°C con 60 minutos de permanencia), el
sistema con 15% e.p. de refuerzo de desecho de la fundicién, alcanza una
resistencia de 383 MPa, incrementando un 33% con respecto al Mg, mientras que
para los sistemas con 5 y 10% e.p. de refuerzo, incrementan un 15 y 28%

respectivamente.

El analisis fractografico revel6 que en el ensayo de compresidbn se generan
multiples fracturas, las cuales estan orientadas a 45° con respecto al sentido de
aplicacion de la carga, estas fracturas son tipicas de materiales fragiles como el

Mg y de los compuestos Mg con refuerzo ceramico.
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VII. ANEXOS

1. Presentacion de conferencia en 40 Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales
con articulo titulado “CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y MECANICA DE
COMPUESTOS DE MATRIZ DE MAGNESIO REFORZADOS CON PARTICULAS DE
CaSiO3”
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