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OBJETIVO GENERAL.:
El proposito primordial del presente trabajo es determinar el efecto en las propiedades
mecénicas en una aleacién FN-0200, al variar la concentracion de Mo, tiempo de

molienda y temperatura de sinterizado.

OBJETIVOS ESPECIFICO:

e Analizar el efecto sobre la microestructura de las diferentes variables de
proceso (tiempo de molienda, temperatura y tiempo de sinterizado y del
contenido de Mo en los materiales sinterizados.

e Estudiar las propiedades mecéanicas (mediante ensayos de compresion y
microdureza) como una funcion de las variables de proceso (tiempo de
molienda, temperatura y tiempo de sinterizado) y del contenido de Mo.

e Realizar la caracterizacion microestructural de los productos consolidados
empleando difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido
(MEB).



HIPOTESIS

Se espera mejorar las propiedades mecanicas de una aleacion FN- 0200 base hierro,
mediante la modificacion del contenido de Mo utilizando diferentes variables del
proceso, debido a que dentro de las caracteristicas de este elemento se encuentra la de

proporcionar dureza y mejorar la resistencia.



CAPITULO 1: PROPIEDADES DE LOS MATERIALES INICIALES

1.1 MOLIBDENO

Descubierto por Peter Jacob Hjelm en el afio de 1781, su simbolo es Mo. En su estado
elemental es un metal duro, de color blanco plateado y su punto de fusién es de 2623°C.
Es uno de los elementos de transicidn y su nimero atomico es 48.

Este elemento es obtenido como un subproducto de la mineria del cobre y del
wolframio, mientras que el metal en polvo se obtiene por reduccion en caliente de
triéxido de molibdeno con hidrégeno.

Dentro de sus aplicaciones esta el empleo de este elemento en aleaciones para
proporcionar dureza y eliminar la fragilidad en los aceros templados, pues impide la
separacion de las laminillas de grafito. Como ferrromolibdeno proporciona resistencia al
acero a alta temperatura. También es usado en aleaciones refractarias, junto al niquel, ya
que son resistentes al calor y a la corrosion por compuestos quimicos.

En aceros grafiticos, sus principales funciones son las de promover una alta dureza y
mejorar la resistencia a alta temperatura. En composiciones de aceros enfriados, las
adiciones pequefias de Mo incrementan la profundidad de enfriamiento. El propdsito
primordial de las pequefias adiciones (0.25 a 0.75% en peso) de molibdeno en aceros
templados es la de aumentar la resistencia de la superficie enfriada.

El Mo es mas efectivo cuando se usa en combinacién con cobre, niquel, cromo, o
ambos cromo y niquel. EI molibdeno tiene una ventaja sobre el niquel, cobre y
manganeso en que este incrementa la dureza a menos que se sobreestabilize
apreciablemente la austenita, de este modo se previene la retencién de grandes
cantidades de austerita indeseable en la estructura final. La adicion de 1 a 4% de Mo es
efectivo en la supresion de la formacion de perlita, siempre y cuando la fundicion sea
enfriada lentamente en grandes secciones.

El Mo puede remplazar algunas propiedades del niquel en hierros blancos martensiticos
al Ni-Cr. En grandes secciones donde un 4.5% de Ni deberia ser usado, la adicion de
1% de Mo permite la reduccion del contenido del Ni a cerca de un 3%. En ligeras
secciones de colada de este tipo, donde el 3% de niquel deberia ser usado normalmente,
la adicion de 1% de Mo permite la reduccién de Ni a 1.5%.



El Mo en cantidades de 1-4%, es efectivo en el mejorado de la resistencia a la corrosion,
en cantidades de 0.5 a 2% de Mo aumenta la resistencia a alta temperatura y resistencia
a la fluencia en hierros gris y ddctil con matrices ferriticas y austeniticas.

1.2 HIERRO

Es un elemento metalico, magnético, maleable y de color blanco plateado. Al igual que
el Mo es un elemento de transicién en el sistema periédico, siendo su nimero atébmico
el 26.

El hierro fue descubierto desde la prehistoria, donde sus primeros usos fueron como
adornos y para fabricar armas; el objeto méas antiguo, aun existente, es un grupo de
cuentas oxidadas encontrado en Egipto, y data de 4000 a. C. El término arqueoldgico
“Edad del Hierro” se aplica solo al periodo en el que se extiende la utilizacion y el
trabajo del hierro. El procesado moderno del hierro no comenzé en Europa central hasta
la mitad del siglo X1V,

El hierro puro es blando, maleable y ductil, y su dureza varia entre 4 y 5 en la escala
mosh. Se magnetiza facilmente a temperatura ordinaria; es dificil magnetizarlo en
caliente, y aproximadamente a 790 °C desaparecen las propiedades magnéticas. Tiene
un punto de fusion de aproximadamente 1535 °C, y un punto de ebullicién de 2750 °C.
El metal existe en tres formas alotrdpicas distintas: hierro-alfa (BCC), hierro-gamma
(FCC), hierro-delta (BCC). La disposicién interna de los atomos en la red del cristal
varia en la transicién de una forma a otra. La transicion de hierro-alfa a hierro-gamma
se produce aproximadamente a 900 °C y la transicidn de hierro-gamma a hierro-delta; se
produce aproximadamente a 1400°C.

Las distintas propiedades fisicas de las formas alotrdpicas y la diferencia en cantidad de
carbono admitida por cada una de las formas desempefian un papel importante en la
formacion, dureza y temple del acero.

El hierro solo se puede encontrar en estado libre en unas pocas localidades. También se
encuentra en los meteoritos, normalmente aleado con niquel. En forma de compuestos
quimicos, esta distribuido por todo el mundo, y ocupa el cuarto lugar en abundancia
entre los elementos de la corteza terrestre. El hierro comercial contiene invariablemente
pequefias cantidades de carbono y otras impurezas que alteran sus propiedades fisicas,
pero estas pueden mejorarse considerablemente afiadiendo méas carbono y otros
elementos de aleacion.

La mayor parte del hierro se utiliza en formas sometidas a un tratamiento especial,

como el hierro forjado, el hierro colado y el acero.



1.3 ALEACIONES FERROSAS

Los metales juegan un papel central en el disefio de ingenieria, en especial como
elementos estructurales. Méas del 90% en peso de los materiales que se utilizan para
ingenieria se basan en el hierro, las cuales incluyen los aceros (que contienen 0.05 a
2.0% de peso de carbono) y los hierros fundidos (con 2.0 a 4.5% de peso de carbono).
Las aleaciones de ingenieria pueden dividirse en dos tipos: ferrosas y no ferrosas. Las
aleaciones ferrosas tienen al hierro como su principal metal de aleacion, mientras que
las aleaciones no ferrosas tienen un metal distinto del hierro. Las aleaciones ferrosas,
son las mas importantes principalmente por su costo relativamente bajo y la variedad de
aplicaciones por sus propiedades mecénicas. Los elementos de aleacion tales como el
niquel, cromo y molibdeno se afiaden a los aceros al carbono para producir aceros de
baja aleacion. Los aceros de baja aleacion presentan buena combinacion de alta
resistencia y tenacidad, y son de aplicacién comun en la industria de automdviles para
US0S COMO engranajes y ejes.

Los aceros inoxidables son las aleaciones ferrosas mas importantes a causa de su alta
resistencia a la corrosion en medios oxidantes, para ser un acero inoxidable debe
contener al menos 12% de cromo.

Los hierros para fundicion son otra familia industrialmente importante de las aleaciones
ferrosas. Son de bajo costo y tienen propiedades especiales tales como un buena
moldeabilidad, resistencia a la corrosion, al choque térmico, al desgaste y durabilidad.
La fundicidn gris tiene un alta maquinabilidad y capacidad de amortiguamiento de

vibraciones, debido a las hojuelas de grafito en su estructura.



1.4 DIAGRAMAS DE FASE

1.4.1SISTEMA Fe-Mo

El sistema Fe-Mo es caracterizado por una cerrada curva de y y un notable intervalo de
solubilidad de Mo en Fe-a y de Fe en Mo. Comenzando desde el punto de fusion del
Fe, la temperatura de liquidus sobre el lado rico en Fe cae a un minimo a medida que el
Mo aumenta. En este sistema se presentan cuatro fases intermetélicas en el sistema: o,
R, yA

Las dos primeras fases aparecen a temperaturas altas como un resultado de las
reacciones peritecticas, L + Mo« 6 y L + oeR, respectivamente. 6 y R se
descomponen mediante reaccion eutectoide a temperaturas en que p es estable, a través
de c>Mo+ p y Re—(Fe-a) + p, respectivamente. La fase p aparece a altas temperaturas

desde la reaccion peritéctica, R+to—p.
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CAPITULO 2: INTRODUCCION AL ALEADO MECANICO

Fundamentalmente, el termino molienda puede ser referido como la fractura de
materiales relativamente gruesos a altamente finos. Ademés de la molienda de
minerales, la molienda es también usada para la preparacion de materiales para algunas
aplicaciones industriales. Durante las décadas pasadas, las moliendas fueron
desarrolladas por ser una técnica estandar en el corte de minerales y la metalurgia de
polvos (MP), usada principalmente en la reduccion de tamafio de particulas, a ser
presentada como un método importante para la preparacion de cada uno de los
materiales con buenas propiedades fisicas 0 mecanicas, 0 nuevos materiales de

ingenieria.

2.1 HISTORIA DEL ALEADO MECANICO

Aunque el empleo de los metales en polvo se remonta a cientos de afios atras, no fue
sino hasta el siglo pasado cuando esta técnica se generd como tal.

Esta técnica fue desarrollada en la década de los 60’s por John S. Benjamin y sus
colegas en el laboratorio de investigacion Paul D. Merica de la Compafiia Internacional
de Niquel (INCO). Este proceso fue el resultado de una larga busqueda para producir
superaleaciones base niquel, para aplicaciones en turbinas de gas (Benjamin, J. S.,
1970), el cual se conocia entonces como “molienda/mezclado”. El termino aleacion
mecanica 0 mechanical alloying (MA) fue introducido por Ewan C. MacQueen a finales
de los 60’s y la primera produccion comercial de un material endurecido por dispersion,
obtenido por este método, se realizd a principios de la década de los 70 con la aleacién
INCONEL MAT754, seguida de las MA758 y MA 6000; todas ellas superaleaciones base
niquel (Benjamin, J. S., 1992 y 1970).

A partir de aqui se han generado una gran variedad de aleaciones en polvo por medio
del aleado mecanico, ademas de que se han logrado desarrollar diversas aplicaciones
para esta técnica y se han extendido sobre materiales ceramicos y polimeros; hoy en dia
debido a diversos trabajos dedicados al proceso de molienda se conocen distintos
parametros (energia del molino, nimero de bolas, tipo de impactos, etc.), lo que adn
falta por explicar es la cinética de la formacién de fases por medio del aleado mecéanico
(M. Seidel, 2000).



2.2 ETAPAS DEL PROCESO

2.2.1 ALEADO MECANICO

El aleado mecénico (AM) es un proceso en el cual se forman aleaciones a partir de la
continua deformacion, fractura y soldadura de particulas, debido a una fuerza externa
producida por choque mecéanico constante, esto se lleva a cabo en molinos denominados
de alta energia en los cuales se introduce la mezcla de polvos que se desea alear y un
medio de molienda como bolas o rodillos, los cuales interactGan con los polvos, se
aplican los impactos logrando con esto que queden atrapadas las particulas entre si por
medios mecanicos (P. G. McCormick et al. 1998); logrando mediante estos eventos la
integracién de los polvos con una microestructura ultrafina que le proporciona al
producto final propiedades unicas. Cabe mencionar que durante el proceso es necesario
determinar cada uno de los parametros con los que se van a trabajar, uno de ellos puede
ser el tiempo de molienda, el cual puede variar desde unos cuantos minutos, horas e
incluso dias.

Posteriormente, la mezcla de polvos procesados se vacian en moldes a los cuales se les
aplica una fuerza de compresion para asi obtener piezas Utiles de ingenieria, a las cuales,
se les conoce como compacto en verde, como estos carecen de una aceptable resistencia
y dureza es necesario aplicarles un tratamiento térmico conocido como sinterizado el
cual, mediante proceso de difusion, le brinda a las piezas una mejora a las propiedades
antes mencionadas.

Una de las ventajas mas importantes del AM es que en el proceso no se requieren de
instalaciones y equipos tan costosos como los que se utilizan en una fundicion, ademas
de que es mas seguro y menos contaminante, ya que no es necesario el uso de
temperaturas elevadas de procesamiento (G. Cocco, 1992 y S. D. De la Torre, 2000). Y
aunque los metales en polvo son mas costosos que los metales sélidos, esto se justifica
debido a que se pueden lograr mezclas de polvos con diferentes puntos de fusion y alear
dos 0 mas metales inmiscibles en estado solido logrando con esto materiales con
propiedades excepcionales (G. Cocco y J. S. Benjamin, 1992).

La molienda de alta energia (J. S. Benjamin, Vol. 7, 1992.) es un proceso el cual puede
ser adaptado a nivel industrial para desarrollar materiales a gran escala. Debido a la
importancia en la industria de los aceros aleados mecéanicamente, la mayoria de los
estudios estan dirigidos a los aspectos de su procesamiento y comportamiento (K.

Narassimhan, 1992- A. Graham, 1997). Sin embargo, cada estudio ha sido usado en



aleaciones 0 metodos de tratamiento un poco diferentes y las comparaciones ademas de

las propiedades estandarizadas son dificiles de averiguar.

2.2.2 COMPACTADO

En esta etapa se le da la forma deseada a los polvos obtenidos mediante el aleado
mecénico, esto se logra introduciendo los polvos en los moldes y comprimiéndolos
mediante el empleo de prensas mecanicas o hidraulicas.

Las prensas comuUnmente usadas para esta etapa son uniaxiales en las cuales la presion
que se aplica a los polvos corre en una misma direccion, por lo que las particulas de los
polvos se mueven principalmente en direccion a la fuerza aplicada; debido a que la
presion es aplicada por un solo embolo, la mayor densidad ocurre en el area mas
cercana a este y va disminuyendo conforme se aleja de esta zona, por lo que la relacion
longitud didmetro que puede obtenerse en las piezas disminuye. Sin embargo cuando se
utilizan prensas de doble embolo se pueden obtener piezas con una densidad mas
uniforme y productos con un mayor espesor pueden ser compactados.

Otro método de compactacion es el Spark Sinterig el cual combina la presion con la
aplicacion de corriente continua y alterna. La finalidad de la aplicacion de electricidad
es doble. Por una parte, produce un calentamiento por efecto de Joule, y por otra,
elimina las cargas eléctricas de la superficie de los polvos.

La presion isostatica es una técnica que permite compactar uniformemente y en todas
las direcciones. Asi se puede obtener una pieza compactada en verde de mayor densidad
y més homogénea que con las otras técnicas, gracias a la eliminacién de fricciones entre
el polvo y las paredes de la matriz. Este método se llama también de la presidn

hidrostatica, porque emplea, generalmente, agua como fluido.

2.2.3 SINTERIZADO

Este es un tratamiento térmico que se le realiza a las piezas obtenidas durante el
compactado con la finalidad de unir sus particulas, incrementando con esto,
notoriamente, su resistencia y dureza.

Este tratamiento se realiza por lo general, bajo un ambiente de atmdsfera controlada y
en un intervalo de temperatura de entre el 60 y 90% de la temperatura de fusion del
elemento mas significativo contenido en las piezas a sinterizar; en este caso se habla de
sinterizacion en fase solida. Esta temperatura jamas debe llegar a la temperatura de

fusién, ya que esto ocasionaria la deformacién de la pieza. Cuando se mezclan polvos



de diferentes metales de diferente punto de fusion, la temperatura de sinterizacion puede
ser mayor a la temperatura de fusiéon de algin metal lo cual provoca que se acelere la
difusion de las particulas, en este caso se habla de sinterizacion en fase liquida, sin
embargo se recomienda que la parte fundida no sobrepase un 30% de la masa total para
evitar deformaciones en las piezas a sinterizar.

De este proceso se puede decir que se genera una difusion atomica y que las distintas
particulas unidas durante la etapa del compactado se juntan y crecen hasta formar una
pieza uniforme, ademas la temperatura de sinterizacion debe de ser lo suficientemente
alta para que se alcance una recristalizacion completa y que esta desaparezca los limites
de cada particula y queden contenidas en una masa total, a esto se le conoce como
difusion atémica en estado solido.
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CAPITULO 3: DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 GENERALIDADES
La composicion desarrollada en el presente trabajo se tomo de la reportada para

materiales estructurales en metalurgia en polvos cuya composicion nominal segun la

MPIF (Metallurgy Powder Industrial Federation) es la mostrada en la tabla 3.1.

Tabla 3.1.- Composicidn, limites y rangos para FN-0200 (% en peso)

Designacion MPIF

%Fe

%Ni

%Cu

%C

%Mo

FN-0200

92.2-99.0

1.0-3.0

2.5 max

0.3 max

>2.0

Los elementos iniciales fueron polvos metélicos puros de Fe, Mo, Ni, Cu y C de la

marca ALFA AESAR con las caracteristicas mostradas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2.- Tamafio original de particula y pureza de los polvos precursores

de Fe, Ni, Cuy Mo empleados en el presente trabajo.

Elemento Tamarnio de Particula Pureza (Metal Basis)
Fe Malla -200 ( - 74.0 um) 99.9
Mo Malla -200 ( - 74.0 um) 99.7
Ni Malla -300 ( - 51.8 pm) 99.9
Cu Malla -150 ( - 105 um) 99.5
C Malla -50 (-250 pum) 99.9

Para todas las corridas de A.M. se utilizé un recipiente de acero (D2) grado herramienta

templado con una capacidad de 60 ml y las bolas de acero endurecido como medio de

molienda (13 mm de diametro). Una relacién (en peso) bolas:polvo de 4:1 se mantuvo

constante para todas las corridas. Ademas se le afiadié a cada una de las muestras 3

gotas de metanol como agente de control de proceso, este recipiente fue cargado y

sellado dentro de una camara de atmosfera controlada con argon y posteriormente fue

colocado en un molino de alta energia (Spex 8000M).
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En la parte experimental se desarrollaron tres etapas para la prueba de compresion.
En la primera etapa se usaron bajos porcentajes de Mo con un tiempo de molienda de O,
5, 10y 15 horas y las condiciones de sinterizado fueron de 900°C durante 5 horas.

Tabla 2.2.- Composicién de los elementos empleados en la Primera etapa

experimental.

%Mo %Ni %Cu %Fe
1.0
1.5 2.15 1.4 Balance
2.0
2.5

Para la segunda etapa se increment6 el contenido de Mo y solo se uso un tiempo de
molienda de 5 horas. Las condiciones de sinterizado fueron de 850, 900 y 950°C

durante 5 horas.

Tabla 2.3.- Composicidn de los elementos empleados en la Segunda etapa

experimental.
%Mo %Ni %Cu %Fe

1.0
2.0
3.0 2.15 1.4 Balance
4.0
5.0

Para la etapa final el procesamiento de los polvos metalicos se dividid en dos partes; en
la primera se prepard una aleacién madre mediante AM, empleando Unicamente polvos
de Fe-Mo, donde la composicion nominal fue de Fe75Mo025 (% en peso). Los tiempos

de molienda empleados fueron de 0, 5, 10 y 15 horas.
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Tabla 3.3.- Porcentajes empleados en cada muestra

%Aleacion

Identificacion Madre %Cu %Ni %C %Fe
(Mo25Fe75)

1 2 14 2.15 0.3 94.15

2 4 1.4 2.15 0.3 92.15

3 6 1.4 2.15 0.3 90.15

En la segunda parte se determing la cantidad a adicionar de la aleacion madre para cada
una de las muestras a analizar en nuestro estudio a los polvos de Fe, Ni, Cu y C para asi
obtener la aleacion final a estudiar (tabla 3.3). Todos los polvos se colocaron en el
recipiente y se sometié al mismo proceso mencionado anteriormente, pero en esta etapa
el tiempo de procesamiento sélo fue de 1 hora. En esta ocasion las temperaturas de
sinterizado fueron de 900, 950 y 1000°C

Se prepard adicionalmente, una mezcla de los materiales anteriores, la cual se denomino
sin moler (SM), donde las condiciones de procesamiento fueron similares a las
utilizadas durante la molienda de las muestras anteriores, pero en este caso no se
emplearon bolas ni agente de control de proceso. Todo esto se llevo a cabo con la
finalidad de obtener una mezcla inicial homogénea donde sea posible apreciar las
caracteristicas propias de los materiales sin modificacién microestructural por efecto del
AM.

Una vez obtenidos los polvos de cada una de las diferentes muestras se elaboraron las
pastillas a estudiar mediante el proceso de compactado uniaxial aplicandoles una carga
de 3 Ton durante un tiempo de 2 minutos (las pastillas tienen en promedio un diametro
de 6.87 mm y una longitud de 7. 8 mm) para posteriormente sinterizarlas al vacio en un
horno Neytech a diferentes rampas de temperatura, el tiempo empleado para la primera
y la segunda etapa fue de 5 horas mientras que para la tercera etapa se empled un
tiempo de 3 horas y enfriados dentro del horno, la Figura 3.1 muestra un diagrama

esquematico del ciclo térmico empleado.
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Figura 3.1.- Diagrama de condiciones de

sinterizado.

3.2 CARACTERIZACION

Los productos de la molienda, las mezclas de polvos y los productos sinterizados fueron
caracterizados mediante difraccion de rayos-X, microscopia electronica de barrido,
ensayo de microdureza y pruebas mecanicas de compresion. La Tabla 3.4 presenta los

equipos y condiciones empleadas en la caracterizacion.

Tabla 3.4.-Técnicas, equipos y condiciones utilizadas en la caracterizacion en el presente trabajo.

Técnica Equipo Condiciones
Difractdmetro Siemens 20-120 en 20
DRX
D5000 Paso 0.05°
20 KV
MEB JEOL- JSM-5800 LV
100, 1000 y 2500X
Microdureza (HV) Future Tech-FM7 500 gf-20s
) Desplazamiento del cabezal
Compresion Instron- 4469 )
1 mm/min
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DIFRACCION DE RAYOS-X

La Figura 4.1 muestra el patron de difraccion de rayos X (DRX) de la aleacién madre
sin molienda. El difractograma nos presenta las reflexiones caracteristicas para cada uno
de los elementos iniciales. Es evidente la presencia de picos bastante afilados y altos

valores en intensidad, caracteristico de muestras cristalinas.

FeMo Oh

* Fe
+ Mo

Intensidad (u.a.)

20 40 60 80 100 120
20 (grados)

Figura 4.1.- Patron de DRX de una muestra de FeMo mezclada 30 min en molino Spex, sin agente de control ni

medio de molienda.

Se puede observar que las lineas de difraccion caracteristicas del Fe presentan mayor
intensidad, este comportamiento puede deberse a varios factores como: diferente
concentracion en la mezcla y nimero atdmico. Los elementos iniciales utilizados

muestran picos estrechos y afilados.
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La Figura 4.2 nos muestra las distintas variaciones en los difractogramas como una

funcién del tiempo de molienda. Se puede observar una marcada disminucion en las

intensidades, asi como un ensanchamiento y desaparicion de picos. En tiempos cortos,

se presenta una evidente disminucién en las intensidades relativas debido al

refinamiento de cristal.

Intensidad (u.a.)

* 75 % Fe
* ¢ 25% Mo
¢ *
L J . . *
jJMezcla h
———— - o
A Molienda 5h
P—— e st Npern -
Molienda 10h
A Molienda 15h
—— e ™ O
| ! | ! | ! | ! | ! |
20 40 60 80 100 120

20 (grados)

Figura 4.2.- Variacion de los patrones de DRX a diferentes tiempos de molienda.
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Intensidad (u.a.)

+ Ni
“ Mo
s Cu

* T *
*
TIJL:M’ J\ * k " JL
Mezcla
| N e
| - mey““rafk
olienda
Molienda 10h
20 40 60 80 100 120

20 (grados)

Figura 4.3.-0.5 % Mo

Intensidad (u.a.)

' w
I

[
: )\W‘\W\“
olienda

Molienda 10h

JL_‘—“A—‘}\—M’TAT‘I‘SFJ\‘
0|e|n a K

* Fe
+ Ni
“ Mo
s Cu

T
20 40 60 80 100 120

20 (grados)
Figura 4.4.-1.0 % Mo
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* Fe

Molienda 5h ~

+ Ni

“ Mo
s Cu

— *

« * *

3. AR L LN at *

~ ORI

g ‘ ezcla

el

— |

0 i S

[

-t

£

20 40 60 80 100 120
20 (grados)
Figura 4.5.-1.5 % Mo

J Molienda 10h
L**JL—‘/JL—W@%WL

Las figuras 4.3-4.5 muestran los difractogramas de las mezclas con diferente contenido
de Mo, aleadas mecanicamente a diferentes tiempos.

Para los tres casos es evidente que la reflexion caracteristica del molibdeno desaparece a
las 5 horas de molienda.
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Figura 4.6.- Variacion del tamafio de cristalita con respecto al

tiempo de molienda en la composicion Fe;sMo,s

La figura 4.6 presenta la variacién de tamafio de cristal de Mo y Fe como una funcién
del tiempo de molienda.

Se observa una disminucién importante a 5h de molienda y un aparente estado estable al
aumentar el mismo.

No se observan picos de Mo a 15h de procesado lo que puede indicar dos cosas, que el
Mo se encuentra en una solucion solida, 6 que el tamafo de los cristales disminuyd

considerablemente.
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4.2 DENSIDAD

En la figura 4.7se representa la evolucion de la densidad de las muestras sinterizadas
conforme se incrementa el contenido de molibdeno, cabe mencionar que dichas pruebas
solo se le realizaron a las muestras que presentaron los mejores resultados en las
pruebas mecanicas.

Asimismo se observa en la grafica la densidad tedrica la cual se determino por medio de

la ecuacion de la regla de las mezclas.

7.95
7900 « — < <
7.85 -
7.80 -
7.75 -
7.70 -
7.65 -
7.60 -
7.55 -
7.50 -
7.45 -
7.40 -

7.35
7.30 — ¥ SM.900°C

—<4— Densidad Teorica

o
—#— 900 C 5h molienda

o
—®— 950 C 5h molienda

Densidad (g/cm3)

—A— 1000°C 5h molienda

7.25

7.20 , , l
0.5 1.0 15

Molibdeno (% Peso)

Figura 4.7-Densidades obtenidas de muestras compactadas y sinterizadas a diferentes temperaturas, con 0 y 5 horas

de molienda, asi como densidad tedrica obtenida por medio de la regla de las mezclas.

Los resultados obtenidos nos muestran un comportamiento en lo general estable para las
muestras con 5 horas de molienda, quedando por encima de las muestras S.M.
Ademas de que las muestras sinterizadas presentan una buena densificacion respecto a

la densidad te6rica como se puede observar en la tabla 4.1

0.5% Mo 1.0% Mo 1.5% Mo
900°C 96.3 96.8 96.9
950°C 96.5 96.7 96.7
1000°C 97.0 97.6 96.7

Tabla 4.1.- Porcentaje de densificacion obtenida a diferentes temperaturas de sinterizado y contenidos de

molibdeno, para muestras con 5h de molienda.
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4.2 PROPIEDADES MECANICAS

Las muestras sinterizadas fueron evaluadas en ciertas propiedades mecénicas, como
resistencia a la compresion y microdureza Vickers (HV). Los resultados son

comparados con datos de aleaciones comerciales, ver tabla 4.2

4.1.1 Ensayos de Compresion
A continuacion se presentan los resultados de la prueba de compresion como una

funcién del contenido de Mo y de la temperatura de sinterizado.

En las gréficas también se incluye valores de esfuerzo encontrados en la literatura de
metalurgia en polvos [ASM Handbook, VVolume 7, Mechanical Properties, p 464], los

cuales son muy similares a los encontrados en este trabajo.

Tabla 4.2.- Aceros Ni y FeNi obtenidos mediante

la técnica de Metalurgia de Polvos

Esfuerzo de
Cedencia 0.2%

Codigo de Designacion 5 Dureza
del Material MPa Kg/mm Aparente (HV)
Aceros Niquel y
Hierro-Niquel
FN-XXYY-ZZ
FN-0200-25 205 20.89 74
FN-0205-35 275 28.03 146
FN-0208-50 380 38.73 174
FN-0405-45 345 35.16 162
FN-0408-55 415 42.30 170
Donde:

F indica que es Hierro

N indica que es Niquel

XX indica el % del segundo elemento que es el Niquel
YY indica el % de carbono que tiene un rango

ZZ indica el minimo esfuerzo de cedencia [MPa ¢ Kg/mm?]
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Para los ensayos de compresion fueron realizadas tres repeticiones por muestra y
después se obtuvo un promedio de estas tres.

Como se puede observar en la figura 4.8, las muestras sin moler presentan una mejor
resistencia que las muestras ya molidas, ademas que las muestras con bajo contenido de
molibdeno presentan en general un mejor comportamiento que la que tiene la mayor
concentracion de este elemento, ya que se observa que hay una fuerte tendencia a
disminuir el punto de cedencia conforme se incrementa el Mo. Esto puede atribuirse a
que conforme aumenta el tiempo de molienda, los polvos empleados disminuyen su
tamafo por lo que al realizarse el compactado no queda a lugar un mejor reacomodo

entre particulas ocasionando un sinterizado de baja calidad.

| Etapa
45
—m—molienda 0 h
40 —e—molienda 5 h
molienda 10 h
35 - —v—molienda 15 h
€
g 30
>
=,
< 25
©
e |
% 20 | ]
8 15 $ \.\
:J:_) \ ><.
n
w

T Y
. \

0 T T T T
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

% Molibdeno

Figura 4.8.- Ensayo de compresion para diferentes

tiempos de molienda a bajas concentraciones de Mo.
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Para la segunda etapa se incremento el contenido de Mo y s6lo se uso un tiempo de
molienda de 5 horas, aqui las condiciones de sinterizado fueron de 850, 900 y 950°C
durante 5 horas.

Como se puede ver en la figura 4.9, los resultados obtenidos muestran que no se
presenta un comportamiento estable conforme se aumenta el contenido de molibdeno o

varia la temperatura de sinterizado.

Il Etapa
45
40 —m— Sinterizado 850°C 5h
i — e — Sinterizado 900°C 5h
35 Sinterizado 950°C 5h

30
25 +

20
°

15_- .k./"\ //
] .\.\:/l
10 -

Esfuerzo Cedencia [kg/mm’]

0 I I I
1 2 3 4 5

% Molibdeno

Figura 4.9.- Ensayo de compresion para diferentes

temperaturas de sinterizado a 5 horas de molienda.
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En la figura 4.10 se puede observar que a cero horas de molienda el esfuerzo de
cedencia obtenido a diferentes temperaturas de sinterizado presenta un comportamiento
relativamente bajo, siendo las muestras sinterizadas a 950°C las que presentan una
mejor tendencia conforme aumenta el contenido de Mo, pero todos los resultados

quedan por debajo de los reportados para la aleacion FN-0200 .

45
—a— SM 900°C
404 —e—SM950°C
SM 1000°C
35 -
('\IE -
£ 30 -
> |
=<,
o 254
©
e ]
8 0d *  FN-0200
g |
@ 15 - /0
H%_’ E =/° [ ]
5 [ |
O I ' I ' I
0.5 1.0 1.5

Contenido Molibdeno [% peso]
Figura 4.10.- Ensayo de compresion para diferentes

temperaturas de sinterizado a 0 horas de molienda.
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Para las muestras que contienen polvos con 5 horas de molienda se observa que hay un
aumento notable en los esfuerzos de cedencia obtenidos (figura 4.11), donde las
muestras sinterizadas a 950°C presentan un comportamiento mas estable al aumentar el
contenido de Mo, también se puede ver que al incrementar la concentracion de Mo el
esfuerzo obtenido a diferentes temperaturas de sinterizado tiende a converger en un
mismo punto. Todos los resultados obtenidos quedaron por encima de los reportados

para la aleacion FN-0200, que es la muestra mas parecida a nuestros materiales.

45

: —u—900°C
40 - —e—950°C
1000°C
35

30-. ° P

——
25 1 /

|
s0d  * FN-0200

15 -

Esfuerzo Cedencia [kg/mmz]

10 -

0 I ' I ' I
0.5 1.0 1.5

Contenido Molibdeno [% peso]

Figura 4.11.- Ensayo de compresion para diferentes

temperaturas de sinterizado a 5 horas de molienda.

25



A 10 horas de molienda hay una disminucion del valor de esfuerzo de cedencia, aunque
en general los resultados son mejores en comparacion a cuando no hay molienda, sin
embargo se puede observar que no hay un comportamiento estable al incrementar el

contenido de Mo o aumentar el tiempo de sinterizado.

45
. —=—900 °C
40 - —e—950°C

1000°C
35 -

30 -

25 +

|

204 % FN-0200

/

15 4 "

Esfuerzo Cedencia [kg/mm?]

10 +

T T T

0.5 1.0 1.5
% Molibdeno

Figura 4.12.- Ensayo de compresion para diferentes

temperaturas de sinterizado a 10 horas de molienda.

Finalmente a 15 horas de molienda, en los resultados obtenidos se observa que las
muestras sinterizadas a 950°C son las que tienen un comportamiento mas estable al ir
aumentando el contenido de Mo, mientras que las muestras sinterizadas a 900°C tienen
un aumento considerable al incrementar la concentracion de Mo, llegando a obtener con
1.5% de Mo los mismos valores alcanzados con las muestras que contienen polvos con

5 horas de molienda y con este mismo contenido de Mo.
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Figura 4.13- Ensayo de compresién para diferentes

temperaturas de sinterizado a 15 horas de molienda.

En las figuras 4.11-4.13 se observa que el tiempo de molienda tiene un efecto
importante en el valor de la resistencia mecénica de las aleaciones, siendo el tiempo de
5h el que presenta mejores resultados. Asi mismo se observa que el simple mezclado
(proceso convencional) no reditia en buenas propiedades de los productos
consolidados. De estas graficas se aprecia que para bajas concentraciones de molibdeno
el efecto de este elemento de aleacion no es muy notorio, siendo mas notorio en el

efecto del tiempo de molienda.
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Esfuerzo Cedencia [kg/mm’]

Graficando los resultados previos con respecto al tiempo de molienda (figuras 4.14,
415 y 4.16) se puede observar que la composicion que presenta un mejor
comportamiento es la de 5 horas de procesamiento, la cual, sin importar la temperatura
de sinterizado los resultados obtenidos siempre quedaron por encima de los reportados
para FN-0200.
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15 Q 154 /-
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0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
Contenido Molibdeno [% peso] Contenido Molibdeno [% peso]
Figura 4.14.- Ensayos de compresion para diferentes tiempos Figura 4.15.- Ensayos de compresion para diferentes tiempos de
de molienda, sinterizado a 900°C molienda, sinterizado a 950°C
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Figura 4.16.- Ensayos de compresion para diferentes tiempos

de molienda, sinterizado a 1000°C

De las figuras 4.14-4.16 se observa que la mejores propiedades se obtienen a bajos
tiempos de molienda (5h) y 1000°C de temperatura de sinterizacion. Sin embargo, se
observa que a 950°C de temperatura de sinterizacion no hay incremento de propiedades

al aumentar el contenido de Mo.
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Finalmente en la figura 4.17 se puede observar una comparacion entre las muestras con
5 horas de molienda, sinterizadas a diferentes temperaturas y con un contenido de
molibdeno distinto, y las reportadas por la literatura para los aceros mencionados en la
tabla 4.1 y las aleaciones Fe-Ni de este trabajo obtenidos mediante la combinacion de

AM y metalurgia en polvos.

* FN-0405 —m— 900°C
40 - S P o
® FN-0208 ®—950°C
1000°C
— > FN-0405
3
]
= 30 ° ° f%
[@))
——
X, ¥ FN-0205 u
< /
5
[
() | |
2 204 * EN-0200
O
(0]
©
(@]
N
(0]
S 10-
[72]
L
0 T T T T T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Contenido Molibdeno [% peso]

Figura 4.17.- Comparacion entre muestras con 5 horas de molienda y aceros Ni y Fe-Ni.

De esta figura se observa que las aleaciones procesadas por AM y MP presenta valores

de resistencia competitivos con las aleaciones industriales reportados en literatura.
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4.1.2 Pruebas de Microdureza

Para las pruebas de microdureza se realizaron 5 identaciones a cada una de las muestras
a analizar, estas identaciones se efectuaron de la parte central de la muestra hacia la
parte exterior de esta. Cabe mencionar que dichas pruebas solo se realizaron a las
muestras obtenidas en la tercera etapa ya que son las que presentaron un mejor
comportamiento durante los ensayos de compresion.

Los resultados obtenidos en las pruebas de microdureza son muy similares a los
obtenidos en los ensayos de compresién donde nuevamente los mejores resultados se
presentan con polvos que tienen 5 horas de molienda (figura 4.19), al igual que los
resultados mas bajos son los que no se les realiz6 molienda (figura 4.18). Por el
contrario los resultados obtenidos para 10 horas de molienda no presentan tendencia
alguna al igual que con los ensayos de compresion aunque los valores obtenidos en
forma general se puede decir que son buenos. Finalmente los resultados logrados a 15
horas de molienda nuevamente se observa un comportamiento estable donde los

mejores resultados se presentan con 1000° C de sinterizado.

140 4
E S.M.
130 —u—900°C
] —e—950°C
120 1000°C
S 110+
T ]
§ 100
S ]
he]
S 904
kS
g ]
80 4
1 e .
70_ | | | |
o __
60 — -
- —
T T T T T
05 10 15

Molibdeno [% peso]

Figura 4.18- Pruebas de microdureza a diferentes

temperaturas de sinterizado con 0 horas de molienda.
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Microdureza HV
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Figura 4.19 Pruebas de microdureza para diferentes

temperaturas de sinterizado con 5 horas de molienda.
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Figura 4.20 Pruebas de microdureza para diferentes

temperaturas de sinterizado con 10 horas de molienda.
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Figura 4.21- Pruebas de microdureza para diferentes

temperaturas de sinterizado con 15 horas de molienda.

Graficando los resultados respecto al tiempo de molienda, figura 4.22, se puede
observar que las composiciones que presenta un mejor comportamiento, al igual que
con los ensayos de compresion, son las que el tiempo de molienda fue de 5 horas, donde
al ir incrementando la temperatura de sinterizado de igual forma fue aumentando el

valor de dureza encontrado.
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Figura 4.22.- Pruebas de microdureza para diferentes tiempos de molienda, sinterizado a a) 900°c, b )950°C y
€)1000°C
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4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)
Mediante el uso del MEB fue observada la morfologia de los polvos aleados
mecénicamente, asi como la microestructura de las muestras compactadas después del

sinterizado.

En las siguientes micrografias se muestra la evolucion morfoldgica del polvo de la aleacion
madre en funcion del tiempo de molienda. A través de esta figura se observan las distintas
morfologias que presenta el polvo.

En un estado inicial se puede observar como las particulas presentan una forma laminar (figura
4.23 a), pero conforme se incrementa el tiempo de molienda, la forma de estas tiende a volverse

casi equiaxial (figuras 4.23 b-d), ademas es notable como existe una disminucién en el tamafio

de las particulas.

Fig. 4.23 Evolucion morfoldgica de los polvos de la aleacién madre: a) Oh, b) 5h, c) 10h, d) 15h.

34



El la figura 4.24 se puede observar el cambio que hay en la composicion de las
particulas de los polvos empleados, mientras que en los polvos sin moler se encontraron
por separado las particulas de Fe y Mo (figura 4.24 a-b), los obtenidos a diferentes
tiempos de molienda muestran una composicion mas homogénea para cada una de las

particulas

Fe

Fe

c)

Fig. 4.24 Analisis puntual por difraccidn de rayos x para polvos de la aleacion madre;

a) y b) polvos sin moler, c) polvos con 5 horas de molienda.
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Las micrografias obtenidas por MEB fueron mediante electrones retrodispersados que
proporcionan imagenes con contraste en el numero atémico.

Para el caso de las muestras compactadas y sinterizadas se muestran Gnicamente las de
5h de molienda porque son las que presentaron mejores propiedades mecanicas
(cedencia y dureza HV).

En las micrografias obtenidas de las muestras en la condicién de mezcla se puede
observar que existe poca interaccion entre los diferentes elementos contenidos en las
muestra, se puede mencionar de manera general que:

e Las zonas oscuras nos muestran que la matriz en las muestras es Fe.

e Las zonas més claras son particulas de FeNi, las cuales presentan una pequefia
formacion de ramificaciones, que incrementan un poco al aumentar la
temperatura de sinterizado.

e Las particulas brillantes se componen de FeMo donde se puede observar que el
Fe se encuentra rodeando a la particula de Mo, ademas que se presenta una
dispersion homogénea de estos elementos dentro de la matriz.

e En estas muestras no se encontrd una diferencia significativa al ir incrementando

el tiempo de sinterizado o al aumentar el contenido de Mo.

150 um 25 pm

Figura 4.25.- Muestras sin moler sinterizadas a 900°C, con 1% de Mo.

FENi=—————2p
25 um

1 SO‘um

Figura 4.26.- Muestras sin soler sinterizadas a 900°C, con 1.5% de Mo.
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150 pm 25 pm

Figura 4.27.- Muestras sin moler sinterizadas a 950°C, con 0.5% de Mo.

150 11m

Figura 4.28.- Muestras sin moler sinterizadas a 950°C, con 1.5% de Mo.

150 pm

Figura 4.29.- Muestras sin moler sinterizadas a 1000°C, con 0.5% de Mo.
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150 pm *

Figura 4.30.-Muestras sin moler sinterizadas a 1000°C, con 1% de Mo.

En las fotografias de las muestras con 5 horas de molienda y sinterizadas a 900°C,
figuras 4.31-4.33, se puede observar que hay una formacién de pequefias colonias de
FeMo dispersas dentro de la matriz de hierro, de igual manera se ve también la
presencia de FeNi, aunque las ramificaciones aqui presentes todavia son mas notorias

que las obtenidas en las muestras sin moler.

- 4—-+FGMO

10um

Figura 4.31.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 900°C, con 0.5% de Mo.
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Al 15um

Figura 4.32.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 900°C, con 1% de Mo.

10um

Fehi—c————ie

30um

Figura 4.33.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 900°C, con 1.5% de Mo.
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En las muestras molidas durante 5h y sinterizadas a 950°C, figuras 4.34, 4.35y 4.36 se
observa que las particulas de FeMo son més pequefias que las descritas anteriormente,
en estas muestras también se puede ver la presencia de particulas FeNi, que al igual que
en las muestras sinterizadas a 900°C presentan una formacion de ramificaciones, en
estas muestras también se puede observar la formacion de pequefias particulas de Fe;C

dispersas en la matriz.

Figura 4.34.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 950°C, con 0.5% de Mo en su composicion
quimica.

10pm

10pm

25um

Figura 4.35.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 950°C, con 1% de Mo en su composicién
quimica.
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Figura 4.36.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 950°C, con 1.5% de Mo.

Para las muestras sinterizadas a 1000°C (figuras 4.37-4.39), con 5 horas de molienda la
presencia de particulas FeMo es muy escasa, localizacién fue principalmente a las
orillas de la muestra, ademas aqui ya no se observa la formacién de pequefias colonias,
sino més bien la presencia de particulas aisladas de FeMo. Asimismo, la formacion de

particulas de FeNi ya no presentan las ramificaciones como en las muestras anteriores.

¢

i——— FeMo

100um

A

Figura 4.37.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 1000°C, con 0.5% de Mo.
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Figura 4.38.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 1000°C, con 1% de Mo.

FeNi

10pm: -

Figura 4.39.- Muestras con 5 horas de molienda sinterizadas a 1000°C, con 1.5% de Mo.

Al comparar las micrografias de las muestras mezcladas y sinterizadas con aquellas
aleadas mecanicamente y sinterizadas, se observa una mejor incorporacion de las
particulas Fe-Mo dentro de la matriz de Fe.

Es evidente el efecto positivo que tiene un corto tiempo (5h) de molienda.
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10.

CONCLUSIONES

Las muestras S.M. presentaron en general un menor esfuerzo de cedencia, de
estas las muestras sinterizadas a 950°C son las que muestran un mejor
comportamiento conforme aumenta el % de Mo.

A 5 horas de molienda hay un notable aumento en el valor de esfuerzo de
cedencia de los cuales los sinterizados a 950°C mostraron un comportamiento
mas estable.

El tiempo de molienda posee un efecto importante en el incremento de la
resistencia mecéanica de las aleaciones, siendo el tiempo de 5 horas el que
registro los mejores resultados.

El contenido de Mo tiene un efecto importante en las muestras sinterizadas a
900°C, en las cuales se observa una tendencia positiva al incrementar la cantidad
de este elemento.

En general la muestra que presenta un mejor comportamiento mecénico, es la
procesada a 5 horas quedando siempre por encima de la reportada para FN-0200.
Al igual que en las pruebas de compresion, en los ensayos de microdureza las
muestras que presentaron un mejor comportamiento son aquellas las que el
tiempo de molienda fue de 5 horas.

Mediante el empleo del MEB se pueden observar diferencias en la morfologia de
las muestras después del sinterizado. En las cuales es evidente que a 5 horas de
molienda hay una notable diferencia en la formacion de las particulas de Mo,
con respecto a las muestras con 0 horas de molienda.

El tiempo de molienda tiene un efecto importante en las propiedades mecanicas.
En general una alta temperatura de sinterizacion no favorecen las propiedades
mecanicas

La combinacion de 5h de molienda y sinterizada a 950 6 1000°C dan los mejores

resultados.
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