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RESUMEN

El presente trabajo, tiene como como objetivo la fabricacién de compactos de TZM (Mo-0,5Ti-
0,082r-0,02C) por la via de la pulvimetalurgia con adicion de carbono mediante el liquido de
molienda y el posterior estudio de sus propiedades.

Se fabricd la aleacion a partir de polvos elementales de Mo, Ti y Zr mediante molienda
reactiva. Los polvos fueron compactados a una presion de 450 [MPa] y sinterizados bajo
atmosfera reductora. Se estudio la densidad final, dureza y microestructura para 9 condiciones
diferentes de tiempo (2 — 4 h) y temperatura de sinterizacion (1400 — 2000 °C). Se realizaron
graficas a partir de las mediciones desarrolladas para describir el efecto del tiempo y la
temperatura sobre la densidad, y se describi6 la microestructura junto con la porosidad residual
por observacion en microscopio Optico. Posteriormente se realiz un tratamiento térmico de
recocido, para recocido por un tiempo de 1 h a 4 temperaturas entre 500-1100 °C, con el fin de
conocer el efecto de la temperatura sobre las propiedades del material consolidado.

La densidad maxima obtenida para el experimento fue de 9593,30 kg/m® (93,4% de la
densidad tedrica del material) y una dureza maxima de 251 HV. Ambos valores maximos se
obtuvieron para la muestra sinterizada a 1900 °C por 4 h. Los resultados fueron usados para
obtener la curva maestra de sinterizacién de los polvos fabricados, obteniéndose una alta
correlacion.

El aumento de la temperatura de sinterizacion produce mayor densificacion y una densidad
final mayor. La temperatura es un parametro importante en la densidad final, ya que influye en
forma exponencial en el coeficiente de autodifusién del molibdeno. A mayor temperatura se
observa también un engrosamiento de la microestructura, con mayor crecimiento del tamafio de
grano, y los poros se esferoidizan. En el caso de la dureza, la temperatura tiene distinta
influencia en los variados mecanismos de endurecimiento: por un lado, disminuye la dureza por
aumento del tamafio de grano; por otra parte, el aumento en la temperatura aumenta la
solubilidad de los elementos aleantes en la matriz de molibdeno y posteriormente, durante el
enfriamiento, la precipitacion de carburos.

El aumento en el tiempo de sinterizacion produjo mayor densificacion y una densidad final
mayor. Aun asi, el tiempo resulto ser un parametro de menor influencia en la densidad final,
producto de que la distancia tipica de auto difusion del molibdeno depende de la raiz cuadrada
del tiempo. También se observa un leve crecimiento de grano asociado al aumento del tiempo,
el cual disminuye levemente el endurecimiento por limite de grano.

El tratamiento térmico no produjo cambios apreciables en la densidad del material para las
temperaturas estudiadas. Para el caso de la dureza si se observa un decaimiento por sobre los
700 °C, causado por el aumento sostenido del tamafio de grano en funcion de la temperatura,
como también de un probable aumento del tamafio de los carburos y una recuperacion del
material.
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1.INTRODUCCION

El molibdeno es un metal refractario que se caracteriza por un alto punto de fusion, buena
conductividad térmica, bajo coeficiente de expansion térmica, resistencia a la corrosion y alta
dureza, caracteristicas que lo convierten en un material apto para multiples aplicaciones. [1] [2]

Su empleo metaltrgico més frecuente es como elemento aleante en los aceros, con el fin de
endurecerlo y aumentar su resistencia a la corrosion. Actualmente, alrededor de dos tercios de
la produccion de este metal se usa para la fabricacion de distintas aleaciones. También este
metal se usa con frecuencia como catalizador en la industria petrolera para la eliminacion del
azufre, y como lubricante en la fabricacion de grasas y aceites.

Por otra parte, con el desarrollo de las industrias aeroespacial, nuclear y electronica, el
molibdeno ha experimentado una creciente demanda por la obtencion de mejores propiedades
mecénicas a temperatura ambiente, junto con una alta confiabilidad bajo condiciones de
temperatura cada vez mas altas. Para las nuevas generaciones de reactores nucleares de alta
temperatura, existe ademas una demanda por materiales capaces de soportar los agresivos
ambientes de esfuerzo, radiacion y corrosion por metales liquidos a altas temperaturas. [3] [4]

En estas circunstancias las aleaciones TZM, cuya composicion nominal es de 0.5-0.8%Ti, 0.08-
0.1%Zr y 0.016-0.02%C (%p), han sido investigadas ampliamente debido a sus excelentes
propiedades, tales como: alta resistencia a la traccion, alta resistencia al Creep y excelente
resistencia a la corrosién producida por metales liquidos para temperaturas de trabajo de hasta
1200 [C]. [4-6]

En la practica resulta dificil fabricar estas aleaciones en base a Mo de alta densidad y con una
microestructura homogénea, debido a la insolubilidad de los elementos y la alta temperatura de
fusién del molibdeno (aprox. 2623°C). Actualmente, la aleacion TZM es usualmente preparada
por arco de fusion al vacio, con un posterior forjado en caliente o0 un proceso de extruido [4].
Sin embargo, estos métodos se encuentran limitados en términos de que solo permiten la
fabricacion de productos de formas simples y granos gruesos. En forma alternativa, los
procesos de pulvimetalurgia (PM) tienen la ventaja de poder producir piezas de geometrias
complejas y obtener microestructuras finas y homogéneas. Por este motivo, cada vez mas
investigadores estan empleando este método para la fabricacion de materiales de molibdeno
para diversas aplicaciones. [3] [5] [6] [7]

Dentro del proceso de PM, existen multiples factores que pueden influir sobre las propiedades
finales del compuesto, por lo que resulta de gran interés el estudiar nuevas técnicas para
mejorar el producto final y obtener asi, un compuesto de alta calidad.

El presente trabajo tiene como motivacion el estudio de la fabricacion de la aleacién via
sinterizacion, mediante la obtencién de la mezcla por molienda reactiva, con aporte del carbono



a través del medio liquido. Con esto, se busca obtener una distribucion homogénea de los
elementos en la mezcla, que ayude a producir una aleacion de alta dureza y densidad.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. OBJETIVOS GENERALES

Estudiar el efecto de las condiciones de sinterizacion de una aleacion TZM obtenida por
molienda reactiva, sobre la micro estructura y densificacion.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Los objetivos especificos del trabajo son:

a) Estudiar el efecto de la adicion de C a través del liquido de molienda y la composicién
de los polvos molidos sobre densificacién y microestructura sinterizada.

b) Estudiar el efecto de la temperatura y el tiempo de sinterizacion sobre la densificacion y
dureza de la aleacion Mo-0.6T-0.2Zr-0.02C.

c) Determinar la curva maestra de sinterizacion del compuesto Mo-0.6T-0.2Zr-0.02C.

d) Estudiar el efecto de la temperatura de recocido en la microestructura y dureza de la
aleacion Mo-0.6T-0.2Zr-0.02C.



2. ANTECEDENTES

2.1. CARACTERIZACION DE LOS ELEMENTOS

2.1.1. MOLIBDENO

El Molibdeno corresponde a un elemento quimico que se ubica en el sexto grupo de elementos
de la tabla periddica. Es un metal plateado que no se presenta como metal libre en la naturaleza,
sino que bajo diferentes estados de oxidacion en los minerales. La Tabla 2.1 resume algunas
principales propiedades de este compuesto.

Tabla 2.1: Principales propiedades fisicas y quimicas del molibdeno.

Propiedad Valor
Densidad 10,28 [g/cm3]
Temperatura de Fusion | 2623 [°C]
Modulo de Young (E) | 329 [GPa]
Maodulo de Corte (G) 126 [GPa]
Dureza Vickers 1530 [MPa]

Fuente: [1] [2]

2.1.2. DIAGRAMAS DE FASE DE MOLIBDENO

Una fase es una porcién homogénea de un sistema que tiene caracteristicas fisicas y quimicas
uniformes. Los diagramas binarios de fase al equilibrio muestran las fases estables para un
sistema de dos componentes en funcion de las condiciones de presion, temperatura y
composicion porcentual. Las Figura 2.1 a Figura 2.3 muestran los diagramas de fase binarios a
presion atmosférica para Mo-Zr, Mo-Ti [3] y Mo-C [8] respectivamente.
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Figura 2.3: Diagrama de fase Mo-C. [8]

A partir de estos diagramas, es posible determinar que fases es probable encontrar en la
aleacion bajo determinadas condiciones de fabricacion.

2.1.3. ALEACION TZM

La abreviaciobn TZM hace referencia a una aleacion en base a molibdeno, cuya composicién
estd dada por: 0.5-0.8%wt Ti, 0.08-0.1%wt Zr y 0.016-0.02%wt C. Esta aleacion posee
propiedades unicas como resistencia al creep, resistencia al ablandamiento en comparacion con
el molibdeno puro, alta resistencia a la corrosién por metales liquidos, baja expansion térmica,
buena conductividad de calor, excepcional dureza y rigidez a altas temperaturas. También
exhibe compatibilidad térmica con otros materiales como cobre o la aleacién Ti-6Al-4V, y
estabilidad de sus propiedades fisicas y mecanicas para un amplio rango de temperaturas [5, 6,
9, 10].

La adicion de Ti, Zr y C tiene como resultado un endurecimiento por solucién sélida y por
precipitacion de carburos complejos de Tiy Zr [3, 11, 12]. La presencia de carburos en la
microestructura también tiene como resultado un aumento en la temperatura de recristalizacion
del Mo, la cual es un importante factor en la resistencia al creep del material [6].

Debido a la alta temperatura de fusion de los elementos y su baja solubilidad, el conformado
por el método tradicional de fundicién resulta muy dificil y con pobres resultados. Frente a esto
la fabricacion de esta aleacion se realiza por métodos como fundicion por arco en vacio
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(vacuum arc melting -VAM-), fundicion por haz de electrones (electron beam melting -EBM-)
y pulvimetalurgia (Powder Metallurgy -PM-), con excelentes resultados. [4, 7, 10]

2.2. PULVIMETALURGIA [13]

La pulvimetalurgia es un proceso de fabricacion de metales que permite obtener piezas de
geometrias complejas, con una alta precision, a partir de polvos metalicos.

En términos generales, el proceso consiste en un calentamiento de las particulas de polvo por
debajo del punto de fusion del metal, con el fin de generar la union entre estas mediante
distintos fendmenos de transporte de masa.

El proceso utiliza operaciones automatizadas que requieren un consumo relativamente bajo de
energia, con un alto uso de materiales y bajos costos de capital. Ahora bien, aunque la
tecnologia de metales en polvo puede ser una solucion eficaz en funcion a los costos para
volimenes mas pequefios, el costo de herramientas de moldeado asociados al proceso de mayor
volumen puede desalentar las aplicaciones de menor volumen. Los clientes que necesitan
mayores volumenes de piezas anuales entienden rapidamente los ahorros sustanciales. Por otro
lado, la posibilidad de generar altos volimenes de piezas de geometrias de alta complejidad
reducen considerablemente los costos asociados al mecanizado posterior a las piezas
conformadas.

Consecuentemente, el empleo del proceso esta creciendo y reemplazando a otros métodos
tradicionales de conformado de metales. Ademaés, el proceso de manufactura por
pulvimetalurgia es de alta flexibilidad lo que permite entregar un rango amplio de nuevos
materiales, micro estructuras y propiedades. Todo esto crea un nicho unico de aplicaciones para
la PM como, por ejemplo, compuestos resistentes al desgaste, alta resistencia al creep, alta
homogeneidad, etc.

2.2.1. ETAPAS DEL PROCESO

La Figura 2.4 muestra un esquema con las distintas etapas que comprenden el proceso de
pulvimetalurgia. La primera etapa corresponde a la seleccion de la materia prima, la cual puede
ser: polvos metalicos simples o polvos pre-aleado, donde cada particula de polvo contiene la
aleacion en cuestion, y los aditivos necesarios para el proceso como lubricantes, aglutinantes,
etc. Una vez que se cuenta con la materia prima, se procede a la mezcla de los elementos en la
proporcion necesaria (En el caso del uso de polvos simples) o bien su dosificacion en la
cantidad requerida (para polvos pre-aleados). En este punto, existe la posibilidad de realizar un
pre procesamiento de aleado mecanico, con el fin de disminuir el tamafio de las particulas de
polvo y generar reacciones en estado solido necesarias para la formacién de la aleacion
deseada.
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Figura 2.4: Esquema del proceso de pulvimetalurgia. [14]

La tercera etapa corresponde a la compactacion de los polvos mezclados o aleados
mecanicamente, con el fin de realizar un conformado inicial de la pieza, reducir la porosidad y
disminuir el volumen. Posteriormente, la pieza conformada o en verde, pasa al proceso de
sinterizacion, en la cual se produce la union de las particulas de polvo mediante la aplicacién de
temperatura bajo una atmosfera controlada. Una vez terminado el tratamiento a temperatura, se
obtiene el producto acabado, existiendo la posibilidad de hacer operaciones de elaboracion
(mecanizado, infiltracion) o acabado (tratamiento de vapor, tratamiento de carbonitrurado)
optativos, en funcién de la pieza que se necesite obtener.

Es necesario destacar que todas las etapas del proceso contribuyen significativamente a las
caracteristicas de la pieza final, por lo que es necesario controlar cuidadosamente las variables
involucradas en cada una de las etapas para obtener el producto con las caracteristicas
deseadas.



2.3. COMPACTACION

La compactacion corresponde al aumento de la densidad de un compacto de polvos, por medio
de la aplicacion de presion. Esta etapa del proceso tiene como objetivo obtener un compuesto
manipulable que serd sometido posteriormente a sinterizacion, para la obtencion de una
maxima densidad.

2.3.1. COMPACTACION UNIAXIAL

La compactacion uniaxial convencional, es el método mas simple para lograr el aumento de
densidad por presion, y consiste en la aplicacion de presion a un volumen de polvos a través de
un solo eje. Lo anterior, se realiza mediante una matriz como la que se muestra en la Figura
2.5. En caso de que ambos punzones sean moviles (Parte superior e inferior), se denomina
compresion uniaxial de doble accion.

b I

(a)

LLENADO COMPACTACION EYECCION

Figura 2.5: Compactacion uniaxial: (a) matriz, (b) punzon superior, (c) punzon inferior.

La friccién que se produce entre las paredes internas de la matriz y los polvos durante la
compactacioén, es uno de los principales problemas a la hora de obtener altas densidades por
este método. Altas fuerzas de friccibn pueden generar gradientes de presiones dentro del
volumen de polvos, generando distribuciones no uniformes de densidad en el compacto, como
se aprecia en la Figura 2.6. Este fendmeno dependera fuertemente de las propiedades del
material, como su dureza, coeficiente de friccion y capacidad de endurecimiento por
deformacion. Por otra parte, también existen caracteristicas fisicas de los polvos que podran
afectar el comportamiento durante la compactacién, como la forma y el tamafio de las
particulas. La aplicacion de lubricantes a los distintos elementos de la matriz, puede contribuir
a disminuir el efecto de la friccion entre las paredes y los polvos, dando como resultado
compactos de densidades mas homogéneas.
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Figura 2.6: Efecto de la friccion en la distribucion de densidad en un compacto de Cu para
compactacion uniaxial y de doble accion.

Finalmente, es de vital importancia considerar el efecto de la recuperacion elastica del material
durante la eyeccion. En este punto, el compacto se ve enfrentado a un fuerte gradiente de
presion al ser liberado de la matriz, y se genera una expansion del material. En el momento en
que la probeta comienza a ser eyectada, se generan altos gradientes de esfuerzos entre la parte
superior (en expansion) y la parte que aun se encuentra dentro de la matriz, lo que puede
generar fracturas en el compacto. Existen diversos elementos que pueden contribuir a acentuar
este fendbmeno, como por ejemplo: presiones de compactacion muy altas, materiales muy duros
o tamafos de particula muy pequefos.

2.3.2. CONDICIONES DE COMPACTACION

Las presiones de compactacion para una aleacion dependen fuertemente del material a usar, y
las condiciones de aleado mecanico a las que haya sido sometido. S.Majumdar [6] usé una
presién de 350 MPa para la preparacion de probetas de TZM de @ 6 x 4 mm, mientras que E.
Ahmandi [5] uso6 una presion de compactacion de 300 MPa para la formacion de compactos de
TZM de de @ 13 x 5 mm, obteniendo ambos compactos de caracteristicas adecuadas para el
posterior proceso de sinterizacion. A partir de lo anterior, podemos concluir que presiones por
sobre 300 MPa pueden ser consideradas como adecuadas para la realizacion de compactos.



2.4. ALEACION MECANICA

Aleacion Mecanica (MAY) es un proceso de molienda de bolas, donde una muestra de polvos es
ubicada dentro del molino, y sometida a colisiones de alta energia entre las bolas. Por lo
general, este proceso se lleva a cabo en atmosferas inertes. Este proceso es una técnica
alternativa para la produccion de particulas de polvo metélico y ceramico en estado sélido.

Molienda Reactiva (RM?) corresponde a un proceso de aleacién mecanica acompariada de una
reaccion en estado solido.

2.4.1. PROCESO DE ALEACION MECANICA

El proceso empieza con la mezcla de polvos en la proporcion deseada para luego ingresarlos al
molino junto con las bolas durante la cantidad de tiempo deseada. Por lo tanto los elementos
importantes de la molienda corresponden a los polvos iniciales, el molino y las variables del
proceso [15].

Durante el aleado mecanico tienen lugar diferentes procesos que afectan la microestructura y el
tamafio de los polvos aleados. A continuacion se tiene una breve descripcion de los procesos:

1. Aplanamiento de las particulas: Esto se debe al alto grado de deformacién plastica
producida en los polvos producto de las colisiones con las bolas de molienda, lo que
produce que las particulas se aplanen.

2. Soldadura: Debido a la gran cantidad de energia de las particulas, se producen
fendmenos de microsoldadura o sinterizacion, aumentando el tamafio medio de las
particulas de polvo.

3. Formacién de particulas equiaxiales: En esta etapa, las particulas continuamente
fracturadas y soldadas forman particulas equiaxiales de mayor tamario.

4. Soldaduray Fractura: En esta etapa, las particulas son soldadas en orientacion aleatoria,
manteniendo el tamafio de las particulas casi invariante. Se produce después de un
determinado tiempo de molienda y se mantiene durante el resto del proceso de aleado.
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Figura 2.7: Esquema de las etapas durante el proceso de aleacion mecénica. a) Deformacion
plastica. b) Fractura c) Formacién de particulas exiaquiales, soldadura y fractura.

2.4.2. SOLUBILIDAD POR ALEACION MECANICA (AM)

La aleacion mecanica (Molienda de alta energia) es uno de los métodos que permiten aumentar
la solubilidad de los compuestos fuera del equilibrio. Las colisiones a alta velocidad producidas
entre las bolas y los polvos a moler, producen deformaciones y soldaduras en frio; por otro
lado, se produce endurecimiento por deformacién y fracturas en el material. Todo lo anterior,
permite obtener granos cada vez mas pequefios y de composicion homogénea en su conjunto,
hasta alcanzar tamafios nanomeétricos de grano de alta homogeneidad. Este proceso mecanico es
el que permite el aumento de la solubilidad entre los componentes de la aleacion con
solubilidades mayores a las existentes en equilibrio. [16]

2.4.3. MEDIO DE MOLIENDA

La aleacion mecanica de polvos metalicos puede ser realizada tanto en seco, como en medio
liquido. Existen diversas razones por las cuales se realizan moliendas en medio liquido. En
primer lugar, el liquido lubrica el molino, para facilitar el movimiento del eje por parte del
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motor. También mejora la evacuacion del calor generado en la molienda hacia las paredes del
molino, y luego hacia el exterior.

Ademas, el liquido ayuda a inhibir la soldadura excesiva de los polvos al disminuir la tension
superficial de los materiales solidos. Como la energia requerida para el proceso de molienda, es
una funcion de la deformacion pléstica de las particulas de polvo y de las nuevas areas
generadas por la tensién superficial, una reduccion en la tensién superficial tiene como
resultado particulas mas finas de polvo. La Figura 2.8 muestra el efecto del liquido de
molienda (Agente de control de proceso — PCA -) en el cambio en el tamafio medio de particula
como funcion del tiempo de molienda.

1.2
1.0

« Milled without PCA
0.8 4 Milled with PCA

0.6

0.4

0.2

Average particle diameter (mm)

n .

0 oo 200 300 400 500 600
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Figura 2.8: Tamafio medio de particula [mm] versus duracion de la molienda [min] para
polvos aleados con y sin agentes de control del proceso.[2]

Por altimo, en el caso de la molienda reactiva, el liquido protege a los polvos de la oxidacion y
contaminacion desde el ambiente y es un medio a través del cual se pueden aportar elementos
para lograr alguna reaccion quimica deseada durante la molienda. La Tabla 2.2 presenta los
liquidos comUnmente usados Yy sus principales propiedades.

Por otra parte, durante el proceso de molienda, se produce una inevitable descomposicion del
medio liquido.

Diversos estudios han encontrado [17], que realizar molienda en medios liquidos permite
aportar el carbono necesario para la formacion de diversos carburos, eliminando la necesidad
de agregar carbono sélido (polvos de grafito).
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Tabla 2.2: Propiedades de los principales agentes de control de proceso.

Nombre Genérico | Formula Quimica Punto de Punto de
Fusion [C] Ebullicion [C]

Acido Esteérico Ch3(CH,)16CO,H 67-69 183-184
Heptano CH3(CH;)sCHs3 -91 98
Acetato de etilo CH3CO,C;Hs -84 76.5-77.5
Polietilenglicol H(OCH,CH,),OH 59 205
Dodecano CH3(CH3)10CH3 -12 216.2
Hexano CeHis 68-69
Alcohol Metilico CH3OH -98 64.6
Alcohol Etilico C,HsOH -130 78

Fuente: [16]

Tabla 2.3: Contenidos de Hidrogeno, oxigeno y carbono por descomposicion de distintos
agentes de control de proceso (por gramo).

Nombre Formula Quimica H, 0, C

Genérico (%) (%) (%)
Acido Estearico CH3(CH,)16CO,H 13 11 76
Heptano CH3(CH3)sCH3 16 0 84
Acetato de Etilo CH3CO,C;H;5 9 36 55
Polietilenglicol CoH, - 13 5 77

2(C13H30N)

Dodecano CH3(CH2)10CH3 15 0 85
Hexano CeHia 16 0 84
Alcohol Metilico CH3OH 13 50 37
Alcohol Etilico C,HsOH 13 35 52

Fuente: [16]

2.4.4. MOLINO ATRITOR

Dentro de los diversos métodos que existen para realizar una aleacion mecanica, la molienda de
alta energia es un método ampliamente usado. Este método de aleacion puede realizarse en
distintos tipos de molinos de bolas. Los mas comunes son: horizontales, verticales, de
agitacion, planetarios y atritores. En todos ellos, la molienda se logra gracias a los esfuerzos de
compresion y corte que sufren las particulas al ser atrapadas entre las bolas y las superficies
internas del molino.

Para el presente trabajo, se dispone de un molino de bolas tipo atritor. El equipo esta compuesto
por un grueso recipiente metalico dentro del cual un eje vertical con paletas se encuentra
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sumergido en una mezcla de bolas, polvo y medio de molienda. El giro del eje produce
impactos de alta energia entre las bolas y la carga de polvos, produciendo la aleacion mecanica.

Tanque estacionario
Sello para gas refrigerado por agua

Bolas de acero inoxidable
para rodamiento

Molino de bolas

Mezclador giratorio

Figura 2.9: Esquema Molino Atritor. [16]

Debido a la alta friccion existente entre el eje, las bolas y las paredes del molino, es esperable
una ligera contaminaciéon de la carga de polvos con fragmentos del molino, producto de
desprendimientos producidos durante las colisiones. El tipo de contaminacién depende del
material usado para la fabricacion de los componentes del molino, siendo acero inoxidable el
material mas comun para este tipo de aplicaciones, y la contaminacion por hierro y cromo las
mas tipicas. E. Ahmandi et al [5] estudi6 la contaminacién por hierro para distintos tiempos de
molienda de una aleacion TZM. La Figura 2.10 presenta los resultados obtenidos por el
estudio, los cuales dan cuenta del aumento de la concentracion de hierro en funcién del tiempo
de molienda, hasta una concentracion méaxima de aproximadamente 400 ppm, la cual se alcanza
a partir de las 30 horas de molienda.

Finalmente, la alta friccion puede generar un aumento en la temperatura, pudiendo incluso

alcanzar temperaturas superiores a los 100[°C], sin embargo el calor es facil de remover
mediante refrigeracion, puesto que el vaso del molino se encuentra estacionario.

14



500
4s0 -

350
300
250 -
200
1501
100 -

Concentracién de hierro [ppm)

0 3 10 15 20 25 30 35

Tiempo de molienda (horas)

Figura 2.10: Concentracion de Hierro para una molienda de polvos TZM respecto al tiempo
de molienda. [5]

2.5. SINTERIZACION

2.5.1. SINTERIZACION EN ESTADO SOLIDO

La sinterizacion en estado sélido, corresponde a la unién de particulas sélidas a temperaturas
menores a su temperatura de fusion, gracias a distintos mecanismos de transportes de masa. El
fenébmeno comienza cuando dos particulas sélidas en contacto son sometidas a altas
temperaturas, facilitando el movimiento de &atomos hacia la unién y generando el
ensanchamiento de “cuellos” entre los puntos de contacto, como se observa en la Figura 2.11.
El crecimiento de las uniones entre las particulas se traduce en la formacion de un compuesto
solido y un cambio en las propiedades del material.

La fuerza motriz del desplazamiento atomico es la tension superficial, que tiende a reducir la
alta energia de superficie asociada al material pulverizado. La energia de superficie por unidad
de volumen es inversamente proporcional al tamafio de particula. En consecuencia, un polvo
fino gque tiene mucha superficie por unidad de volumen, tiene mucha energia superficial, y se
sinterizara mas rapido que un polvo grueso. Sin embargo, no toda la energia esta disponible
para sinterizar, ya que cada punto de contacto entre particulas desarrolla un limite de grano, con
el consecuente gasto de energia asociado a la interfaz.

El grado de avance de la sinterizacion puede medirse a través de la densidad del compacto. Una
medida util es la densidad relativa: la razon entre la densidad de la muestra y la densidad de un
material equivalente, totalmente solido. La Figura 2.12 muestra un ejemplo de como
evoluciona la densidad relativa para un compactado de polvos de molibdeno, para diferentes
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condiciones de sinterizacién. Cabe destacar que en ningun caso se alcanza la densidad completa
del molibdeno sélido, ya que siempre queda una porosidad residual.

(a) 20 pm (b)

Figura 2.11: Formacién del cuello entre particulas de niquel, sinterizadas a 1030[C] por 30
[min]: (&) SEM 1500X, (b) SEM 3000X. [13]
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Figura 2.12: Densidad Relativa del Mo en funcién del tiempo para distintas temperaturas de
sinterizacion. [7]

2.5.2. TEORIA DE SINTERIZACION

Consideremos dos esferas perfectas e iguales en contacto, como se muestra en la Figura 2.13.
En un polvo cualquiera, cada particula tendra varios puntos de contacto como éste. A medida
que progresa la sinterizacion, cada punto de contacto se agranda, dando origen a un borde de
grano que reemplaza la interfaz solido-gas. La sinterizacion prolongada de dos esferas da como
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resultado final, una Unica esfera con un didmetro igual a 1,26 veces el didmetro (conservando el
volumen inicial) original de las particulas. Esta ultima corresponde a la configuracién con la
minima energia de superficie.

. . (c)::::

(a)

(@ (d) .

Figura 2.13: Modelo de dos esferas en contacto: (a) contacto puntual inicial, (b) formacién del
cuello y creacién del borde de grano, (c) crecimiento del cuello y acercamiento de los centros,
(d) condicion final [13].

La etapa inicial de la sinterizacion se caracteriza por la formacién y crecimiento rapido de
cuellos entre particulas, dando lugar a los primeros enlaces atémicos entre ellas.Por lo general,
en esta etapa no hay aumento de densidad, ya que los centros de las particulas no se acercan
entre ellos. El espacio vacio entre las particulas se encuentra totalmente interconectado.

En la etapa intermedia de la sinterizacion, la estructura de poros se suaviza, adquiriendo formas
redondeadas, pero aun interconectadas entre si. Impulsado el material a reducir su energia de
superficie, los poros adquieren formas cilindricas, dando lugar a una estructura similar a una
red, como la que se ilustra en la Figura 2.14. Es comdn que ocurra crecimiento del tamafio de
grano en la tltima parte de la etapa intermedia, y también es posible que algunos poros queden
aislados al interior de los granos, separados de la red de porosidad.
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Figura 2.14: Red interconectada de poros cilindricos. [13]

La red de porosidad se vuelve geométricamente inestable cuando se alcanza una densificacion
cercana al 92%. En ese punto, los poros cilindricos colapsan hacia esferas aisladas, destruyendo
la red y dando lugar a una estructura como la ilustrada en la Figura 2.15.

La existencia unicamente de poros aislados indica que el material ha ingresado en la etapa final
de la sinterizacion. Como los poros esféricos son mucho menos efectivos que la red
interconectada para detener el movimiento de los bordes de grano, el tamafio de grano puede
aumentar considerablemente durante la etapa final de la sinterizacion. Por otro lado, el gas
atrapado en los poros aislados limita la densidad méxima alcanzable, por ello es posible
alcanzar una mayor densidad si se realiza el proceso en vacio.

Figura 2.15: Poros esféricos aislados en las esquinas entre granos tetradodecaédricos, tipicos
de la etapa final de la sinterizacion. [13]

Al observar metalografias de un material real, no existe un limite claro entre las tres etapas de
la sinterizacion. La etapa inicial se caracteriza por una microestructura tosca, con cambios
bruscos de curvatura, puntas afiladas, poros totalmente interconectados, poca o nula
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densificacion, inicio de la formacion de cuellos, y un tamafio de grano similar al tamafio inicial
de las particulas. La etapa intermedia, presenta poros mas suaves (bordes redondeados) pero
aun interconectados, una densidad relativa entre 70% y 92%, y un tamafio de grano mayor que
el tamafio inicial de las particulas. La etapa final de la sinterizacion presenta crecimiento del
tamafio de grano, con poros esféricos y aislados (sin estar conectados entre si). La Figura 2.16
muestra un esquema con las etapas inicial, intermedia y final del proceso de sinterizacion.
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2.5.3. FUERzA MOTRIZ

La fuerza motriz para la sinterizacion, en ausencia de fuerzas externas, es la tension superficial.
Las fuerzas inducidas por la tensién superficial provocan transporte de materia desde las
superficies con menor curvatura hacia las superficies mas curvas, ocasionando la
esferoidizacion de las superficies y poros. La ecuacion de Laplace entrega el esfuerzo asociado
a una superficie curva:

1 1 2.1
O'—]/(R—1+R—2

donde vy es la tension superficial, R1 y R2 son dos radios de curvatura ortogonales de la
superficie, en el punto en cuestion. Por convencion, si el centro de curvatura se encuentra
dentro de la masa, el radio es positivo, por ende, las superficies concavas tienen signo negativo
(una superficie plana estad libre de esfuerzos). Donde existen gradientes de esfuerzo, se
promueve el transporte de masa de tal forma que los gradientes de curvatura se relajen, y el
proceso se frena. Por esta razon, las superficies con protuberancias o cavidades se aplanan con
el tiempo durante la sinterizacion. Estas fuerzas también provocan una reduccion de la
superficie total de los poros, provocando una reduccion de tamafio o “encogimiento” del
material.
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2.5.4. MECANISMOS DE TRANSPORTE

Al inicio de la sinterizacion, la deformacion plastica por movimiento y generacion de
dislocaciones contribuye al transporte de materia. En los materiales con una alta presion de
vapor a la temperatura de sinterizacion, también se produce transporte de masa por evaporacion
y condensacion. Sin embargo, el mecanismo mas importante de transporte de masa corresponde
al flujo difusional. [13] Los cuatro tipos posibles de flujo difusional se ilustran en la Figura
2.17. En todos ellos, el material fluye hacia el cuello, que es una zona altamente concava. La
diferencia radica en el lugar desde donde proviene la materia, y el mecanismo mediante el cual

SE mMueve.
_ﬂ

Figura 2.17: Los cuatro tipos de flujo difusional, en dos esferas unidas por un cuello y borde de grano.
[13]

En (1) los atomos provienen de una superficie relativamente lisa, lejana al cuello, y se mueven
por difusién superficial. En (2) provienen del mismo sitio, pero se trasladan por difusion a
través del volumen. En (3) los atomos provienen del borde de grano, y se mueven por difusion
a través del bode de grano. En (4) también provienen del borde de grano, pero se trasladan por
difusion a través del volumen.

En los tipos (1) y (2) el material fluye desde las superficies internas de los poros hacia los
cuellos, haciendo mas redondeados los poros, pero sin aumentar la densidad del material, ya
que el volumen encerrado por el poro no cambia. Por otro lado, los tipos de flujo (3) y (4) no
solo producen esferoidizacion de los poros y engrosamiento de cuellos, sino que ademas
agregan materia al interior de los poros, lo cual reduce su tamafo y eleva la densidad del
material durante la sinterizacion.

El mecanismo mediante el cual los &tomos se desplazan, es saltando hacia vacancias en la red,
ya sea en la superficie, en el borde de grano, o en el volumen del metal, atraidos por las fuerzas
de tension superficial. La difusion es un proceso activado térmicamente, por lo cual existe una
energia umbral para provocar el movimiento atdbmico. EI movimiento requiere que un atomo
tenga una energia superior a la energia de activacion para poder salir de su ubicacién y moverse
hacia otro sitio vacante. La poblacion de vacancias y el nimero de atomos con suficiente
energia para moverse hacia ellas es descrita por la relacion de temperatura de Arrhenius:
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il = exp(—g 2.2
Ny RT

donde N/Ng es la relacion entre vacancias o &tomos activados y la cantidad total de a&tomos, Q
es una energia de activacion, R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. De
aqui se desprende que la sinterizacion sea mas rapida mientras mayor sea la temperatura,
gracias al mayor nimero de atomos activos y vacancias.

2.5.5. CONDICIONES DE SINTERIZACION

S. Majumdar [6] caracteriz6 la densificacion y el crecimiento de grano de una aleacion TZM,
utilizando temperaturas entre 1000 a 1800[°C], junto a una muestra de probetas sinterizadas a
2000[°C] con el fin de observar el crecimiento de grano a altas temperaturas. A pesar de que el
estudio trabaja con polvos altamente aleados (120 horas) se obtienen buenas densidades a las
mas altas temperaturas, por lo que puede considerarse un rango apropiado de temperaturas para
la sinterizacién de este tipo de compuestos.

E.Ahmadi [5] utiliza temperaturas de sinterizacion de 1500, 1600 y 1700[°C] para la
preparacion de la aleacion TZM. Si bien el objetivo de este trabajo era la preparacion de TZM
de estructura nanométrica a altas temperaturas, los resultados obtenidos muestran de buena
forma el efecto de la temperatura y tiempo sobre la densidad y microestructura de la aleacion a
estudiar.

Respecto a las tasas de calentamiento, ambos estudios recientemente mencionados usaron tasas
de calentamiento de 5 °C min ™ con buenos resultados de densificacién y dureza, por lo que
puede usarse como dato base para estudios relacionados a la sinterizacion de este tipo de
compuestos.

2.5.6. ATMOSFERA

Durante la sinterizacion de polvos metalicos, se somete a un material con una gran relacion
superficie/volumen a altas temperaturas, lo cual promueve la oxidacién rapida de los polvos. Si
el polvo se oxida, la union entre las particulas se hace débil, dado que éstas quedan recubiertas
por 6xido (un compuesto ceramico), el cual requiere una temperatura mucho mayor para
sinterizar. El resultado es una pieza con una baja resistencia mecanica. [13]

Para evitar lo mencionado, el proceso de sinterizacion suele realizarse en presencia de
atmosferas controladas, mediante circulacion de distintos gases, con el fin de desplazar el aire y
prevenir asi la oxidacién. Los gases mas usados, son argon y nitrégeno, por su neutralidad
quimica y su alta disponibilidad en el mercado. También es posible utilizar atmdsferas
reductoras usando gases reductores puros, o bien combinando nitrégeno con gases reductores
como amoniaco, hidrogeno, etc. Como ejemplo, Ahmandi [5] realizd la sinterizacion de
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muestras de TZM bajo atmosfera de argon puro, mientras que Majumdar [6] realizé el proceso
en presencia de atmosfera reductora de 7,5 vol. % H,y 92,5 vol. % He. En este caso, es
recomendable que exista un porcentaje de hidrégeno en la mezcla, con el fin de remover trazas
de oxigeno desde las probetas compactadas.

2.5.7. RESULTADOS OBTENIDOS PARA SINTERIZACIONES DE TZM REALIZADAS EN
TRABAJOS PREVIOS.

E. Ahmandi [5] estudi6 la formacion de aleacion TZM (Mo-0,5Ti-0,08Zr-0,02C)
nanoestructurada mediante aleado mecénico y sinterizacion, dando énfasis al efecto del tamafio
de grano nanomeétrico de las particulas de polvo sobre la densificacion del material. Para esto,
uso tiempos de molienda de 1 hasta 30 horas para estudiar su efecto sobre el tamafio y las
caracteristicas de los polvos, mientras que llevo a cabo sinterizaciones a temperaturas de 1500,
1600 y 1700 [°C] por tiempos de 30, 45, 60 y 90 [min].

El efecto obtenido en el estudio se observa en la Figura 2.18. Se puede ver como el tamafio de
grano disminuy6 hasta alcanzar un tamafio de aproximadamente 60 [nm] a las 30 horas de
molienda. El tamafio inicial de los polvos usados para la mezcla, fue de aproximadamente 1,5

[m].
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Figura 2.18: Tamafio medio de particula (nm) versus tiempo de molienda para una mezcla de
polvos TZM. [5]

Para el analisis del efecto del tamafio de los polvos sobre densidad sinterizada, se realizé el
proceso de sinterizacion tanto para polvos con tamafios de particula tanto nanométricos como
micrometricos, como se observa en la Figura 2.19. Se observa que en todos los casos (polvos
nano y micro métricos), la densidad aumenta con el aumento del tiempo y la temperatura de
sinterizacion. Se observa también que a medida que aumentaron el tiempo y la temperatura, se
acentud la diferencia entre la densidad de los compactos fabricados a partir de polvos de
tamano de particula micrométricos y los de tamafio nanométricos, siendo las densidad de estos
ultimos muy superiores a temperaturas de 1700 [°C]. La més alta densidad para el experimento
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fue de ~9,95+0,01 [gr/cm®], la cual se obtuvo para polvos iniciales de 60 [nm] y condiciones de
sinterizacion de 1700 [°C] por 90 [min].

Por otra parte, S. Majumdar [7] estudio la densificacion y el crecimiento de grano para polvos
durante la sinterizacion de polvos de Mo y Mo-TZM (Mo-0,6Ti-0,2Zr-0,02) aleados
mecénicamente. Para lo anterior realizaron moliendas de 120 [h] a 400 [rpm], 9 temperaturas
de sinterizacién de entre 1000 a 1800 [°C] y tiempos de 0, 5, 10, 20, 40 y 60 [min]. También se
sinterizd una muestra a 2000 [°C] por 20 [min] para estudiar el crecimiento del tamafio de
grano a altas temperaturas.
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Figura 2.19: Densidad de la aleacion TZM nanoestructurada y microestructurada respecto al
tiempo y temperatura de sinterizacion. [5].

El tamafio promedio de particula de polvo obtenido tras la molienda para los polvos de Mo-
TZM es de 250 [nm] aproximadamente. La Figura 2.20 presenta los resultados obtenidos para
la densidad relativa de los compactos de Mo-TZM en funcién de las condiciones de
sinterizacion. La mejor condicion de densidad relativa fue de 0,97 y se obtuvo para condiciones
de sint3erizaci()n de 1800 [°C] y 60 [min]. Lo anterior, equivale a una densidad de 9855,2
[Kg/m~].
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Figura 2.20: Densidad relativa versus tiempo a distintas temperaturas de sinterizacion para
compactos de Mo-TZM. [7]

La Figura 2.21 presenta los resultados obtenidos para la variacion de la dureza en funcion de la
temperatura para muestras de Mo y Mo-TZM sinterizadas por un tiempo de 1 [h]. La figura
indica que la densidad alcanz6 un valor méximo y luego descendié a medida que la temperatura
de sinterizacién aumentaba. El valor méximo para la dureza Knoop aparece a los 1500 [°C] y es
de aproximadamente 400 [HK].
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Figura 2.21: Cambio en la dureza con la temperatura de sinterizacion para un tiempo de 1 [h].
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2.6. CURVA MAESTRA DE SINTERIZACION

En 1996, H. Su y D.I Johnson [18] desarrollaron un modelo llamado “curva maestra de
sinterizacion”, con el objeto de relacionar el trabajo de sinterizacion ® (determinado por el
ciclo de temperatura y tiempo de sinterizacion) con la densidad relativa p en cualquier punto
del ciclo de sinterizacion. En estudios posteriores [19], se aplico este concepto a dos grupos de
polvos de molibdeno, e introduciendo el concepto de densidad relativa normalizada, se logro
reunir en una sola ecuacion los efectos de la densidad en verde de los diferentes grupos de
polvos, la relacion entre el trabajo de sinterizacion O y la densidad relativa normalizada p,,.

El trabajo de sinterizacion, puede obtenerse a partir de la ecuacion,

t

ot T) = ft %exp (— k%) dt 2.3

Donde la energia de activacion Q es aparente, ya que en un ciclo de sinterizacion pueden operar
diferentes mecanismos de sinterizacion; k es la constante de Boltzmann, t es el tiempo y T es la
temperatura de sinterizacion. En la realidad, el proceso de densificacion es controlado por
varios mecanismos, por lo que la obtencién de Q a partir de los datos experimentales se realiza
buscando el valor de Q que minimice la diferencia entre los valores experimentales de la
densidad p y de los valores de la densidad relativa normalizada (o densificacion) dados por la
ecuacion,

1—a
p:a-|— 2.4

1+exp (— _ln(i)c— b)

Donde “a” es la densidad inicial (en verde), “b” determina el valor de In © para el cual la
densidad relativa normalizada es 0,5 (50% de su densificacion) y “c” se relaciona inversamente
con la pendiente de la curva de densificacion.

La Figura 2.22 ejemplifica el resultado de la curva maestra de sinterizacion normalizada, para
el caso del molibdeno puro.
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Figura 2.22: Curva maestra de sinterizacion normalizada de Molibdeno H-1 (Fabricante: HC
Starck). [19]

2.7. MARCO TEORICO

2.7.1. DIFUSION EN SOLIDOS

La difusion puede ser definida como el mecanismo a través del cual se produce el transporte de
masa por movimiento atomico. En 1855, Adolf Flick describid el flujo difusional de atomos en
un solido mediante la ecuacion 2.5, conocida como la primera ley de Flick [20]:

]:_Dfl_i 2.5

donde J corresponde al flujo difusional , D el coeficiente de difusion y dC/dx el gradiente de
concentracion. A su vez, el coeficiente de difusion D esta descrito por la ecuacion 2.6,

D = Dyexp(— %) 2.6
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donde D, corresponde a una propiedad del material, Q es la energia de activacion para el
proceso (caracteristica del material), R es la constante de los gases ideales y T la temperatura
absoluta.

2.7.2. CRECIMIENTO DE CUELLO ENTRE PARTICULAS EN CONTACTO DURANTE
SINTERIZACION.

En la etapa inicial de sinterizacion, el aumento de densidad se relaciona con el crecimiento de
los cuellos entre particulas aledafias de polvo. Este crecimiento esta descrito por la ecuacién 2.7
[21]:

a

=—t

X\"* H 2.7
() am

donde X corresponde al tamafio del cuello, a es el radio de la particula, t es el tiempo, m y n
son exponentes numéricos que dependen del mecanismo de sinterizacién y H es una funcion
que contiene los parametros geométricos y caracteristicos del material (Entre ellos, la
difusividad) para el sistema de polvos estudiados.

2.7.3. EVOLUCION DE LA DENSIDAD DURANTE EL PROCESO DE SINTERIZACION.

En la etapa intermedia de sinterizacion, la densidad del sistema puede modelarse mediante la
ecuacion 2.8 [13]:

t
p=pot Kln(t—) 2.8
0

donde p, es la densidad al tiempo inicial t,, p corresponde a la densidad en el tiempo t y K es
un parametro dependiente de la temperatura.

Finalmente, a partir de las leyes de Fick, se puede obtener la relacion 2.9 [20]:

x ~ VDt 2.9

Este valor de x corresponde a la distancia promedio que recorren los atomos mediante difusion
en un tiempo t, y D es el coeficiente de difusion. [20]
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2.7.1. ECUACION DE CRECIMIENTO DE GRANO

El tamafio del grano durante el proceso de sinterizacion es descrito por la ecuacion 2.10 [13]:

G" =Gy + kgt 2.10

con G el tamafio de grano, n un coeficiente que depende del mecanismo de difusion,
t el tiempo y k4 la constante de velocidad de crecimiento de grano, dada por la formula 2.11
[13]:

Q
kg = kgoexp(— ﬁ) 211

en la cual kg4 €s una constante, Q es la energia de activacion para el crecimiento de granoy T
la temperatura.

2.7.2. ECUACION DE HALL — PETCH

El endurecimiento por limite de grano viene dado por la relacion de Hall-Petch [22] [23], que
relaciona el limite de fluencia del material con el tamafio medio del grano mediante la ecuacion
2.12:

k
=0y +—= 2.12

Vd

donde gy, es el limite de fluencia del material, o, es una constante del material relacionada con
la tension necesaria para iniciar el movimiento de las dislocaciones (o resistencia de la red
cristalina al movimiento), k,, corresponde al coeficiente de endurecimiento (propiedad del
material), y d es el diametro medio del tamafio de grano.

Oy
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3. METODOLOGIA ESPECIFICA

a) Para lograr el objetivo especifico 1, se estudiara el efecto de la adicion de C mediante liquido
de molienda y la composicion de los polvos molidos sobre densificacion y microestructura
sinterizada variando los siguientes parametros:

e Temperatura de Sinterizacion (1400 — 2000 [°C])
e Tiempo de Sinterizacion (2 — 4 [h])

Mientras que se mantendran fijo el siguiente parametro:
e Presion de compactacion (450 [MPa]).
Las respuestas que se evaluaran seran: la composicion de los polvos por andlisis quimico y

morfologia por micrografia SEM y la microestructura sinterizada, mediante microscopia éptica
y analisis EDS.

b) Para el objetivo especifico 2, se procedera a medir a la densidad del material sinterizado y la
microdureza Vickers.

Las respuestas que se evaluaran seran la densidad sinterizada y la microdureza Vickers.

c) Para el objetivo especifico 3, se procedera a medir la densidad en verde y tras sinterizar, para
determinar la densidad relativa normalizada y la energia de activacion Q aparente del proceso.

d) Para el objetivo especifico 4, se procedera estudiar el efecto de la temperatura de recocido en
la microestructura y dureza de la aleacion variando el siguiente parametro:

e Temperatura de recocido (500 — 1100 [°C])
Mientras que se mantendran fijos los siguientes parametros:

e Temperatura de sinterizacion (1900 [°C])

e Tiempo de sinterizacion (4 [h])

e Atmdsfera de recocido (Argdn)

Las respuestas que se evaluaran seran la microestructura recocida del material, mediante
microscopia Optica, y la dureza, mediante micro durémetro Vickers.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. OBTENCION DE LAS MATERIAS PRIMAS.

Los polvos usados como materia prima para la conformacion de la aleacion fueron obtenidos a
partir de distintas fuentes. La Tabla 4.1 resume algunas de las caracteristicas de estos
materiales.

Tabla 4.1: Caracteristicas generales de los polvos elementales usados para la formacion de la

aleacion TZM.
Elemento Fabricante | Tamafo Medio de Particula [um] | Masa Atdmica [g/mol]
Molibdeno Molymet 17,20 95,96
Circonio | Sigma-Aldrich 149,00 91,22
Titanio GoodFellow 60,00 47,87

Por otra parte, el Hexano usado para la molienda fue adquirido en Distribuidora Cientifica, y
posee una densidad de 0,66 (g/cm®).

4.2. PREPARACION Y MOLIENDA HUMEDA.

Se realiza una exhaustiva limpieza tanto al interior del molino como de las bolas que se utilizan
durante la molienda, con el fin de eliminar restos de 6xidos e impurezas de moliendas
anteriores.

Para ello se coloca al interior del contenedor la cantidad de bolas que se utilizara en la
molienda, luego se vierte un litro de hexano al interior del contenedor. Se hace funcionar el
molino durante una hora en forma continua. Enseguida el liquido y las bolas son retirados del
contendedor para su posterior secado.

Se pesan 150gr de polvos manteniendo las proporciones deseadas de Mo-Ti-Zr.

Luego se llena nuevamente el contenedor con las bolas de molienda (1 kilo) y se agregan los
polvos para moler al interior del contenedor. Se agrega un litro de liquido de molienda
(Hexano) al interior del contenedor.

Posteriormente, el contenedor se sella mediante pernos y se coloca en la posicion correcta para
moler.

Se abre la llave de paso del nitrdgeno hasta llegar a 8 L/min y se espera 1 minuto antes de pasar
al siguiente paso. Se hace una disminucion del flujo hasta obtener 1 L/min. Se enciende la
bomba de agua para la refrigeracion. Finalmente se enciende el molino.

30



Al terminar el tiempo de molienda se corta el suministro de Nitrogeno, se retira la tapa y se
vacia el contenido de este en un recipiente a través de un colador con tal de asegurar que las
bolas de molienda se separen del polvo.

Los polvos recuperados son secados bajo una luz halégena, para ser posteriormente guardados
en recipientes herméticos.

4.3. COMPACTACION DE LOS PoLVoOsS.

Los compactos se elaboraron vertiendo una cantidad cercana a 1,5 gr en una matriz de 9 [mm)]
de diametro a una presién de 450[MPa].

Se prepard un total de 14 probetas para estudiar distintas condiciones de tiempo y temperatura
de sinterizacion.

4.4, SINTERIZACION.

La sinterizacion se llevd a cabo en un horno (MRF J4515) perteneciente al area de
Investigacion y Desarrollo de la empresa Molymet, bajo atmésfera de hidrdgeno de alta pureza.

Se sinterizo6 bajo distintas condiciones de temperatura, entre 1400 a 2000 [°C], y tiempo (2 0 4
[h]). La Tabla 4.2 detalla las condiciones usadas para la sinterizacion de las probetas de TZM.

Tabla 4.2: Condiciones de Sinterizacion para las probetas de TZM.

Temperatura [°C] Tiempo [h]
2000 2
1900 24
1800 2
1700 24
1600 2
1400 2-4

Para todas las experiencias se utilizé una tasa de calentamiento de 5 [°C/min] y un flujo de gas
(Hidrogeno puro) de 3 [It/min].

4.5. RECOCIDO

Para realizar el tratamiento térmico de recocido, se elabord una nueva muestra de probetas a
partir de los mismos polvos usados para el estudio de la curva de sinterizacion. Las condiciones
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de sinterizacidn usadas para la formacion de las probetas, fue la condicion que entregoé la mayor
dureza y densidad, durante el estudio del efecto de la temperatura y tiempo de sinterizacion
sobre la microestructura, densidad y propiedades mecanicas.

Los compactos se elaboraron vertiendo una cantidad cercana a 2,5 [gr] en una matriz de 12
[mm] de didmetro a una presién de 450[MPa].

Se prepard un total de 10 probetas para estudiar el efecto de las distintas condiciones de
temperatura y atmosfera de recocido.

El recocido se realiz6 en un horno (MRF J4515) perteneciente al area de Investigacion y
Desarrollo de la empresa Molymet, bajo atmdsfera inerte de argon de alta pureza.

El recocido se realizd bajo distintas condiciones de temperatura, entre 500 y 1100 [°C], la cual
fue mantenida durante 1 hora. Posteriormente, se procedid a enfriar la muestra dentro del
horno, para asegurar una baja tasa de enfriamiento. La taza de calentamiento del horno fue de
15[°C/min]. La Tabla 4.3 resume las condiciones usadas para la conformacion de las probetas y
el tratamiento realizado a cada una de ellas.

Tabla 4.3: Condiciones de sinterizacion y recocido usadas para la conformacion de distintas

muestras.
SINTERIZACION RECOCIDO
Tiempo | Temperatura | Tiempo | Temperatura
[h] [*C] [h] [*C]
1 4 1900 0 0
2 4 1900 1 500
3 4 1900 1 700
4 4 1900 1 900
5 4 1900 1 1100

4.6. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS.

4.6.1. COMPOSICION DE LA MUESTRA

Para el andlisis de la composicion final de la muestra se realiz6 andlisis quimico de combustién
leco y absorcion atomica a 35 [gr] de polvo, el cual fue extraido en forma posterior a la
molienda de la mezcla. Para asegurar una muestra representativa, se extrajo muestras desde
distintos sectores del recipiente en forma posterior al secado de estos bajo luz halogena.
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4.6.2. OBTENCION DE LA MORFOLOGIA DE LOS POLVOS MOLIDOS.

Para caracterizar la morfologia y distribucién de los granos en el polvo molido se realizo
andlisis SEM (Carl Zeiss EVO MA-10 con detector EDS Oxford INCA 250) a una muestra de
polvo obtenido posterior a la sinterizacion. El analisis se llevo a cabo en las dependencias de la
empresa MOLYMET.

4.6.3. DENSIDAD

La densidad de las muestras en verde obtuvo mediante el masado en una balanza electronica y
la medicién de las dimensiones de las muestras, la cual se realiza mediante el uso de un
micrémetro.

Tras sinterizar las probetas, se utilizé el método de Arquimedes para obtener la densidad de las
muestras mediante el masado de las muestras sumergidas en agua. Este método consiste en
sumergir la muestra en vaselina derretida, a 150 [°C], para luego sacarla y dejarla enfriar. Una
vez enfriada, se procede a retirar el exceso de vaselina mediante papel absorbente. Luego, la
muestra es sujetada mediante un hilo muy delgado, de tal forma que esta quede colgando de
forma vertical. Se sumerge la muestra en un recipiente con agua, que a su vez esta sobre una
pesa electronica programada en cero, con tal de obtener solo la fuerza de empuje que genera la
muestra. Se debe procurar que la muestra esté totalmente sumergida y no toque el fondo ni los
lados del recipiente.

Se anoté la medida correspondiente al peso de empuje. Para cada muestra, debe repetirse
proceso completo 5 veces desde el inicio, con el fin de obtener un promedio representativo.

4.6.4. DENSIFICACION

La densificacion consiste en una medicion, de tipo porcentual, de la densidad lograda con
respecto a la densidad necesaria teorica, para obtener 100% de densidad final. Lo anterior se
calcul6 utilizando la ecuacion 4.1,

Pfinal — Pverde 4.1

Densificacion =
Pteorica — Pverde

Donde,

Prinar = Densidad posterior al sinterizado.
Pverde= Densidad en verde (Post compactacion).
Preorica= Maxima densidad teorica de la aleacion.
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4.6.5. POROSIDAD

La porosidad corresponde a una medida de la cantidad de espacios vacios en un material, y se
determind como la diferencia porcentual entre la densidad final lograda y la densidad méxima
tedrica como se muestra en la ecuacion 4.2,

e = (1 _ M) -100% 42

Pteorica

Donde,
€ = Porosidad porcentual.

Ademas, para observar la porosidad de las piezas, las muestras son cortadas de forma
transversal y luego son montadas en baquelita, la cual es compactada hasta obtener una pieza
solida que contenga en su superficie la pieza sinterizada, como se observa en la Figura 4.1.

Figura 4.1: Probetas TZM montadas en Baquelita no conductora.

Luego de montar las probetas en baquelita, estas son lijadas y pulidas hasta obtener una
superficie sin rayas. Para esto, se utilizan 8 lijas distintas en el siguiente orden: 220, 320, 400,
500, 600, 1000, 1200 y 1500; y 3 tamafios de polvos de alumina: 1, 0.3 y 0.05 micrones.

Finalmente, la porosidad de la pieza puede ser observada y medida por medio del uso de
microscopio Optico por el método de conteo de puntos a partir de mallas aleatorias generadas
por el programa ImageJ. Para cada muestra, se realiz6 un total de 10 mediciones a distintas
areas de la probeta, con el fin de disminuir el error asociado a la medicion.
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4.6.6. OBTENCION DE MICROESTRUCTURA PARA MUESTRAS SINTERIZADAS.

Para observar y caracterizar la microestructura del material sinterizado, se sometera a las
probetas montadas en baquelita (y luego lijadas y pulidas) a un ataque quimico, con el fin de
atacar el Molibdeno que se encuentra en la pieza.

La disolucion utilizada en el proceso de pulido quimico, fue preparada de la siguiente manera:

1. Seagregaron 80 [ml] de agua destilada en un vaso precipitado de 250 [ml].
2. Se adicionaron 30 [ml] de &cido nitrico concentrado (HNO3 65% /).
3. Finalmente, se agregaron 3 ml de 4cido fluorhidrico concentrado (HF 40% /).

El tiempo de inmersion fue de entre 3 y 5 minutos. Una vez alcanzado el estado de ataque
deseado, se procedi6 a limpiar la muestra con agua destilada y secar con algodon.

Posterior al secado, la microestructura fue observada mediante microscopia Optica.

El tamafio de grano de las muestras fue obtenido a partir del método de intercepcion (Definido
por la norma ASTM E112) usando las imagenes obtenidas por microscopia éptica y lineas
aleatorias generadas por el programa de procesamiento de imagenes Imagel. Para cada
muestra, se analizaron 5 iméagenes, dentro de las cuales se conto el promedio de granos para un
total de 5 lineas (25 mediciones en total).

4.6.7. OBTENCION DE LA COMPOSICION DE LAS FASES Y CONTAMINACION EN LAS
MUESTRAS.

Para estudiar en detalle el efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion sobre la
microestructura, la composicion de las fases en las distintas probetas, y observar la
contaminacion por Fe y Cr derivada del proceso de molienda, se realizé micrografia SEM (Carl
Zeiss EVO MA-10 con detector EDS Oxford INCA 250) vy andlisis EDS a 7 muestras. La
Tabla 4.4 detalla las condiciones de sinterizacion usadas para el conformado de las 7 probetas
estudiadas.

Tabla 4.4: Condiciones de Sinterizacion para probetas sometidas a SEM y EDS.

Temperatura de Sinterizacion | Tiempo de sinterizacion
[*C] [h]
1400 2
1400
1700
1700
1900
1900
2000

N[OOI~ WINE-
NN DNS
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Los analisis fueron realizados en las dependencias del area de Investigacion y Desarrollo de la
empresa Molymet.
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5. RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS TRAS LA MOLIENDA

5.1.1. ANALISIS SEM

Las Figura 5.1 y Figura 5.2 muestran imagenes SEM realizadas a los polvos tras la molienda
de 10 horas, con distintos aumentos. Se observa la forma de hojuela de las particulas, y una
leve tendencia a la aglomeracion de particulas pequefias en torno a las de mayor tamafio.

20 ym EHT =25.00 kV SE1 MOLYMET

'_| Mag= 101KX

Figura 5.1: Imagen SEM de los polvos de TZM obtenidos tras una molienda de 10 [h] en
medio liquido (Hexano) bajo atmosfera de Nitrogeno. Mag = 1.01 K X. Detector Secundario.
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10 ym EHT = 25.00 kV

SE1
|—| Mag= 3.00K X MOLYMET |

Figura 5.2: Imagen SEM de los polvos de TZM obtenidos tras una molienda de 10 [h] en
medio liquido (Hexano) bajo atmosfera de Nitrégeno. Mag = 3.00 K X. Detector Secundario.

5.1.1. CONTAMINACION DEBIDO AL PROCESO DE MOLIENDA.

La Tabla 5.1 muestra la composicion de los polvos de TZM obtenidos tras el proceso de
molienda, en funcion del porcentaje de cada compuesto respecto al total. Se aprecia que el
contenido de carbono es de hasta 5 veces superior al esperado, mientras que el contenido de
circonio es menor al requerido. Se observa también un alto porcentaje de contaminacion de los
polvos durante el proceso de molienda, siendo la contaminacién con oxigeno la mas importante
(0,4378%wit).
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Tabla 5.1: Analisis quimico de polvos de TZM molidos por 10 [h] en medio liquido (hexano) y
atmosfera de Nitrogeno.

Compuesto Cantidad[%wt]
Molibdeno 97,11
titanio 0,77
Carbono 0,11
Hierro 0,10
Niquel 0,01
Cromo 0,01
Oxigeno 0,44
Circonio 0,07

5.2. DENSIDAD

La Tabla 5.2 entrega los resultados obtenidos para la densidad de las muestras tras compactar a
una presién de 450 [MPa] y sinterizar bajo diversas condiciones de tiempo y temperatura.

Tabla 5.2: Densidad de probetas en verde y sinterizadas bajo atmosfera de Hidrogeno puro,
para distintas condiciones de tiempo y temperatura.

Muestra Densidad en Densidad Densidad Densidad Relativa
verde [kg/m®] Relativa en Sinterizado Sinterizado

verde[%] [kg/m®] [%]
1400[°C] - 2[h] 6124,1 60,3 7517,9 75,1
1400[°C] - 4[h] 6216,8 61,2 7632,5 74,0
1600[°C] - 2[h] 6052,1 59,6 8062,4 79,4
1600[°C] - 2[h] 5964,0 58,7 8092,3 80,6
1700[°C] - 2[h] 5803,9 57,1 8616,9 84,8
1700[°C] - 4[h] 6093,2 60,0 8545,3 84,1
1800[°C] - 2[h] 6134,4 60,4 8967,9 88,3
1900[°C] - 2[h] 6134,4 60,4 9190,7 90,5
1900[°C] - 4[h] 5883,9 57,9 9593,3 93,4
2000[°C] - 2[h] 6102,9 60,1 8603,3 84,7

Se observa que la densidad relativa en verde de los compuestos (Para igual presion de
compactacion de los polvos y composicion de polvos) es similar, y se ubica en el rango de entre
57% a 60%.

Posterior a la sinterizacion, la densidad de los compuestos aumenta en todos los casos, pero se
aprecia que el aumento en densidad es mayor a medida que la temperatura de sinterizacion
aumenta, exceptuando la realizada a 1400[°C]. En el caso del tiempo de sinterizacién, con
excepcion de la realizada a 1400[°C], la densidad aumenta con el tiempo de sinterizacion.
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La mejor condicién de sinterizacién obtenida en términos de densidad, esta dada para una
temperatura de 1900[°C] y un tiempo de sinterizacién de 4 [h], condiciones bajo las cuales
se alcanza una densidad de 9593,29779 kg/m3, lo cual equivale a una densidad relativa
(sinterizado) de 94,4%.

5.3. DENSIFICACION

La Tabla 5.3 muestra la densificacion de las muestras sinterizadas para distintas combinaciones
de temperaturas y tiempos de sinterizacion.

Tabla 5.3: Densificacion de probetas sinterizadas bajo atmosfera de Hidrogeno para distintos
tiempos y temperaturas de sinterizacion.

Muestra Densificacion
(%)
1400[°C] - 2[h] 34,54
1400[°C] - 4[h] 35,90
1600[°C] - 2[h] 49,67
1600[°C] - 2[h] 50,05
1700[°C] - 2[h] 64,58
1700[°C] - 4[h] 60,29
1800[°C] - 2[h] 70,39
1900[°C] - 2[h] 75,92
1900[°C] - 4[h] 86,75
2000[°C] - 2[h] 61,63

A partir de estos datos, se puede observar como el aumento de temperatura se traduce
generalmente en un aumento de la densificacion, mientras que el aumento en el tiempo
de sinterizacién tiene un efecto similar, exceptuando el caso de la sinterizacion a
1700[°C], donde el valor de la densificacién para 2 horas de sinterizado, es superior al de
4 horas de sinterizado.
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5.4, DUREZA

La Tabla 5.4 muestra los resultados obtenidos para la dureza de las muestras sinterizadas bajo
distintas condiciones de temperatura y tiempo.

Tabla 5.4: Dureza Vickers de probetas sinterizadas bajo atmosfera de Hidrogeno puro, para
distintas condiciones de tiempo y temperatura.

Muestra | Temperatura Tiempo Dureza Error
rd [h] [HV] [HV]
1 1400 2 90,72 +17,61
2 1400 4 102,43 +15,35
3 1600 2 135,43 +12,93
4 1600 2 145 +19,67
5 1700 2 175,36 +7,51
6 1700 4 168,56 +19,95
7 1800 2 189,24 +16,13
8 1900 2 220,88 +17,94
9 1900 4 250,85 122,22
10 2000 2 217,07 19,24

A partir de los resultados obtenidos, se observa que la dureza aumenta con la temperatura de
sinterizacion hasta los 1900[°C], para luego disminuir a los 2000[°C].

Las condiciones de sinterizacion que entregan la mayor dureza son una temperatura de
1900[°C] y un tiempo de sinterizacion de 4 [h].

5.5. CURVA MAESTRA DE SINTERIZACION

5.5.1. TRABAJO DE SINTERIZACION

La Tabla 5.5, presenta los valores obtenidos para el trabajo de sinterizacion, y el logaritmo
natural de este.
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Tabla 5.5: Trabajo de Sinterizacion obtenido para las muestras sinterizadas en atmdsfera de
hidrogeno bajo distintas condiciones de tiempo y temperatura.

Temperatura de Tiempo de Trabajo de Lh e
Sinterizacion [°C] | Sinterizacion [h] Sinterizacion (0)
1400 2 5,68 E-12 -25,89
1400 4 8,65 E-12 -25,47
1600 2 4,74 E-11 -23,77
1700 2 1,17 E-10 -22,87
1700 4 1,68 E-10 -22,51
1800 2 2,63 E-10 -22,06
1900 2 5,52 E-10 -21,32
1900 4 7,69 E-10 -20,99
2000 2 1,08 E-09 -20,64

Como es de esperar, el trabajo de sinterizacion aumenta a medida que el tiempo y la
temperatura usados durante el proceso son mayores.

5.5.2. DENSIDAD RELATIVA NORMALIZADA (Py)

La Tabla 5.6 presenta los valores obtenidos para la densidad relativa normalizada, calculada a
partir de la Ec.3.

Tabla 5.6: Densidad relativa normalizada obtenida para las muestras sinterizadas en
atmosfera de hidrogeno bajo distintas condiciones de tiempo y temperatura.

Temperatura de Tiempo de Densidad Relativa
Sinterizacion [°C] Sinterizacion [h] Normalizada (p,) [kg/m°]

1400 2 0,34

1400 4 0,38

1600 2 0,53

1700 2 0,61

1700 4 0,64

1800 2 0,68

1900 2 0,74

1900 4 0,76

2000 2 0,78

Los valores de los coeficientes b y ¢ pueden ser calculados por el método de Newton-Raphson,
minimizando la norma dada por la ecuacion 5.1.
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. Zn:(ﬁl; 5.1

Los valores finales obtenidos para los coeficientes b y c, especificados en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7: Valores de by c para las muestras compactadas de 450 [MPa] y sinterizados bajo
distintas condiciones de tiempo y temperatura. Calculo segun el método de Newton - Rhapson.

Coeficiente | Valor
b -24,1
c 2,699

5.5.3. GRAFICO

La Figura 5.3 presenta la curva maestra de sinterizacion obtenida para los polvos de TZM
obtenidos por aleado mecanico con adicion de carbono a través del liquido de molienda, y
compactados a 450 [MPa].

Curva Maestra de Sinterizacion para Polvos TZM
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Figura 5.3: Curva Maestra de Sinterizacion para Polvos TZM.
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En la figura, la linea verde corresponde a la aproximacion realizada a la curva a partir de la
ecuacion 5.2.
1

— 5.2
Pn In® + 241
1+ exp(— — 72699 )

44



5.6. POROSIDAD

5.6.1. POROSIDAD TEORICA

La Tabla 5.8 entrega los valores de la porosidad tedrica del material, calculada a partir de la
densidad tedrica y la densidad final del material (densidad sinterizada).

Tabla 5.8: Porosidad tedrica de probetas sinterizadas bajo atmosfera de Hidrdgeno para
distintos tiempos y temperaturas de sinterizacion.

Muestra Porosidad [%]
1400[°C] - 2[h] 26,00
1400[°C] - 4[h] 24,87
1600[°C] - 2[h] 20,64
1600[°C] - 2[h] 20,35
1700[°C] - 2[h] 15,18
1700[°C] - 4[h] 15,89
1800[°C] - 2[h] 11,73
1900[°C] - 2[h] 9,54
1900[°C] - 4[h] 5,57
2000[°C] - 2[h] 15,32

A partir de los resultados, se ve una tendencia a la disminucion de la porosidad en la muestra a
en funcion del aumento de la temperatura de sinterizacion de esta, exceptuando la muestra
sinterizada a 2000[°C]. También, se ve el efecto del tiempo de sinterizacion en la porosidad
de la muestra, la cual parece disminuir con el aumento del tiempo, con excepcion de las
muestras sinterizadas a 1700[°C], donde se observa un ligero incremento en la porosidad
(0,71%) en funcién del tiempo.

5.6.2. POROSIDAD OBSERVADA POR MICROSCOPIA OPTICA

Las Tabla 5.9 presenta los valores obtenidos para la porosidad porcentual de los especimenes a
partir de mediciones realizadas a micrografias de las muestras,

Con el fin de asegurar que los resultados tuviesen el menor error posible, se analizé un total de
10 micrografias por cada muestra, considerando un aumento de 200X.

Se observa que en general los valores obtenidos difieren mucho de los valores de la
porosidad tedrica de la muestra, acentuandose esta diferencia para las temperaturas mas
bajas de sinterizacién. En estos casos, el valor de la porosidad de la muestra es de hasta
5% menos que la esperada.
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Tabla 5.9: Porosidad de probetas sinterizadas bajo atmosfera de Hidrogeno para distintos
tiempos y temperaturas de sinterizacion.

Muestra Porosidad [%] Error [%]
1400[°C] - 2[h] 21,70 12
1400[°C] - 4[h] 19,50 +2,49
1600[°C] - 2[h] 19,80 +2,86
1600[°C] - 2[h] 17,50 +1,87
1700[°C] - 2[h] 16,32 +1,62
1700[°C] - 4[h] 11,74 +2,23
1800[°C] - 2[h] 11,96 +1,77
1900[°C] - 2[h] 10,05 +1,48
1900[°C] - 4[h] 5,62 +1,04
2000[°C] - 2[h] 9,01 1,72
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5.7, MICROSCOPIA OPTICA

5.7.1. MICROESTRUCTURA DE MUESTRAS SINTERIZADAS

Las Figuras [5.4 — 5.9] ensefian la microestructura de las muestras sinterizadas a distintas
temperaturas tomadas por microscopia dptica.

Figura 5.4: Microestructura de muestras TZM sinterizadas (Aumento: 800X). a) 1400°C - 2h.
b) 1400°C - 4h.

Figura 5.5: Microestructura de muestra TZM sinterizada a 1600°C - 2h (Aumento: 800X).
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Figura 5.6: Microestructura de muestras TZM sinterizadas (Aumento: 800X). a) 1700°C - 2h.
b) 1700°C - 4h.

7o |

Figura 5.7: Microestructura de muestra TZM sinterizada a 1800°C - 2h (Aumento: 800X).
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Figura 5.8: Microestructura de muestras TZM sinterizadas (Aumento: 800X). a) 1900°C - 2h.
b) 1900°C - 4h.

Figura 5.9: Microestructura de muestra TZM sinterizada a 2000°C - 2h (Aumento: 800X).

De las figuras anteriores se observa que:

A 1400°C, la microestructura de las muestras estd compuesta por granos alargados y delgados,
con alta porosidad. Puede observar crecimientos de grano anormal en distintos puntos dentro de
la matriz de Mo. Existe poca diferencia entre la microestructura en funcion del tiempo de
sinterizacion de las probetas para esta temperatura.

A 1600°C se observa una transicion entre la estructura de granos alargados hacia una estructura
de granos de forma irregular. Se pueden apreciar en la micrografia la aparicion de granos de
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pequefio tamafio como también los sectores puntuales con crecimiento anormal de grano. El
tamafio aproximado de los granos es de 3,1 pum.

La estructura a 1700°C se caracteriza por granos de pequefio tamafio y de forma irregular. Se
observa en la imagen alta presencia de poros tanto en los bordes de grano como dentro de estos.
Al comparar las micrografias en funcion del tiempo de sinterizacion, podemos observar que el
tamafo de grano en la muestra sinterizada por 2 horas (3,99 um) es ligeramente superior al de
la muestra sinterizada por 4 horas (3,47 um).

A 1800°C, se puede observar una microestructura de granos de forma irregular, con un
crecimiento de grano sustancial respecto al tamafio de las muestras sinterizadas a menores
temperaturas. También, se observa una disminucién de la porosidad observable por
micrografia, y una alta dispersion de particulas tanto al interior de los granos, como en los
bordes de grano.

Las micrografias tomadas para las muestras sinterizadas a 1900°C muestran una estructura y
tamafo de grano similar al obtenido a 1800°C. Para el caso de la sinterizacion por 4 horas, se
observa un aumento en la cantidad de finas particulas dispersas tanto al interior del grano,
como en los bordes de estos. También, se observa una clara disminucién en la cantidad de
poros observables.

Finalmente, la muestra sinterizada a 2000°C presenta una microestructura de granos irregulares
con un tamafio superior al de las muestras sinterizadas a menores temperaturas. Se observa
porosidad localizada principalmente en los bordes de grano, con un porcentaje menor de poros
ubicados al interior de este. También se puede observar particulas dispersas tanto en la matriz
como en los bordes de grano.

5.7.2. TAMANO DE GRANO MEDIO OBSERVADO POR MICROSCOPIA OPTICA

La Tabla 5.10 presenta los resultados obtenidos para el tamafio de grano medio de las muestras,
sinterizadas bajo distintas condiciones tiempo y temperatura, obtenido a partir de distintas
micrografias de cada uno de los especimenes.

Se puede observar un claro aumento en el tamafio de grano en funcidn de la temperatura de
sinterizacion. Contrario a esto, al analizar el efecto del tiempo de sinterizacion en el tamafio de
grano se ve como la diferencia de 2 horas en el tiempo tiene poco efecto en el tamafio de grano
de la muestra.
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Tabla 5.10: Tamafio de grano medio de las muestras sinterizadas bajo atmosfera de Hidrdgeno
para distintos tiempos y temperaturas de sinterizacion, obtenido a partir de imagenes de
microscopia optica.

Muestra Tamafio de Error
grano medio | [um]
[um]

1400[°C] - 2[h] 2,5 +0,3
1400[°C] - 4[h] 2,9 +0,2
1600[°C] - 2[h] 3,1 +0,2
1600[°C] - 2[h] 3,2 +0,2
1700[°C] - 2[h] 3,9 +0,3
1700[°C] - 4[h] 3,5 +0,2
1800[°C] - 2[h] 4,7 +0,2
1900[°C] - 2[h] 5,9 +0,3
1900[°C] - 4[h] 7,0 +0,4
2000[°C] - 2[h] 7,9 +0,6
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5.8. ANALISIS SEM DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS

A continuacion, se presentan las imagenes obtenidas por microscopia SEM para un total de 7
de las distintas muestras sinterizadas. Las imagenes fueron obtenidas mediante el uso de dos
detectores: secundario (SE) y de retrodispersados (BSD).

5.8.1. MUESTRA 1400/°C] - 2[H]

La Figura 5.10 muestra una imagen SEM tomada con distintos detectores a la muestra
sinterizada a 1400[°C] por 2[h].

. . Nl !
— Mag= 307KX 2800 MOLYMET el ke ser MOLYMET

Figura 5.10: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1400[°C] por 2[h], aumento 3,07KX. a)
BSD. b) SE.

Podemos observar con mayor nitidez en la imagen SEM la microestructura de granos
alargados y planos que caracteriza al material bajo estas condiciones. También, al
observar las micrografias tomadas con el detector retro dispersado, podemos observar
granos de distinta composicion (gris claro y gris obscuro).

La Figura 5.11 muestra un acercamiento realizado a un poro de gran tamafio (10 um aprox)
dentro de la muestra.
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Figura 5.11: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1400[°C] por 2[h], aumento 4,85KX.
a) BSD. b) SE.

5.8.2. MUESTRA 1400/°C] - 4[H]

La Figura 5.12 corresponde a una imagen SEM tomada para la muestra sinterizada a 1400[°C]
por 2[h], mediante el uso de distintos detectores. La Figura 5.13 corresponde al detalle de
la microestructura del material (tomado con un aumento superior).

En ambas imagenes se observan zonas borrosas (burbujas) los cuales son rastros del proceso
del ataque quimico realizado a la muestra. También se observa una gran cantidad de poros
alargados y de gran tamafio, ubicados a lo largo de la matriz. Finalmente, las imagenes
permiten comprobar que a esta temperatura de sinterizacion, no se observa presencia de
particulas dentro de la matriz.

Mag= 303K X

Figura 5.12: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1400[°C] por 4[h], aumento 3,03 KX. a) BSD. b) SE.



MOLYMET |

Figura 5.13: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1400[°C] por 4[h], aumento 5,04 KX.
a) BSD. b) SE.

5.8.3. MUESTRA 1700/°C] - 2[H]

La Figura 5.14 y la Figura 5.15 corresponden a imagenes SEM tomadas para la muestra
sinterizada a 1700[°C] por 2[h], mediante el uso de distintos detectores.

MOLYMET MOLYMET

Figura 5.14: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1700[°C] por 2[h], aumento 2,00 KX. a)
BSD. b) SE.
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Figura 5.15: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1700[°C] por 2[h], aumento 5,04 KX. a) BSD. b)
SE.

Se puede observar en las imagenes la alta porosidad dentro de la muestra, caracterizada por
poros alargados, de gran tamafio y forma irregular. También se observa, en las imagenes
tomadas con el detector secundario, la presencia de elementos a lo largo de los bordes de grano
Yy pOros.

5.8.4. MUESTRA 1700/°C] - 4[H]

La Figura 5.16 muestra una imagen general de la microestructura de la muestra sinterizada a
1700[°C] por 2[h]. Se observa una microestructura de granos pequefios y de forma
irregular, y una gran cantidad de poros de gran tamaiio dispersos a lo largo de la matriz.

10 ym

€z8sD SE1
Mag= 200KX MOLYMET — e Bobis MOLYMET

Figura 5.16: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1700[°C] por 4[h], aumento 2,00 KX. a) BSD. b)
SE.
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La Figura 5.17 corresponde al detalle de la microestructura de la muestra, y permite observar la
presencia de finas particulas o precipitados ubicados en los bordes de grano.

2ym EHT=2500kV
€zB8sD SE1
Mag= 800KX MOLYMET [ i 680K MOLYMET |

Figura 5.17: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1700[°C] por 4[h], aumento 5,00 KX.
a) BSD. b) SE.

5.8.5. MUESTRA 1900/°C] - 2[H]

La Figura 5.18, corresponde a una muestra de la microestructura de la muestra sinterizada a
1900[°C] por 2[h]. Puede observarse claramente la microestructura de granos de forma
irregular, una porosidad distribuida a lo largo de la matriz (poros con formas alargadas
y/o circulares) y particulas dispersas tanto en el borde de grano, como al interior de este.

La Figura 5.19 presenta un acercamiento realizado a la muestra donde podemos apreciar
como varios de los poros han alcanzado forma circular y se ubican tanto en los bordes
como al interior de algunos granos.
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MOLYMET MOLYMET

Figura 5.18: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1900[°C] por 2[h], aumento 2,01 KX.
a) BSD. b) SE.

EHT=
SE1
— Mag= 502KX MOLYMET — Mag= 502KX MOLYWET

Figura 5.19: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1900[°C] por 2[h], aumento 5,02 KX. a)
BSD. b) SE.

5.8.6. MUESTRA 1900/°C] - 2[H]

La Figura 5.20 y la Figura 5.21 corresponden a micrografias tomadas a la muestra sinterizada
a 1900 por 4[h], para distintos aumentos.
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Figura 5.21: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1900[°C] por 4[h], aumento 4,98 KX. a) BSD. b) SE.

Podemos observar en las figuras anteriores como ain existen algunos poros de gran tamafio
ubicados dentro de la matriz
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5.8.7. MUESTRA 2000/°C] - 2[H]

La Figura 5.22 muestra una imagen general de la microestructura de la muestra sinterizada a
2000[°C] por 2[h]. Se observa una microestructura de granos de gran tamafio (7,95 um) en
comparacion a las muestras sinterizadas a mas bajas temperaturas, y poros pequefios y esféricos
repartidos a lo largo de la matriz de molibdeno.

La Figura 5.23 muestra una imagen ampliada de la muestra sinterizada que permite observar en
detalle la forma y caracteristicas de la porosidad presente en la muestra.

2pm EHT = 25.00 kV CcZBSD 2pm ENT =25.00 kV
— Mag= 1006 KX MOLYMET — o oaes set MOLYMET

10m EHT = 2500 kV 10 pn EHT=25.00 kV
czBso ET SE1
Mag= 277KX MOLYM Mag= 277KX MOLYMET

Figura 5.23: Imagen SEM de muestra sinterizada a 2000[°C] por 2[h], aumento 10,06 KX. a)
BSD. b) SE.
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5.9. ANALISIS EDS DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS.

La Figura 5.24 corresponde a una imagen tomada a la muestra sinterizada a 1900[°C] por 4[h],
bajo atmdsfera de nitr6geno, mientras que la Figura 5.25 corresponde al analisis por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (Energy dispersive X ray spectroscopy EDS).

90um Electron Image 1

Figura 5.24: Imagen SEM de muestra sinterizada a 1900[°C] por 4[h] bajo atmosfera de
Hidrégeno. Aumento de 501 X.
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Figura 5.25: Espectro EDS de la muestras sinterizada a 1900[°C] por 4[h], bajo atmosfera
de Hidrdgeno.
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A partir de las imagenes podemos observar una microestructura homogénea con porosidad y
particulas repartidas a lo largo de toda la muestra, mientras que a partir del espectro EDX, se
observa los amplios peaks de Mo y Zr, como también pequefios peaks de Ti y la presencia de O
en la muestra. La Figura 5.26 muestra como se distribuye cada uno de los elementos
detectados dentro de la imagen SEM realizada a la muestra.
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Figura 5.26: Distribucion de los distintos elementos presentes en la muestra dentro de la
imagen analizada. a) Oxigeno. b) Titanio. ¢) Molibdeno. d) Carbono. e) Circonio.
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A partir de esta figura, podemos observar que existe una gran cantidad de O disperso a lo largo
de la muestra, por sobre lo esperado de acuerdo al contenido de la aleacion. Por otro lado se ve
como el Ti, si bien se encuentra a lo largo de toda la muestra, aparece formando particulas de
mayor tamafo en distintos puntos.

Se observa también la distribucion homogénea de Mo y C a lo largo de la muestra. De igual
forma, podemos observar una distribucion de Zr a lo largo de la muestra, a pesar del bajo
porcentaje en el que se encuentra.

La Tabla 5.11 muestra una comparacion realizada para la composicion de la aleacién a partir de
mediciones tomadas al %wt de Mo, Ti y Zr en distintas etapas del proceso. Se puede observar
en ella que los valores obtenidos durante el anélisis EDS para los elementos aleantes Ti y Zr
son superiores al %wt agregado inicialmente a la mezcla, hasta casi 4 veces su valor en el caso
del circonio, lo cual indica el caracter semi-cuantitativo del analisis.

Tabla 5.11: Comparacion entre valores obtenidos para %wt de Mo, Tiy Zr de la aleacion TZM
durante distintas etapas del proceso.

%wt Mo %wt Ti Y%wt Zr
Composicion inicial 98,2 1,2 0,6
Composicién analisis quimico de polvos 97,11 0,77 0,07
Composicién obtenida por EDS 96,45 1,37 2,18

Lo anterior impide realizar conclusiones a partir de los valores de %wt de los elementos
entregados para las distintas muestras analizadas.

Por otra parte, la Figura 5.27 y la Figura 5.28 muestran la imagen presentada en la Figura 5.24
de la muestra sinterizada a 1900[°C] por 4[h], en las cuales se indican dos sectores puntuales
que fueron sometidas a analisis EDS con el fin de conocer su composicion: Una particula y un
punto dentro de la matriz (al interior de un grano). La Tabla 5.12 muestra los elementos
encontrados en el analisis puntual de la particula en %wt, mientas que la Tabla 5.13 muestra la
composicion del sector analizado de la matriz en %wt de los elementos.
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Figura 5.27: Derecha: Imagen SEM realizada a la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h], bajo
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atmosfera de Hidrdgeno. Izquierda: Espectro EDS de particula puntual analizada.

Tabla 5.12: Composicidn (%wt y %at) de particula puntual, entregada por anélisis EDS, para

la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h] bajo atmosfera de Hidrogeno.

Elemento | Porcentaje en Peso [%wt] | Porcentaje Atdmico [Y%at]
CK 51.63 72.42
OK 18.86 19.87
TiK 13.21 4.65
ZrL 16.30 3.01

Podemos observar a partir de los datos la gran alta presencia de carbono en la particula, como
también una gran cantidad de oxigeno.
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Figura 5.28: Derecha: Imagen SEM realizada a la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h], bajo
atmosfera de Hidrogeno. Izquierda: Espectro EDS para un punto dentro de la matriz de Mo.

Tabla 5.13: Composicion (%wt y %at) de un punto dentro de la matriz de Mo, entregada por
analisis EDS, para la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h] bajo atmosfera de Hidrégeno.

Elemento | Porcentaje en Peso [%wt] | Porcentaje Atomico [%at]
Ti K 0,63 1,25
Mo L 99,37 98,75

Se observa que la matriz se compone principalmente de Mo que existe un pequefio porcentaje
de Ti que puede encontrarse dentro de esta.
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5.10. DENSIDAD DE LAS MUESTRAS RECOCIDAS.

La Tabla 5.14 entrega los resultados obtenidos para la densidad de las muestras tras compactar
a una presion de 450 [MPa], sinterizar a 1900 [°C] por 4[h] y realizar un tratamiento térmico de
recocido realizado por 1 hora bajo diversas condiciones de temperatura. La Tabla 5.15 presenta
los valores para la densidad relativa asociada a los valores de densidad obtenidos para estas
muestras.

Tabla 5.14: Valores de la densidad para distintas condiciones de recocido de las muestras
sinterizadas a 1900 [°C] por 4[h].

Muestra Densidad en Densidad Densidad
verde [kg/m®] | Sinterizado[kg/m®] | Recocido[kg/m®]
1. Sin Tratamiento 5569,9 9098,6 9098,6
2.500[°C] — 1[h] 5585,5 9105,1 9107,0
3.700[°C] — 1[h] 5473,6 9110,4 9190,5
4.900[°C] — 1[h] 5614,6 9122,5 9512,7
5.1100[°C] - 1[h] 5658,8 9131,2 9492,2

Tabla 5.15: Valores de la densidad relativa para distintas condiciones de recocido de las
muestras sinterizadas a 1900 [°C] por 4[h].

Muestra Densidad Relativa en Densidad Relativa Densidad Relativa
verde [%] Sinterizado [%] Recocido [%]
1. Sin Tratamiento 54,8 89,6 89,6
2.500[°C] — 1[h] 54,9 89,6 89,6
3.700[°C] - 1[h] 53,9 89,7 90,5
4.900[°C] — 1[n] 55,2 89,8 93,6
5.1100[°C] - 1[h] 55,7 89,9 93,4

Podemos observar que la densidad en verde de las muestras es menor a la obtenida para el
primer grupo de compactos realizados, y su densidad relativa se ubica entre 53 - 55% de la
densidad tedrica del material.

Por otro lado, podemos ver que no se alcanza la densidad maxima teérica durante el sinterizado
a 1900 [°C] por 4 [h].

Posterior al recocido del material, la densidad aumenta hasta un maximo de 9512,65 [kg/m®] y
posteriormente se mantiene sin grandes variaciones por sobre los 900 [°C].
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5.11. DUREZA DE LAS MUESTRAS RECOCIDAS

La Tabla 5.16 muestra los resultados obtenidos para la dureza de las muestras sinterizadas bajo
distintas condiciones de temperatura y tiempo.

Tabla 5.16: Dureza Vickers de probetas sinterizadas a 1900 [°C] por 4[h] bajo atmdsfera de
hidrogeno puro, y recocidas bajo atmoésfera de argon para distintas condiciones de

temperatura.
Muestra | Temperatura Dureza Error
de Recocido [HV] [HV]
[°ci
1 0 225,84 +23,47
2 500 215,83 +23,74
3 700 250,11 +28,73
4 900 235,19 +21,82
5 1100 207,44 +23,03

A partir de los resultados obtenidos, se observa que la dureza de las muestras comienza a
descender a partir de una temperatura de recocido de 900[°C].

5.12.  POROSIDAD DE LAS MUESTRAS RECOCIDAS

5.12.1. POROSIDAD TEORICA

La Tabla 5.17 entrega los valores de la porosidad tedrica del material, calculada a partir de la
densidad teorica y la densidad final del material (densidad sinterizada).

Tabla 5.17: Porosidad tedrica de probetas sinterizadas a 1900 [°C] por 4[h] bajo atmosfera
de hidrogeno puro, y recocidas bajo atmosfera de argon para distintas condiciones de

temperatura.
Muestra Temperatura Porosidad
de Recocido | Teorica (%)
[°ci
1 0 10,44
2 500 10,36
3 700 9,54
4 900 6,37
5 1100 6,57
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A partir de los resultados, se ve una tendencia a disminuir la porosidad a medida que aumenta
la temperatura de recocido, hasta un minimo de 6,37%, el cual se alcanza para una temperatura
de recocido de 900 [°C]. Para temperaturas mayores, se observa un muy leve aumento en la
porosidad del material.

5.12.2. POROSIDAD OBSERVADA POR MICROSCOPIA OPTICA

Las Tabla 5.9 presenta los valores obtenidos para la porosidad porcentual de los especimenes a
partir de mediciones realizadas a micrografias de las muestras,

Con el fin de asegurar que los resultados tuviesen el menor error posible, se analiz6 un total de
10 micrografias por cada muestra, considerando un aumento de 200X.

Tabla 5.18: Porosidad observada de probetas sinterizadas a 1900 [°C] por 4[h] bajo
atmosfera de hidrogeno puro, y recocidas bajo atmosfera de argon para distintas condiciones

de temperatura.
Muestra Temperatura Porosidad Error
de Recocido Observada (%)
e (%)
1 0 10,85 +1,51
2 500 10,39 +1,73
3 700 9,39 +1,8
4 900 6,16 +1,13
5 1100 6,25 +1,08
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5.13.  MICROSCOPIA OPTICA DE LAS MUESTRAS RECOCIDAS

5.13.1. MICROESTRUCTURA DE LAS MUESTRAS RECOCIDAS

La Figura 5.29 muestra la microestructura de las muestra sinterizada a 1900[°C] por 4h
tomada por microscopia optica.

Figura 5.29: Microestructura de una muestra de TZM sinterizada a 1900[°C] - 4h (Aumento:
800X).

La Figura 5.30 muestra la microestructura de las muestras sinterizadas a 1900[°C] por 4h y
posteriormente sometidas a un tratamiento térmico de recocido durante 1 hora bajo atmosfera
de argon, para distintas temperaturas.
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Figura 5.30: Microestructura de muestras de TZM sinterizadas a 1900[°C] - 4hy
posteriormente recocidas por una hora a distintas temperaturas (Aumento 800X). a) 500[°C].
b) 700[°C]. c) 900[°C]. d) 1100[°C].

A partir de las figuras se observa que:

Existe una tendencia a la disminucién de la porosidad con el aumento de la temperatura de
recocido.

También existe un leve aumento en el tamafio de grano a medida que la temperatura de
recocido aumenta.



5.13.2. TAMARNO DE GRANO MEDIO OBSERVADO POR MICROSCOPIA OPTICA

La Tabla 5.19 presenta los resultados obtenidos para el tamafio de grano medio de las muestras,
sinterizadas a 1900 [°C] por un tiempo de 4 [h] y posteriormente recocido a distintas
temperaturas, obtenido a partir de distintas micrografias de cada uno de los compactos.

Tabla 5.19: Tamafio de grano medio de las muestras sinterizadas a 1900[°C] por 4h
(atmdsfera de Hidrogeno) y posteriormente recocidas (atmdésfera de Argon) por una hora a
distintas temperaturas, obtenido a partir de imagenes de microscopia oOptica.

Muestra | Temperatura | Tamaio de grano medio | Error
Recocido [um] [um]
[°C]

1 0 7,1 0,3

2 500 7,5 0,3

3 700 7,4 0,5

4 900 7,6 +0,5

5 1100 8,1 +0,5

Se observa a partir de los datos un leve aumento en el tamafio de grano a medida que aumenta
la temperatura de recocido.
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6. DISCUSION

6.1.  EFECTO DE LA ADICION DE CARBONO MEDIANTE LIQUIDO DE
MOLIENDA Y LAS CONDICIONES DE MOLIENDA SOBRE LAS
CARACTERISTICAS DEL POLVO OBTENIDO.

Al observar el analisis quimico realizado a la muestra de polvos molida por 10 horas (Ver
Tabla 5.1), se observan varias diferencias respecto a la composicion esperada, que estan
directamente relacionadas con el uso de liquido de molienda y las condiciones propias del
proceso.

En primer lugar, la adicion de carbono mediante medio liquido de molienda (0 agente de
control de proceso) tuvo como consecuencia la obtenciéon de polvos con altos contenidos de
carbono, muy por sobre lo esperado. En la préactica, resulta muy dificil establecer o controlar
con exactitud la cantidad de C que entraran en solucion, lo cual generd polvos con adiciones
superiores a las buscadas (0,02%wt C).

Por otro lado, también se produjo una alta pérdida de los compuestos en el liquido de molienda,
lo que obligo a realizar mezclas de polvos iniciales con contenidos de hasta 3 veces mas del
elemento requerido (casos del circonio y titanio). Aun asi, en el caso del Circonio, la pérdida
resultd ser superior a la esperada, lo que tuvo como consecuencia un porcentaje menor al
requerido (0,2%wt Zr) para el compuesto final.

También, se observa un alto grado de contaminacién por hierro, niquel y cromo; el cual es
causado por el desgaste de los elementos del molino durante la molienda, liberando particulas
de los distintos elementos a la mezcla. La Figura 6.1 muestra el %wt de Fe, Niy Cr para5y 10
horas de molienda, donde se puede ver como existe un aumento en la contaminacién en funcion
del tiempo de molienda, lo cual es consistente con la teoria [16], y ha sido reportado por
diversos autores como E. Ahmandi [5] y C. Suryanarayana [15] entre otros.

Las imagenes SEM obtenidas para la muestra de polvos molidos por 10 horas (Ver Figura 5.1
y Figura 5.2), dan cuenta de la morfologia de las particulas de polvo obtenidas para la aleacion
TZM. Al analizar micrografias SEM tomadas a muestras molidas por tiempos de 5 [h] (Ver
ANEXO A), se observa que el tamafio de particula de estos polvos es levemente inferior al de
las particulas molidas por méas tiempo. Lo anterior se explicaria por el fenomeno de soldadura
que ocurre cuando el material ha sido aleado por largos tiempos y ya no existe méas capacidad
de deformacioén en los polvos. Por otro lado, experimentos anteriores de molienda en medio
liquido recomendaban la adicion de més liquido cada cierta cantidad de horas de molienda (5-8
aprox.) [17] [24], lo cual no se realizo durante la molienda de TZM producto de los efectos que
esto podria tener sobre la composicién final de la aleacién. Lo anterior puede haber generado
que, al disminuir la cantidad de liquido presente, haya aumentado la temperatura dentro del
molino y la tension superficial [16], propiciando la soldadura de las particulas.
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Figura 6.1: Contaminacién en %wt de Fe, Cr y Ni en funcién del tiempo de molienda para
polvos de TZM.

Respecto a la forma de las particulas, se observan principalmente dos tipos de estas: particulas
con formas redondeadas y particulas con forma de hojuela, siendo estas Gltimas las mas
comunes. La estructura tipo “hojuela” debe su forma al aplanamiento (deformacion pléstica)

producido en las particulas de polvo por las bolas de molienda durante el proceso de aleado
mecanico.

6.2. EFECTO DE LA PRESION DE COMPACTACION SOBRE LA
DENSIDAD DEL MATERIAL.

La Tabla 5.2 muestra los valores obtenidos para la densidad en verde de los compactos de TZM
posterior al proceso de molienda. Se aprecia que a pesar de que existen diferencias entre los
valores, estas son minimas (4,1% la diferencia maxima) y pueden deberse a pequefias
variaciones en torno a la presion de compactacion producto de que esta debia ser aplicada en
forma manual mediante el uso de una prensa, con la inexactitud que esto conlleva. Aun asi, la
presion aplicada durante la compactacion nunca se alejéo mas de 2 unidades del valor fijado de
450 [MPa], gracias a lo cual la diferencia en la densidad de los compactos fue pequefia.
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Una vez realizada la sinterizacion, se observé la presencia de grietas en la parte superior de
todos los compactos, lo cual puede observarse para algunos de ellos en la Figura 6.2.
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Figura 6.2: Agrietamiento en compactos de TZM sinterizados en atmdsfera de Hidrogeno para
distintas condiciones de tiempo y temperatura. Aumento 50X. a) 1700 [°C] - 2 [h], b) 1900
[°C] - 4 [h], c) 1900 [°C] - 2 [h], d) 1400 [°C] - 4 [h].

Se cree que lo anterior es un efecto de la alta presion de compactacion usada y el tipo de prensa
(uniaxial). Tras varias pruebas, se comprobd que 450 [MPa] era la presion minima de
compactacién para los polvos de TZM molidos que permitia la formacién de compactos
capaces de mantener su forma durante las manipulaciones necesarias para la toma de medidas
(necesarias para el céalculo de la densidad en verde) y el proceso de sinterizacion. Esto puede
haber estado relacionado con un endurecimiento por deformacion importante de los polvos
durante el proceso de molienda y gracias a la formaciéon de carburos producto de la gran
cantidad de carbono disponible. También, la alta presion necesaria puede haber estado
influenciada por el estado de las matrices de compactacion, las que se encontraban altamente
desgastadas y, en algunos casos, con leves signos de deformacion, lo cual puede haber
significado grandes rugosidades al interior de la cavidad que hicieron necesaria la aplicacion de
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altas presiones para lograr un compacto manipulable. Tampoco es posible descartar que las
matrices existentes no hayan sido adecuadas para las presiones de trabajo que eran requeridas
para el experimento, lo cual pudo derivar en la deformacion de estas durante la compactacion, y
sus consecuencias en el compacto final de polvos (Por ejemplo, distribucién no homogénea de
la densidad).

Por otro lado, la necesidad de una alta presion para la formacion de los compactos en verde, se
torna problemética producto del efecto de recuperacion eléstica del material durante la
eyeccion. A partir de lo visto anteriormente (Ver Capitulo 2.2), se deduce que los altos
gradientes de esfuerzos que se generaron entre la parte superior del compacto (al momento de
salir de la matriz) y la parte que aln se encontraba adentro, provocé la fractura interna de las
muestras. Esto Gltimo es consecuente con la forma de las grietas encontradas, las cuales se
encuentran perpendiculares a la direccion de aplicacion de la presidn y en la parte superior del
compacto.

Ademas, las altas fuerzas de friccion generadas al interior de la matriz se tradujeron en un
gradiente importante de presion dentro del volumen de los polvos, lo cual indujo la aparicion de
distribuciones no uniformes de densidad. Lo anterior explica la menor porosidad encontrada
cerca del punto de aplicacion de la presion.

Finalmente, no se puede establecer relacion en este caso entre la densidad en verde y la
densidad sinterizada: Los compactos de mayor densidad en verde no necesariamente son los de
mayor densidad final.

6.3. EFECTO DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA DE SINTERIZACION
SOBRE LA DENSIDAD Y POROSIDAD DEL MATERIAL.

En la Figura 6.3 se grafica el efecto de la temperatura y el tiempo de sinterizacién sobre la
densidad de las muestras de TZM. Se observa que el aumento de la densidad en funcién del
tiempo es sostenido para ambas aleaciones hasta los 1900 [°C] a partir del cual desciende para
las 2 [h] de sinterizacion.

La méaxima densidad obtenida para el experimento fue de 9593,3 [kg/m®], equivalente a un
93,44% de la densidad tedrica, y se obtuvo para el compacto sinterizado a 1900 [°C] por 4 [h].
Coincidentemente con la mayor densidad alcanzada, el compacto sinterizado a 1900 [°C] por 4
[h] es el que sufrid la mayor contraccidn durante el proceso (Ver ANEXO B), de alrededor de
0,5 [mm] de alto y 1,1 [mm] de diametro.

El aumento de la densidad en funcion del tiempo y la temperatura se encuentra dentro de lo
esperable de acuerdo a la teoria: el aumento de la temperatura se traducen en un mayor namero
de atomos activos y vacancias, lo que permitird un mayor transporte de masa hacia la zona de
mayor curvatura (el cuello). Lo anterior es apoyado por la teoria de difusién atdbmica en un
solido [20], de acuerdo a la cual el coeficiente de difusion estd dado por la ecuacion 2.6. Al
igual que para el caso de la ecuacion de Arrhenius, se observa que el transporte de masa varia
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en forma exponencial con el aumento de la temperatura. Por ende, mayor temperatura generara
mayor difusion, lo cual se traduce en una mayor densificacién del material.
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Figura 6.3: Efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion sobre la densidad de los
compactos de TZM.

En el caso del efecto del tiempo, se observa que existe un aumento de la densidad en funcion
del aumento del tiempo. En la etapa inicial de sinterizacion, el aumento de densidad se
relaciona con el crecimiento de los cuellos entre particulas aledafias de polvo, descrito por la
ecuacion 2.7, mientras que en la etapa intermedia de sinterizacion, la densidad del sistema esta
dada por la ecuacion 2.8.

Estas dos ecuaciones nos permiten observar el efecto del tiempo sobre la densidad final del
material. En el primer caso, el tamafio del cuello depende de la potencia 1/m del tiempo,
mientras que en el segundo caso, del logaritmo natural del tiempo. En ambos casos, el efecto
del tiempo es menor al efecto generado por las variaciones en la temperatura del material,
donde el efecto es exponencial.

Finalmente, a partir de la segunda ley de Fick, se obtiene la ecuacion 2.9, que describe la
distancia tipica promedio de difusion de un atomo en un tiempo t. Aplicado al caso de la
autodifusién del molibdeno, la densificacion depende en forma directa de esta distancia, ya que
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la reduccidn de la porosidad se logra a través del transporte de masa (desde la posicidn inicial
del &tomo de la particula hasta el cuello) [13] [24] [20]. Es decir, la densificacion depende de la

raiz cuadrada del tiempo, lo que explica el bajo efecto de su aumento sobre la densidad final de
la aleacion.

La evolucion de la porosidad de los compactos, medida por metalografia, en funcién del tiempo
y la temperatura de sinterizacion se presenta en la Figura 6.5. Se distingue claramente la
disminucion de la porosidad en funcién del aumento en el tiempo y la temperatura de
sinterizacion. A medida que la temperatura aumenta y el movimiento de atomos desde los
bordes de grano hacia los cuellos crece, la estructura de poros del material cambia
gradualmente. Como se observa en las Figuras [5.4- 5.9], la porosidad disminuye con el

aumento del tiempo y la forma de los poros varia desde irregular hasta llegar a poros redondos
(0 bien, redondeados).

La Figura 6.4 muestra la porosidad presente en la muestra sinterizada a 1400 [°C] por 4 [h], la
cual es una imagen representativa de la porosidad existente en las muestras sinterizadas a mas
bajas temperaturas: un importante nivel de porosidad residual con presencia de poros alargados,
evidenciando la forma de hojuela de los polvos adquirida a travées de la molienda. El tamafio de
los poros sumado a la baja densidad alcanzada a estas temperaturas (75,12% a 79,35%) permite
deducir que a estas temperaturas aun existe una gran red interconectada de poros.
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Figura 6.4: Porosidad de la aleacion TZM sinterizada a 1400 [°C] por 4 [h] bajo atmosfera de
Hidrogeno.

A partir de los 1800 [°C] (Ver Figura 5.7) se observa una estructura de poros mas redondeados
a pesar de que aun se observan algunos poros alargados dentro del compacto. Las densidades
cercanas al 90% de la densidad tedrica, alcanzadas por las muestras sinterizadas a 1800 y 1900
[°C] por 2 [h] y la estructura de poros presente permiten suponer que, a pesar de que no se
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alcanza el 92% de la densidad tedrica de la muestra, la sinterizacién a estas temperaturas
alcanzo la etapa final del proceso (o se encuentra en el limite).

En el caso de la sinterizacién a 2000 [°C] se observa un decaimiento en la densidad, el cual
tiene su raiz en el ensanchamiento de particulas y poros que se produce a altas temperaturas
[25] [26]. Es posible observar estos poros y particulas de gran tamafio en la Figura 5.9 y en la
Figura 5.23. Aun asi, al observar las muestras (Ver Figura 6.5), se aprecia que la porosidad
obtenida para la muestra sinterizada a 2000 [°C] es menor a la obtenida para la muestra
sinterizada a 1900 [°C] por la misma cantidad de horas. Esto ultimo puede sugerir que a altas
temperaturas aparece un transporte de masa por superficie y/o volumen desde las superficies
internas de los poros hacia el cuello, lo cual no contribuye al aumento en la densidad del
material, ya que el volumen encerrado por el poro practicamente no cambia [13].
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Figura 6.5: Efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion sobre la porosidad de los
compactos de TZM.

Al comparar los cambios en el largo y ancho de los compactos en verde y sinterizados para las
distintas muestras (Ver ANEXO B), se aprecia que el compacto sinterizado a 2000 [°C] por 2
[h] experimentd cambios menores en sus dimensiones tras la sinterizacion que las muestras
sinterizadas a 1900 [°C], lo cual apoya la teoria de un mecanismo de transporte de masa que no
genera grandes densificaciones o la combinacion de este mecanismo con el mecanismo de
transporte de atomos provenientes del borde de grano. A pesar de que no existen datos para
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confirmar el comportamiento de la aleacion para condiciones de 2000 [°C] y 4 [h], es razonable
pensar que la densidad también se ubicaria por debajo de la obtenida para 1900 [°C] por 4 [h].

6.4. EFECTO DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA DE SINTERIZACION
SOBRE LA DUREZA DEL MATERIAL.

El efecto de la temperatura y el tiempo de sinterizacion sobre la dureza del compacto se
presentan en la Figura 6.6. Se observa que existe un aumento de la dureza de los compactos a
medida que aumenta la temperatura de sinterizacion hasta los 1900 [°C], a partir de la cual
comienza a descender. Por el contrario, con excepcion de la sinterizacion realizada a 1900 [°C],
se observa que un aumento en el tiempo de sinterizacion de 2 a 4 horas produce una
disminucion en la dureza de los compuestos.
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Figura 6.6: Efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion sobre la dureza de los
compactos de TZM.

La forma de la curva es resultado de diversos mecanismos de endurecimiento y ablandamiento
que se hacen presentes a lo largo del proceso. En este caso, la dureza de los compactos esta
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condicionada por tres factores principales: la evolucion del tamafio de grano, el efecto de los
elementos aleantes en el material y la porosidad.

- Evolucién del tamafio de grano

En el primer caso, el endurecimiento por limite de grano viene dado por la relacion de Hall-
Petch [22] [23], que relaciona el limite de fluencia del material con el tamafio medio del grano
mediante la ecuacion 2.12. A partir de esta ecuacion puede establecerse que un aumento en el
tamafo de grano producird una disminucion en el limite de fluencia y en consecuencia, una
disminucion en la dureza del material.

Ahora bien, el tamafio del grano durante el proceso de sinterizacion es descrito por las
ecuaciones 2.10y 2.11.

Todas estas relaciones permiten concluir que a mayor temperatura y tiempo de sinterizacion,
mayor serd el tamafio de grano, y en consecuencia, menor serd la dureza del material. Lo
anterior puede observarse en las Figuras [5.4-5.9].

- Efecto de los Elementos Aleantes

Por otro lado, los cambios en la temperatura y tiempo de sinterizacion afectan también la
disposicion de los elementos aleantes en la muestra. La Figura C.1 del ANEXO C, muestra las
energias libres de Gibbs asociadas a la formacion de distintos carburos que pueden estar
presentes en la aleaciébn TZM: carburo de titanio (TiC), carburo de molibdeno (Mo,C) vy
carburo de circonio (ZrC). Se observa a partir de este, que a mayor temperatura la energia
requerida es menor en todos los casos, lo cual aumenta la posibilidad de encontrar los distintos
carburos en el compuesto, y por ende, el endurecimiento por precipitacion. Lo anterior es
consecuente con resultados anteriores de otros estudios sobre alta presencia de carburos para
sinterizaciones de TZM realizadas a elevadas temperaturas (1800-1930[°C]) [3, 12]. Aun asi, la
relacion entre la temperatura y el endurecimiento por precipitacion no es estd dada por un
aumento lineal sostenido a medida que la temperatura aumenta. A altas temperaturas, las altas
tasas de difusion contribuyen a la coalescencia de las particulas, disminuyendo la dureza del
material. En el caso de la aleacion TZM, este comportamiento se exacerba a condiciones de
temperatura de 2000 [°C], como se ha reportado en diversos estudios [25, 26].

El analisis EDS realizado a una particula puntual de la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h]
(Ver Figura 5.27 y Tabla 5.12) muestra la presencia de los elementos aleantes (C, Ti, Zr) en el
punto analizado, pero dado que los elementos no estan presentes en las relaciones
estequiométricas de los compuestos esperados (TiC, ZrC, ZrO,, por ejemplo), no se puede
concluir qué compuestos forman la particula analizada.

Se observa también la presencia de oxigeno dentro de la particula, el cual puede ser un
indicador de la presencia de oOxido de circonio, por ser este un elemento que se oxida
rdpidamente [3] [12]; o bien residuos de polvo de alimina derivados del pulido. Los analisis
realizados a otras diversas particulas presentes en las distintas muestras (Ver ANEXO D),
muestran también la presencia de particulas de titanio distribuidas a lo largo de las muestras, las
cuales se cree fueron formadas a partir de titanio sin reaccionar.
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A pesar de que no se posee informacion respecto a la presencia de carburos en las muestras
estudiadas, estudios anteriores han reportado la presencia de carburos de titanio, molibdeno y
circonio en la aleacion, junto con carburos complejos de molibdeno-titanio (Mo, Ti)xCy [12] [7],
los cuales se esperaria encontrar bajo las condiciones de sinterizacion usadas para la formacion
de los compactos. Todos los carburos anteriormente mencionados contribuyen al
endurecimiento del material.

La composicidn obtenida al realizar un analisis puntual a un punto de la matriz para la muestra
sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h], muestra la presencia de Titanio en solucion sélida con el
Molibdeno. Lo anterior se encuentra acorde a lo indicado por el diagrama de fase binario para
el sistema Mo-Ti [8] y a lo obtenido en trabajos anteriores. [3] [27]. Para el caso del circonio,
no se observa la presencia de Zr en solucion solida con el molibdeno para ninguna de las
muestras estudiadas, consecuente a lo predicho por el diagrama de fase del sistema Mo-Zr y
resultados de trabajos previos. [3]

La formacidon de solucion sélida también es un factor que contribuye al endurecimiento de la
aleacion producto de la distorsion que genera el soluto en la red cristalina, y como esta dificulta
el movimiento de las dislocaciones dentro del material.

- Porosidad

Finalmente, en la Figura 6.7 se muestra la relacion existente entre la densidad obtenida tras la
sinterizacion y la dureza de los compactos. Se observa que existe un factor de correlacion entre
densidad y dureza de 0,99% para la sinterizacion por tiempos de 4 horas y de 0,81% de las
sinterizaciones realizadas por 2 horas.

Esta correlacion puede tener su explicacion en el efecto de la porosidad sobre la deformacion
que sufre el compacto al recibir la carga del identador: los poros reducen el limite de fluencia
del material durante la deformacidn, contribuyendo al ablandamiento del material. Esto ultimo,
disminuye el efecto del endurecimiento del material por los métodos anteriormente
mencionados.

La méaxima dureza para el experimento fue de 250 [HV] y se obtuvo para las condiciones de
sinterizacion de 1900 [°C] por 4 [h], coincidiendo con la condicién de maxima densidad. El
valor obtenido se encuentra por sobre los valores de dureza que exhiben las aleaciones TZM
disponibles en el mercado, que se encuentran en el rango de 220-239 [HV] [7]. La Tabla E.1
(ANEXO E) resume composiciones y densidades entregadas por distintos fabricantes para
aleaciones comerciales de TZM. Se puede observar que a pesar de las menores durezas de los
materiales comerciales, las densidades ofertadas en el mercado resultan superiores a la obtenida
(95 — 100 %). Lo anterior puede estar relacionado con los procesos de fabricacion usados
comlUnmente para la fabricacion de estas aleaciones comerciales (arco de fusion al vacio,
forjado en caliente, extruido fundicidn) generan tamarios de grano de gran tamafio y materiales
poco homogéneos.
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Figura 6.7: Grafico de la densidad relativa sinterizada en funcion de la dureza para los
compactos TZM sinterizados bajo atmosfera de Hidrogeno.

Este resultado se explicaria por en el aporte que realiza cada uno de los mecanismos de
endurecimiento a la dureza total del material. En este caso, el mayor aporte parece estar dado
por el endurecimiento por precipitacion y por disminucion de la porosidad del material, los
cuales disminuyen considerablemente a 2000 [°C] producto del engrosamiento de poros y
particulas, y la consecuente disminucion de precipitados finos y densidad. Lo anterior explica
por que la méxima dureza se obtuvo para la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h] y no para
temperaturas inferiores, como en el caso de estudios previos ( [12] [7]) donde las mé&ximas
durezas se obtenian para temperaturas de 1400-1500 [°C]. En estos casos, el principal
mecanismo de endurecimiento correspondia al endurecimiento por borde de grano, y las
variaciones de tamafio de grano iban de 60 [nm] a 1,5 [um] para las mas altas temperaturas, lo
que explica la gran pérdida de dureza para las maximas temperaturas. En el presente
experimento, las variaciones de tamafio de grano son relativamente pequefias (2,52 a 7,95
[um]) en comparacién a los estudios mencionados, por lo que si bien disminuyen la dureza con
el aumento de la temperatura, este es compensado por los aportes de los otros mecanismos de
endurecimiento presentes en la aleacion.
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6.5. EFECTO DE LA PRESION DE COMPACTACION SOBRE LA
MICROESTRUCTURA DEL MATERIAL SINTERIZADO.

El efecto de la presion de compactacion sobre la microestructura del material sinterizado puede
dividirse en el efecto para microestructuras sinterizadas a bajas temperaturas (<1600 [°C]) y
para altas temperaturas (>1700 [°C]).

Para altas temperaturas, el efecto se limita al agrietamiento y la distribucién no uniforme de
porosidad descritos anteriormente (gracias a las mayores tasas de transporte de masa).

En el caso de las muestras sinterizadas a menores temperaturas, el efecto de la presion de
compactacion se ve reflejado directamente en la microestructura del material (forma y tamafio
de grano). En la Figura 6.8 se presenta la microestructura de las muestras sinterizadas a bajas
temperaturas para el presente experimento. Se observa en todas ellas una estructura de granos
largos y planos, los cuales se encuentran siguiendo una orientacion preferencial.

Estas caracteristicas de la microestructura tienen su origen en la forma en la que se aplico la
presion de compactacion y la magnitud de la presion usada. Como se analiz6 anteriormente, la
forma de las particulas de polvo tras la molienda corresponde a una alargada y plana tipo
“hojuela”, consistente con la microestructura posterior a bajas temperaturas. En el caso de la
compactacién uniaxial usada para este trabajo, las particulas de polvo son vertidas a la matriz
por caida libre a través de un embudo. Lo anterior produce que las hojuelas se ordenen dentro
de la matriz en un plano perpendicular al eje de compresion, lo cual se mantiene con la
compactacién en un solo eje.

El apilamiento ordenado y orientado en forma perpendicular al eje de aplicacién de la fuerza,
produce una estructura con una menor cantidad de puntos de contacto existentes, ya que cada
particula de polvo se encuentra practicamente en contacto con la particula inferior y superior.
Como los puntos de contacto son los lugares donde se produce la formacién del cuello durante
el proceso posterior de sinterizacion, este ordenamiento produce una disminucion de estos.
Ademaés, como el proceso de densificacion se lleva a cabo mediante transporte de masa a través
del volumen y borde de grano, los atomos deben recorrer mayores distancias hasta el cuello
mas cercano. Todo lo anterior se traduce en una baja en la densidad del material y poca
difusion, lo cual no permite la formacion de granos de estructura mas estable.
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Figura 6.8: Microestructura de muestras de TZM sinterizadas bajo atmésfera de Hidrogeno
para distintas condiciones de tiempo y temperatura (Aumento 500X). a) 1400 [°C] por 2 [h]. b)
1400 [°C] por 4 [h]. ¢) 1600 [°C] por 2 [h].

Todo lo anterior define la microestructura encontrada en las muestras sinterizadas a bajas
temperaturas, lo cual podria ser modificado mediante el uso de otros métodos de compactacion
que puedan producir un cambio en la direccién de las particulas apiladas (aplicacion de
vibraciones a la matriz llenada por ejemplo) o bien métodos de compactacion que incluyan una
aplicacion de fuerza por 2 o mas ejes (biaxial, isostatica, etc.).

6.6. EFECTO DEL TIEMPO Y TEMPERATURA DE SINTERIZACION
SOBRE LA MICROESTRUCTURA DEL MATERIAL.

Como se analizd anteriormente, el efecto principal del tiempo y la temperatura sobre la
densidad del material es la mayor difusion existente a altas temperaturas y mayores tiempos. Lo
anterior, tiene directa influencia en el tamafio de grano de las muestras, debido a que este es un
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proceso controlado por difusion. La Figura 6.9 presenta la evolucion del tamafio de grano
medio de los compactos de TZM en funcion de la temperatura y el tiempo de sinterizacion.
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Figura 6.9: Tamafio de grano medio vs. Temperatura de sinterizacion para compactos de TZM
sinterizados bajo atmosfera de Hidrogeno.

Tal y como se esperaba, se observa que el tamafio de grano aumenta con el tiempo y
temperatura de sinterizacion, con excepcion de la muestra sinterizada a 1700 [°C], para la cual
disminuye de 2 a 4 [h].

Las Figuras [5.4 — 5.9] presentan imagenes de la microestructura para las distintas muestras,
donde puede observarse la evolucion de esta en funcion de las condiciones de sinterizacion a
las que se sometid a cada compacto.

La microestructura de las muestras sinterizadas a 1400 — 1600 [°C] se caracterizan por
presentar granos alargados tipo “hojuela”, gran cantidad de poros de forma irregular y gran
tamario ubicados a lo largo del compuesto formando una matriz interconectada de poros. En
todos los casos se observd zonas de crecimiento anormal de grano dentro de la muestra,
caracterizadas por granos de forma ovalada y area superior al de los granos alargados. La
Figura F.1 del ANEXO F muestra mediciones realizadas a granos de tamafio anormal para una
imagen tomada al compacto sinterizado a 1400 [°C] por 2 [h]. Se aprecia que los tamafios de
grano anormal no tienen un tamafio estdndar, con anchos que oscilan entre los 4 y 12 [um]. Se
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cree que dichos granos corresponden a particulas de polvo que alcanzaron una elevada dureza
durante el proceso de molienda, producto de altas deformaciones y gran presencia de carburos,
logrando conservar su forma tras el proceso de compactacion y consolidarla durante el proceso
de sinterizado.

A partir de los 1700 [°C] de temperatura de sinterizacion, la microestructura de los compactos
presenta distribuciones de tamafio y forma de grano mas homogéneas, con importante presencia
de poros de gran tamafio y forma irregular, que tienden a disminuir con el aumento de
temperatura.

Al observar la microestructura de las muestras, podemos notar el contraste de tamafio de grano
entre las muestras sinterizadas a 1700 [°C] y aquellas sinterizadas a mayores temperaturas: a
partir de este punto parece acentuarse el crecimiento de grano. Por el contrario, comparando
entre si las micrografias de las muestras sinterizadas entre 1800 [°C] y 2000 [°C], no parece
existir una diferencia tan pronunciada en el tamafio de grano de las distintas muestras. Lo
anterior puede deberse a el efecto que tienen los carburos de la aleacion en el crecimiento de
grano a altas temperaturas. Como se ha reportado anteriormente, los carburos complejos
presentes en compactos de TZM actian como barreras frente al crecimiento de grano,
retardando su crecimiento a altas temperaturas [5] [12] [4] [7]. A partir de los 1800 [°C] se
espera que la mayor solubilidad contribuya a disminuir la cantidad de carburos en la muestra,
por efecto de la coalescencia y de elementos cuya solubilidad en el Mo aumenta a mayor
temperatura. Con lo anterior, sumado al elevado transporte de masa que tiene lugar a altas
temperaturas, se entiende que exista un aumento cada vez mayor del tamafio de grano.

Finalmente, se observa que a altas temperaturas la microestructura converge hacia una
altamente homogénea conformada por granos de forma irregular y tamafios similares, y poros
aislados de forma ovalada (Ver Figura 5.9).

6.7. CURVA MAESTRA DE SINTERIZACION.

En la Figura 5.3 se presenta la curva maestra de sinterizacion obtenida para los polvos de TZM
obtenidos por molienda en medio liquido (Hexano). En este caso, cada uno de los puntos
representa una de las condiciones de sinterizacion estudiadas (Temperatura de 1400 — 2000
[°C] y tiempo entre 2 — 4 [h]), mientras que la linea recta corresponde a la curva proyectada a
partir de la ecuacion introducida por Blaine et. al. [19] para la densidad relativa normalizada.

Se encontro que el céalculo de los valores de b y ¢ por el método de Newton-Rhapson era de alta
complejidad, producto los importantes efectos que producian distintas variables (como el
namero de iteraciones, la dispersién y cantidad de datos a considerar) en las soluciones
obtenidas. Frente a esto, se optd por una linealizacion de la ecuacion 2.4 de la forma,

p—a
lnG)=cln(1 )+b 6.1
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A partir de la cual se pudo determinar con mayor exactitud el valor de las constantes c y b
usando el método de los minimos cuadrados. Los valores obtenidos para los constantes c y b en
el caso estudiado (c= 2,699 y b=-24,1), pueden ser comparados con los obtenidos para las
curvas de sinterizacion de molibdeno de Blaine et al. [19] para observar el efecto de los
elementos aleantes en la cinética del proceso. La Tabla 6.1 resume los valores de las constantes
obtenidos para los polvos de Mo-TZM vy los polvos de molibdeno de dos distintos fabricantes
analizados por Blaine.

Tabla 6.1: Comparacion entre valores de ¢ y b obtenidos para TZM y polvos de molibdeno

puro.
Mo - Mo (H-2) Mo (O-2)
TZM
C 2,699 1.74 2.31
b -24,1 -17 -18.7

Fuente: [19]

Los valores de ¢ y b obtenidos para la aleacion Mo-TZM estudiada resultaron ser: mayor en el
caso de la conste ¢, que es un valor inversamente proporcional a la pendiente de la curva
maestra, y menor en el caso de b, el cual corresponde al valor para el cual el trabajo de
sinterizacion entrega una densificacion del 50%.

El efecto de la diferencia en los valores de las constantes obtenidas para los polvos de TZM
versus los valores obtenidos para los polvos de molibdeno puro comerciales, puede apreciarse
en la Figura 6.10, donde se observa un desplazamiento de la curva de polvos de TZM hacia la
izquierda respecto a las curvas de Mo estudiadas por C. Blaine [19], y una pendiente mas suave
respecto a las otras curvas. Este resultado indica que los polvos de TZM densifican a una tasa
mas rapida y alcanzan una mayor densidad final para un mismo trabajo de sinterizacion, lo cual
resulta contradictorio al considerar el efecto retardante que se atribuye usualmente a la
presencia de carburos en una aleacion.

En este caso, la diferencia en el comportamiento de los polvos frente a la sinterizacion se
explicaria por la diferencia en el tamafio de particulas de los polvos, el cual es un factor
altamente influyente en la induccion de mayores tasas de densificacion (mas energia de
superficie para llevar a cabo el proceso y mayor difusion atomica) [7] [13]. Se debe considerar
que los tamafios de polvo de molibdeno poseian tamafios de particula iguales (0-2) y superiores
(H-2) al tamafio de particula inicial de molibdeno usado en la preparacion de la aleacion TZM
(tamafio medio =17 [um]) por lo que, a pesar de que no se poseen valores para el tamafio de
particula de los polvos tras la molienda, es razonable pensar que existio una reduccién del
tamafio de estos durante el proceso de aleado mecanico acorde a la teoria.
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Figura 6.10: Comparacion MSC obtenida para polvos de TZM estudiados y para polvos de Mo
de distintos fabricantes estudiados por C.Blaine. [19]

Al analizar la curva obtenida para los polvos TZM, se observa que existe una fuerte correlacién
(R?=0,9998) entre la aproximacion numérica realizada y los valores experimentales obtenidos
para el experimento. Esta alta correlacion encontrada permite inferir que la curva realizada
describiria adecuadamente las condiciones de trabajo de sinterizacién necesarias para obtener
una densidad relativa deseada, y puede usarse para obtener altas densidades sin la necesidad de
gran cantidad de pruebas. Lo anterior, también se apoya en la hipétesis de Blaine para curvas a
polvos de molibdeno [19], donde la densificacion solo depende del trabajo de sinterizacion, por
lo que la estimacion de las condiciones necesarias para obtener una densidad final deseada
podrian ser precisas, aun cuando se desee variar la presion de compactacion inicial usada.

Finalmente se debe notar que la curva obtenida, si bien es un modelo que permite predecir el
comportamiento de la densidad en funcién de las variables del proceso, solo es aplicable a la
sinterizacion de polvos de TZM que contengan la composicion quimica obtenida en este
experimento.

87



6.8. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE RECOCIDO SOBRE LA
DENSIDAD DEL MATERIAL.

La Tabla 5.14 detalla los valores obtenidos para la densidad de las muestras tras el proceso de
recocido para un grupo de compactos de TZM sinterizados previamente a 1900 [°C] por 4 [h]
bajo atmosfera de hidrdgeno, realizado con el fin de estudiar el efecto de las altas temperaturas
en las propiedades de la aleacion fabricada bajo las condiciones establecidas para este estudio.

Se observa que la variacion de ésta en funcion de la temperatura es muy pequefia hasta los 700
[°C], y se puede inferir que a estas temperaturas no existen grandes cambios en la densidad del
material. Un fendmeno similar se observa al analizar la porosidad, medida por metalografia,
presentada en la Tabla 5.18, donde se ve que la porosidad presenta escasa variacion por sobre
los 900 [°C] de temperatura de recocido. Las pequefias variaciones estan contenidas dentro del
error asociado a las mediciones, por lo que se puede inferir que no existen variaciones
importantes en la porosidad observada en el rango de temperaturas estudiado.

Los resultados obtenidos tanto para la densidad como para la porosidad de las muestras son
consistentes con el comportamiento predicho por otros trabajos para las variaciones de
densidad de la aleacion al ser sometida a altas temperaturas. [7] [12]

6.9. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE RECOCIDO SOBRE LA
DUREZA'Y DEL MATERIAL.

La Tabla 5.16 presenta los valores obtenidos para la dureza de los compactos en funcion de la
temperatura de recocido muestra Se observa que la maxima dureza del compacto es de 250
[HV], al igual que la mé&xima dureza obtenida para la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h]
y una disminucién de la dureza para temperaturas de recocido mayores a 700 [°C]

Por otro lado, al analizar los datos obtenidos para el tamafio de grano de las muestras recocidas
(Tabla 5.19), se observa un crecimiento casi sostenido del tamafio de grano en funcion de la
temperatura de recocido. Este aumento en el tamafio de grano se traduce en una disminucion
directa del endurecimiento por limite de grano de la muestra. La fuerte relacidn existente entre
estas dos variables puede observarse comparando la Figura 6.11 versus la Figura 6.12 , donde
a partir de los 700 [°C] se aprecia una disminucion sostenida de la dureza frente a una aumento
constante del tamafio de grano.

Finalmente, es esperable que el tratamiento térmico de recocido del material haya producido
una disminucion de la dureza del compacto producto de una recuperacion del material o bien
por solucién solida a altas temperaturas [3]. En el caso del endurecimiento por densidad de
dislocaciones, no es posible medir su contribucidn exacta a la dureza de la muestra a partir de
los datos recopilados para el experimento. Aun asi pero podemos inferir que, independiente de
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su valor original, habria una disminucion de la densidad de dislocaciones durante el tratamiento
térmico, lo que es consistente con la teoria y los resultados encontrados [28].
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Figura 6.11: Dureza de compactos de TZM versus temperatura de recocido para 1 hora de
tratamiento bajo atmosfera de Argon.
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Figura 6.12: Tamario de grano en compactos de TZM versus temperatura de recocido para 1

hora de tratamiento térmico bajo atmosfera de argon.
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6.10. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE RECOCIDO SOBRE LA
MICROESTRUCTURA DEL MATERIAL.

La Figura 5.30 muestra las micrografias obtenidas para las muestras sinterizadas a 1900 [°C]
por 4 [h] y posteriormente recocidas a diversas temperaturas (500, 700, 900, 1100 [°C]). La
microestructura caracteristica de las muestras es de granos de forma irregular y valores de
tamafio de grano aproximados, con una distribucion homogénea de particulas y poros
mayormente alargados ubicados preferentemente cerca de los bordes de grano.

Debido a la magnitud del cambio en el tamafio de grano (maximo de = 0,8 [um]) es dificil
observar el aumento del tamafio de grano a simple vista entre las muestras recocidas a distintas
temperaturas. Lo que si es posible observar con mayor facilidad, es el cambio en el tamafio de
grano entre la muestra sinterizada a 1900 [°C] por 4 [h] sin tratamiento térmico posterior, y las
muestras que fueron sometidas a un recocido bajo distintas temperaturas.

Por el contrario, si se puede observar el cambio en la distribucidn y forma de la porosidad entre
las muestras recocidas a distintas temperaturas. En este caso, los poros tienden a reducir su
tamafio y adoptar formas mas redondeadas, ubicAndose en torno a los bordes de grano. Se
observa que la muestra sometida a recocido a temperatura de 900 [°C] posee una menor
cantidad de poros y en general de menor tamafio en relacién a las otras muestras. Esto ultimo es
consistente con los valores obtenidos para la porosidad y densidad de los compactos.
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7. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realizé satisfactoriamente la preparacion de compactos de TZM por
medio de pulvimetalurgia y aleado mecénico en medio liquido. Para lo anterior, se realizaron
los procesos de aleado mecanico y compactacion en las instalaciones del Departamento de
Ingenieria Mecanica de la Universidad de Chile

7.1. EFECTO DE LAS DISTINTAS VARIABLES EN EL
COMPORTAMIENTO DE LA ALEACION

Efecto de la adicion de carbono mediante liquido de molienda y las condiciones de
molienda sobre las caracteristicas del polvo obtenido.

La adicion de carbono a través del liquido de molienda resultd un proceso de dificil control,
que derivd en mezclas de polvos con contenidos de carbono superiores al esperado y alta
pérdida de los elementos aleantes, Ti y Zr, en el liquido de molienda. Por otro parte, el proceso
de aleado mecanico provoco un alto grado de contaminacion por hierro, niquel y cromo en la
muestra.

Efecto de la presion de compactacion sobre la densidad del material.

Tras el proceso de compactacion de las muestras, se observo un alto agrietamiento en la parte
superior de los compactos. También, se observo una distribucion no homogénea de la densidad
a lo largo de los compactos, con mayor presencia de porosidad en los bordes mas alejados del
punto de aplicacion.

Efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion sobre la densidad del material.

El analisis de la densidad de las muestras sinterizadas, muestra un aumento de esta en funcion
del tiempo y la temperatura de sinterizacion, con un maximo de densidad para la sinterizacion
realizada a 1900 [°C] por 4 [h], siendo la temperatura un factor mucho mas influyente que el
tiempo sobre la densidad final. Por el contrario, se observa una disminucion de la porosidad
con el aumento del tiempo y temperatura de sinterizacion.

Efecto del tiempo y la temperatura de sinterizacion sobre la dureza del material.

Para la aleacion estudiada la dureza de los compactos sinterizados presenta un aumento en
funcién del tiempo y temperatura de sinterizacion, alcanzando un maximo de 250 [HV] para la
sinterizacion realizada a 1900 [°C] por 4 [h].

Este valor resultd superior a la dureza de aleaciones comerciales ofertadas en el mercado a
pesar de tener una menor densidad, lo cual abre el camino para nuevas aplicaciones vy
constituye una motivacion para el estudio de mecanismos que permitan obtener altas
densidades para compactos fabricados por la via de la pulvimetalurgia.
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Efecto de la presién de compactacion sobre la microestructura del material sinterizado.

La presion de compactacion usada para el conformado de las muestras, tuvo dos efectos en el
producto final obtenido. Por una parte, se tradujo en un agrietamiento interno de las muestras y
una distribucion no homogénea de la porosidad, presente en todas las muestras.

A bajas temperaturas de sinterizacion, la compactacion también influencia directamente la
forma de la microestructura dando como resultado granos largos y planos con una orientacion
preferencial.

Efecto del tiempo y temperatura de sinterizacion sobre la microestructura del material.

El andlisis de la microestructura de las muestras sinterizadas muestra la evolucion en funcion
del tiempo y la temperatura de sinterizacion caracterizados por un aumento sostenido en el
tamafio de grano.

Por otra parte, al aumentar el tiempo y la temperatura de sinterizacion se observa también un
cambio en la forma de granos, desde una microestructura de granos largos y hacia una
microestructura compuesta por granos de forma irregular y tamafios similares, altamente
homogénea.

Curva maestra de sinterizacién.

La curva maestra de sinterizaciéon obtenida a partir del modelos de Su y Johnson [18] entregd
una curva con una alta correlacion (R*=0,9998), lo cual permite inferir que la expresion
propuesta del modelo de curva describiria bien el efecto de las variables sobre la densidad final
de las muestras. Los valores obtenidos para los coeficientes fueron b = - 24,1y ¢ = 2,699.

Efecto de la temperatura de recocido sobre la dureza y microestructura del material

Las mediciones a la dureza de las muestras tras el proceso de recocido indican una disminucion
de la dureza del material a partir de los 700 [°C] de temperatura de recocido. Lo anterior es
consecuente con el aumento constante del tamafio de grano en funciéon de la temperatura,
observado por microscopia optica.

7.2. RECOMENDACIONES PARA FUTUROS TRABAJOS

El presente trabajo y las condiciones usadas proveen una base para la realizacion de diversos
trabajos que permitan profundizar el conocimiento respecto a la influencia de las variables en la
microestructura y las propiedades mecanicas del material, con el fin de mejorar el producto
final obtenido. Se propone:

e Variar las condiciones de presion de compactacion, tiempo y temperatura de
sinterizacion para los polvos obtenidos mediante los métodos aplicados en este trabajo,
con el fin de profundizar el efecto de las variables en el comportamiento del material, y
agregar informacién a la curva maestra de sinterizacion desarrollada para los polvos
estudiados.
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e Preparar compactos de TZM bajo iguales condiciones de presion de compactacion,
tiempo y temperatura de sinterizacion para polvos obtenidos a partir de: a) Molienda en
medio liquido con agente de control de proceso con contenido de carbono, y b)
Molienda en seco. Lo anterior permite un estudio mas completo del efecto del carbono
afiadido a través del liquido de molienda sobre la formacion de carburos en el material y
sus efectos en las propiedades de este.

e Estudiar el efecto del tiempo de molienda en medio liquido en la microestructura y las
propiedades de la aleacién sinterizada, con énfasis la obtencion de polvos de tamafio
nanométrico y la evolucion del tamafio de grano durante el proceso posterior de
sinterizacion. Estos resultados permitirian realizar una comparacion directa con los
trabajos de referencia analizados a lo largo de la discusion, y establecer la importancia
de los distintos mecanismos de endurecimiento en la dureza del material.

e Estudiar la obtencion de compactos por el método de compactacion en caliente, con el
fin de obtener mayores densidades a menores temperaturas, y controlar el crecimiento
de grano de las muestras.

7.3. COMENTARIO FINAL

La aleacion TZM corresponde hoy en dia, a una aleacion de creciente interés en diversas
industrias donde existen condiciones de trabajo que implican altas temperaturas y esfuerzos
asociados. Sus excelentes propiedades mecéanicas, resistencia a las altas temperaturas y a la
corrosién por metales liquidos han motivado diversas investigaciones en los Ultimos afios
orientadas a entender y mejorar las caracteristicas de esta aleacion.

El estudio de este tipo de materiales permite a la Universidad de Chile realizar una contribucion
no solo al desarrollo de importantes industrias a nivel mundial, sino que también entrega un
valor agregado al principal subproducto de la mineria del cobre y segundo producto minero de
exportacién, actividad de caracter primordial en el desarrollo de la nacion.

De esta forma, se espera que los estudios realizados se transformen en una contribucion tanto a
la industria extranjera como a la nacional, y sea un incentivo para continuar la participacion de
la Universidad de Chile en el estudio de materiales a la vanguardia de la industria mundial,
pensando en el desarrollo del pais.
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9. ANEXOS

ANEXO A

Imagenes SEM de los polvos de TZM molidos por 5 [h].

20 um 7 ) EHT =26.00 kV 7 - ) ‘
'_.| SE1 MOLYMET
Mag= 101K X

Figura A.1: Imagen SEM de los polvos de TZM obtenidos tras una molienda de 5 [h] en medio liquido
(Hexano) bajo atmosfera de Nitrégeno. Mag = 1.01 K X.

97
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Mag= 300K X i

Figura A.2: Imagen SEM de los polvos de TZM obtenidos tras una molienda de 5 [h] en medio liquido
(Hexano) bajo atmosfera de Nitrogeno. Mag = 3.00 K X.
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Figura A.3: Imagen SEM de los polvos de TZM obtenidos tras una molienda de 5 [h] en medio liquido
(Hexano) bajo atmosfera de Nitrogeno. Mag = 1.01 K X.
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ANEXO B

Dimensiones de los compactos de TZM tras compactacion y sinterizacion.

Tabla B.1: Dimensiones de compactos de TZM pre y post sinterizacion, fabricados a partir de polvos
obtenidos tras una molienda de 10 [h] en medio liquido (Hexano) bajo atmosfera de Nitrogeno.

Compactos en Verde Compactos Sinterizados
Muestra Diadmetro Altura (mm) Didmetro Altura (mm)
(mm) (mm)
1400[°C] - 2[h] 9,4 3,6 9 3,4
1400[°C] - 4[h] 9,4 3,5 8,9 3,4
1600[°C] - 2[h] 9,4 3,5 8,9 3,1
1600[°C] - 2[h] 9,4 3,6 8,9 3,1
1700[°C] - 2[h] 9,4 3,6 8,6 3,1
1700[°C] - 4[h] 9,4 3,5 8,5 3
1800[°C] - 2[h] 9,4 3,6 8,5 3
1900[°C] - 2[h] 9,4 3,6 8,5 3
1900[°C] - 4[h] 9,4 3,4 8,3 2,9
2000[°C] - 2[h] 9,4 3,6 8,5 3,1
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ANEXOC

Energia libre de Gibbs para la formacién de distintos carburos.

keal/mol G Gibbs Energy

MoC

TiC ..

100 Temperature
0 500 1000 1500 2000 °C

Figura C.1: Energia Libre de Gibbs asociada a la formacion de distintos carburos en funcién de la
temperatura.[Fuente: elaboracion propia]
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ANEXOD

Informe EDS realizado por la Empresa Molymet a un grupo de muestras. Las condiciones de
sinterizacion de cada una de las muestras se indican en la tabla D.1.

Tabla D.1: Detalle de las condiciones de sinterizacion para las probetas analizadas.

Muestra | Temperatura de Sinterizacion | Tiempo de sinterizacion
[*C] [h]

1400 2

1400
1700
1700
1900
1900
2000

N[OOI IWIN|F-
NN ND>
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IEaMOLYMET

MUESTRA 3
Element | Weight%  Atomic%
CK 3.58 17.92
oK 6.55 24.64
TiK 1.44 1.81
ZrL 3.32 2.19
Mo L 85.12 53.43
Totals 100.00
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IEaMOLYMET

MUESTRA 3
Element | Weight%  Atomic%
CK 21.32 43.25
oK 26.10 39.75
TiK 12.61 6.42
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faIMOLYMET

MUESTRA 4
Md Sum Spectrum
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IEaMOLYMET

MUESTRA 4
ér Sum Spectrum

Element | Weight%  Atomic% Mg
CK 5.62 23.27
oK 10.27 31.93 2

Mo
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IfaMOLYMET

MUESTRA 5
ar Sum Spectrum

Element | Weight%  Atomic% Mg
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IfaMOLYMET

MUESTRA 5
Ir Sum Spectrum

Element | Weight%  Atomic% My
CK 6.41 25.70
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IfaIMOLYMET

MUESTRA 5
% L 1 Spectrum 1
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KI MOLYMET
MUESTRA 6

Element | Weight%  Atomic%
CK 5.23 25.50
oK 5.22 19.11
TiK 1.02 1.25
ZrL 1.89 1.21
Mo L 86.65 52.92
Totals 100.00
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fl/ MOLYMET

MUESTRA 6
j’r Sum Spectrum
Element | Weight%  Atomic% Mg
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EBIMOLYMET

MUESTRA 6
ar Sum Spectrum
Element | Weight%  Atomic% M
CK 6.07 27.89
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EBIMOLYMET

MUESTRA 6
Ti T Hi Spectrum
Element | Weight%  Atomic% P
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EBIMOLYMET

MUESTRA 6
Element | Weight%  Atomic%
CK 54.54 76.59
oK 15.67 16.52
AlK 0.09 0.05
TiK 8.58 3.02
ZrL 11.13 2.06
Mo L 10.00 1.76
Totals 100.00
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EBIMOLYMET

MUESTRA 6
Ti rl|| b Spectrum 4
Element | Weight%  Atomic%
TiK 0.63 1.25
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Totals 100.00
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IfaMOLYMET

MUESTRA 7
Element | Weight%  Atomic%
CK 2.99 15.78
oK 5.87 23.24
TiK 1.17 1.54
ZrL 1.99 1.38
Mo L 87.97 58.06
Totals 100.00
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EaMOLYMET

MUESTRA 7
ar Sum Spectrum
Element | Weight%  Atomic% Mo
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ANEXOE

Composicion y densidad de algunas aleaciones comerciales de TZM de acuerdo a datos de sus
proveedores.

Tabla E.1: Composicion y densidad para algunas aleaciones de TZM comerciales.

Fabricante Composicion (%) Densidad [g/cm3] (%)
Ti Zr C
Stanford A.M 0.5 0.8 0.2 9.8 —10.2 (95 — 100)
Ed Fangan 0.5 0.08 0.2 10.2 (100)
INC
GlemcolInc | 04-0.55 | 0.06-0.12 | 0.01-0.04 10.16 (99.41)
ChinaTungsten 0.4 0.06-0.12 | 0.01-0.04 10.12 (99.02)

Fuente: Informacién del fabricante.
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ANEXO F

Mediciones realizadas a granos de tamafio anomalo en la muestra de TZM sinterizada a 1400
[°C] por 2 [h]

Figura F.1: Imagen de las mediciones realizadas a granos de tamafio anormal presentes en la
microestructura de la muestra de TZM sinterizada a 1400 [°C] por 2 [h] bajo atmosfera de
hidrégeno. Aumento 800X.
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Tabla E.1: Valor de tamafio (length) en [pum] obtenidos para los granos de tamafio anormal
encontrados en la microestructura de la muestra de TZM sinterizada a 1400 [°C] por 2 [h]
bajo atmosfera de hidrégeno. Aumento 800X.

|Area |Mean ‘Min |rv1a:-c |Ang|e |Length |
1 1812 143492 110 185 1] 12481
2 1.072 140845 92667 153667 O 8.846
3 0631 130178 103 1458.667 O 2.210
4 0543 143721 137667 149667 O 4.483
] 0543 139928 117 182667 O 4.483
] 0719 141401 113667 155 1] 5937
T 1.028 1458.533 105 161.667 O g.482
g 0514 146790 70333 162 1] 4.241

Fuente: Elaboracion propia.
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ANEXO G

Caodigo Matlab para Curva Maestra de Sinterizacion

format long
N=length(InO);
A=60; %Tamafio de la matriz
b=-A/2:0.1:A/2;
c=-A/2:0.1:A/2;
pn=ones(A*10+1,A*10+1,N);
R=ones(A*10+1,A*10+1,N);
SR=zeros(A*10+1,A*10+1,1);
x=1;
for b2=1:length(b)
for c2=1:length(c)
for i=1:N
if c(c2)==0
R(b2,c2,i)=1;
pn(b2,c2,i)=-1,;
SR(b2,c2,1)=1,
else
pn(b2,c2,i)=1/(1+exp(-(InO(i)-b(b2))/c(c2)));
R(b2,c2,i)=((pe(i)/pn(b2,c2,i)-1)"2/N);
if i==N
for j=1:N
SR(b2,c2,1)=R(b2,c2,j)+SR(b2,c2,1);
end
SR(b2,c2,1)=(SR(b2,c2,1))"1/2;
X=x+1;
end
end
end
end
end
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% Busqueda de valores de b y ¢ optimos.

[fila,col]=find(SR==min(min(SR)))

SRmin=min(min(SR))

% pnmin=zeros(N,1);

In01=-32:1:-26;

In02=-21:1:-16;

for i=1:length(InO1)
pnl(i)=1/(1+exp(-(InO1(i)-b(fila))/c(col)));

end

pnmin=zeros(N,1);
X0=zeros(N,1);

for i=1:N
pnmin(i)=pn(fila,col,i);
XO0(i)=InO(i);

end

pnmin

pnfin=[pnl’;pnmin;pn2']

Xfin=[InO1';In0O;In021]

%Aproximacion por polinomios de las curvas
G=3; %grado del polinomio
p2 = polyfit(Xfin,pnfin,G)
y2 = polyval(p2,Xfin);

%Grafica

plot(X0,pnmin,™*', Xfin,y2)

xlabel('In\Theta (In[s/K])")

ylabel('Densidad relativa normalizada’)
legend(‘\rhon','Aproximacién \rhon')

title('Curva Maestra de Sinterizacién para Polvos TZM")
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