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El sistema Al-Cu se ha investigado intensamente durante las tltimas décadas, principalmen-
te debido a las aleaciones basadas en Aluminio que dado a su bajo peso atémico, permiten
generar estructuras livianas y disminuir costos.

Por otro lado, las nuevas tecnologias disponibles han dado paso a un mayor control de las
aleaciones y procesos dando la posibilidad de obtener las propiedades mecanicas deseadas
con mayor exactitud.

En este trabajo de titulo se realizoé un estudio de la microestructura y propiedades de recu-
brimientos Al-Cu producidos por Cold-Spray.

Se estudiaron muestras de sustrato de aluminio con recubrimiento de Al-Cu provenientes de
Cold-Spray Laboratory de la Universidad de Ottawa, Ontario, Canadé, a las cuales se les
aplicaron diferentes tratamientos térmicos en las dependencias de la Universidad de Chile,
con posterioridad se realizé un anéalisis microestructural y de dureza, con el objetivo de estu-
diar la evolucion de estas caracteristicas, para asi determinar como afectan los tratamientos
térmicos a la dureza del recubrimiento.

Posterior a esto se estudi6 la estructura microscopica del material dando énfasis a los com-
puestos Intermetélicos obtenidos para luego realizar los ensayos de dureza. Se finaliza el
estudio con un anélisis de resultados experimentales y con un informe final.

Con respecto a los resultados obtenidos, se puede destacar que la dureza del recubrimiento
aumenta a medida que el tiempo de permanencia en el tratamiento térmico es mayor, lo cual
se atribuye a la presencia de intermetalicos como AlsC'u.Por otro lado, se pudo comprobar
mediante EDS la presencia y crecimiento de las fases v;, #,0 a medida que el tiempo de per-
manencia era mayor.

En cuanto a la eficiencia de deposicion de polvos es de 25,83 % en masa, en cuanto a la
deposicion de cobre, esta fué de un 52 % en masa y con respecto al Aluminio esta fue de un
47% en masa. Considerando que la mezcla de polvos para realizar el recubrimiento tenian
un porcentaje en masa de 60 % Cu y 40 % Al, se puede concluir que el Aluminio tiene mayor
eficiencia de deposiciéon que el cobre en un sustrato de aluminio.

Entre los recursos necesarios para desarrollar este trabajo de titulo los pecuniarios des-
taca la adquisicion de muestras con recubrimiento Cu-Al mediante Cold-Spray y respecto a
los recursos pecuniarios se destacas el uso de microscopia electronica, hornos, literatura y
bibliografia de libre acceso.

La etapa critica que presento el trabajo fue principalmente la adquisicion de muestras ya
que, al ser un trabajo en su mayoria experimental, este no pudo comenzar hasta que no se
obtuvieron estas muestras.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacidon

Los sistemas cobre aluminio han sido investigados extensivamente debido a la importan-
cia de estas aleaciones en la industria aeroespacial y transmision eléctrica, principalmente
destacando el bajo peso sumado con una cuota de conductividad.

El desarrollo de nuevos procesos de manufacura aditiva, como Cold Spray, permite un mejor
control de la composicion de las aleaciones debido a que las temperaturas de trabajo son
menores a la temperatura de fusion. Esto reduce el cambio de fase indeseado, bajo estrés
térmico y baja oxidacion, dando la posibilidad de generar recubrimientos o piezas que nece-
siten una alta resistencia a la corrociéon y abraciéon, generando de esta manera, un interés en
seguir investigando sobre el potencial desarrollo de estos sistemas y procesos de manufactura
referente a sus propiedades mecénicas.

En cuanto al estudio microestructural ha avanzado enormemente desde el ano 1985 a la
fecha debido al estudio realizado por Murray que generd uno de los primeros diagramas de
fase de la aleacion cobre aluminio en equilibrio, el cual daba a conocer cinco compuestos inter-
metalicos estables a temperatura ambiente y siete compuestos adicionales estables a elevadas
temperaturas. Posterior a esto, varios investigadores has ido complementando estos estudios,
como Liu, Riani y Saunders. sin embargo, aun quedan fases sin identificar totalmente su
composicion por lo cual el estudio de esta aleacién tan importante para la industria sigue
siendo un tema de investigacion.

Sumar a esto el desafio de ver como afecta los diferentes procesos de manufactura en cuanto
a las propiedades de esta aleacion, abre las puertas a mas posibilidades de aplicacion a la
industria, como tambien a mas incognitas que deben seguir siendo investigadas.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Estudiar la evoluciéon microestructural y la dureza del recubrimiento Cobre-Aluminio,
producidos por Cold-Spray, sometidos a tratamiento térmico

1.2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar recubrimiento recién depositado (composicién y dureza)

e Estudiar el cambio y evoluciéon microestructural del recubrimiento luego de 4 trata-
mientos térmicos a una misma temperatura durante distintos tiempos

e Estudiar el cambio y evoluciéon de la dureza del recubrimiento luego de 4 tratamientos
térmicos

e Estudio del crecimiento de intermetéalicos posterior a los tratamientos térmicos

1.3. Alcances

En este trabajo de titulo, se trabajoé en cinco muestras de sustrato de aluminio con recubri-
miento Al-Cu realizado por Cold-Spray, muestras que fué provista por Cold Spray Laboratory
en la universidad de Ottawa, Ontario, Canada Se estudi6 la evolucién microestructural y la
dureza del recubrimiento Al-Cu realizado por Cold-Spray que posteriormente fue sometido a
diferentes tratamientos térmicos.

Estos tratamientos térmicos se realizaron en las dependencias de la Facultad de Ciencias
Fisicas y Matemaéticas de la Universidad de Chile y se realizd6 un tratamiento distinto a
cada muestra variando el tiempo de permanencia en el tratamiento térmico a temperatura
constante. Por otro lado, el estudio microestructural se realiz6 en las dependencias del Depar-
tamento de Geologia y Mecanica de la Universidad de Chile mediante microscopia electronica
y microscopia 6ptica correspondientemente.

Se finaliz6 el proyecto mediante un anéalisis que relaciona la microestructura del recubrimien-
to bajo las diferentes condiciones descritas previamente y la dureza de este mismo.



Capitulo 2

Antecendentes

A continuacion, se presentan los antecedentes generales que contextualizan lo mensionado
en este informe con el fin de lograr una mayor compresion de este. Se describe el proceso de
Cold Spray, como también los compuestos intermetalicos con énfasis en el compuesto en base
a Cu-Al, posterior a esto, se hace referencia a los tratamiento térmicos y como la tempera-
tura afecta a la difusiéon dentro de un material. Finalmente se incluyen antescedentes sobre
la segunda ley de fick que hace referencia al perfil de composicion.

2.1. Cold Spray, proceso de aspersion térmica

Dentro de los procesos de Thermal Spray, se encuentra el proceso Cold-Spray, este proceso
que consiste en proyectar pequenas particulas (del orden de 35um) s6lidas contra una superfi-
cie (sustrato) con energia cinética suficiente para adherirse a esta y generar un revestimiento
temperaturas relativamente bajas.

Las particulas se deforman pléasticamente al impactar sobre el sustrato, adhiriendose al mis-
mo, formando el recubrimiento, por lo que los materiales més ductiles son los mas favorable.
La deformacion pléastica de las particulas que llegan al sustrato va a depender, en términos
generales, de su comportamiento a altas velocidades de deformacion. Asi, cuanto mas duro
sea el sustrato, mas se deformaran las primeras particulas que llegan, produciéndose un mayor
aplastamiento de la misma. La deformaciéon de la segunda capa de deposicion vendra influen-
ciada por el estado de las particulas depositadas en la primera capa y no por el sustrato, es
decir, por sus propiedades mecéanicas y la posibilidad de que hayan sufrido endurecimiento
por deformacion. [6]

Dado que la adherencia teine lugar por deformacion plastica, materiales ideales para ob-
tenciéon de recubrimientos mediante Cold Spray son aquellos metales con empaquetado de
alta densidad y estructura cristalina ctbica centrada en las caras como es caso de aluminio
cobre y niquel.[T]
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Figura 2.1: Esquema proceso manufactura Cold Spray

El proceso de Cold-Spray, esquematizado en la Figura [2.1] requiere del calentamiento de
un gas portador presurizado, el cual tipicamente es nitrégeno, helio o aire, este se expande
a través de una boquilla convergente-divergente. En la secciéon divergente de la boquilla el
gas llega a velocidades supersonicas a medida que el gas portador se expande hacia la salida
de la boquilla. El material pulverizado se inyecta en el chorro de gas presurizado corriente
arriba o corriente abajo de la boquilla convergente-divergente[3].

Este tipo de proceso de recubrimiento es beneficioso para sustratos que son compuestos
por materiales sensibles al calor o que tienden a oxidarse, ya que al ser un proceso cuya
deposicion del material se realiza en estado solido (a diferencia de otros procesos de Therma
Spray) genera que no exista una zona afectada por el calor lo que ayuda a que no exista
transformacion de fases, exista bajo estrés térmico y la oxidacion sea baja [12]

Para que exista deposicion del material y se genere un contacto intimo entre particulas,
es necesario superar una velocidad critica de particulas, ya que si no se supera esta, solo se
generara erosion en el sustrato y no se generara el recubrimiento deseado. Esta velocidad
critica depende especificamente de los componentes del material/ aleacion pulverizada y ma-
terial/ aleacion del sustrato [§].

Los parametros que estan involucrados en este proceso son los siguientes:

e Tipo de gas.

e Temperatura promedio del gas.

e Presion promedio del gas.

e Distancia de aspersion.

e Flujo maésico de particulas pulverizadas.
e Tamano de particulas pulverizadas.

e Tipo de particulas pulverizadas.

e Velocidad de chorro de particulas y gas.

e Material del sustrato.



e Espesor del recubrimiento.
e Caracteristicas de la boquilla.

o Otros.

Existen varias teorias sobre que explican la adhesiéon de las particulas al sustrato. La teoria
mas aceptada es que cuando una particula impacta en una superficie, uno o ambos mate-
riales experimentan una alta deformacion pléastica, donde el ablandamiento térmico domina
sobre el trabajo y se produce un aumento repentino y localizado de la temperatura, lo que
resulta en una reduccion del esfuerzo. Este fenémeno se define como inestabilidad de corte

adiabético. [5].



2.1.1. Inestabilidad de corte adiabatico

Para un material de endurecimiento de trabajo tipico en condiciones no adiabéticas, la
curva de tension-deformacion (indicada como isotérmica.®® la Figura 2.2) muestra un aumen-
to monotoénico de la tension de flujo con deformacion pléstica. Sin embargo, en condiciones
adiabaticas, la energia de la deformacion plastica se disipa en forma de calor, aumentando
la temperatura en la zona deformada, este aumento de temperatura causa un ablandamiento
del material.

En consecuencia, el endurecimiento por deformacién disminuye y el esfuerzo de fluencia
alcanza un valor méximo, después de lo cual se produce un descenso monotdnico de este
con la deformacion plastica (la curva etiquetada como .Adiabética.® la Figura 2.2). En un
material ideal con distribuciones uniformes de tension, deformacién, temperatura y microes-
tructura de los materiales, el ablandamiento puede continuar indefinidamente. Sin embargo,
en materiales reales, las fluctuaciones en el esfuerzo, la deformacion, la temperatura o la mi-
croestructura, y la inestabilidad inherente del ablandamiento de la deformacién pueden dar
lugar a la localizaciéon de cizallamiento.

En tales circunstancias, la cizalladura y el calentamiento (y, en consecuencia, el ablanda-
miento) se vuelven altamente localizados, mientras que el esfuerzo y el calentamiento en
las regiones de material circundante practicamente se detienen. Esto, a su vez, hace que la
tension caiga rapidamente (la curva denotada ” Localizacion ” en la Figura 2.2).[7].

Isotérmica

Adiabatica

Esfuerzo

Localizacion

Deformacion plastica

Figura 2.2: Inestabilidad de corte adiabatico



2.2. Compuestos Intermetalicos

Un compuesto Intermetalicos es una aleacion que resulta de mezclas homogéneas de dos o
més metales fundidos. En el caso de una aleaciéon binaria, por ejemplo, un compuesto Inter-
metalicos es una fase intermedia entre sus dos elementos constituyentes, y sus caracteristicas
son por tanto diferentes a la de estos.[9]

2.2.1. Diagrama de fases Cu-Al

El diagrama de fase de equilibrio como se muestra en la Figura 2.3, contiene 5 compuestos
Intermetalicos estables a temperatura ambiente y 7 compuestos adicionales estables a tem-
peratura elevada.
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Figura 2.3: Diagrama de fase Cobre y Aluminio [9]

En la siguiente Tabla 2.1 se presentan las caracteristicas principales de las fases presentes
en el diagrama de fase



Tabla 2.1: Fases Cu-Al en porcentaje atomico.

Fase | Rango de composicion | Simbolo Pearson | Tipo de estructura
S 31.9-33.0 t112 Al,Cu
m 49.8-52.4 oP16 / oC16 Desconocida
Mo 49.8-52.3 mC20 AlCu
S1 55.2-59.8 hP42 Al Cuy
G2 55.2-56.3 0l24-3.5 Al Cuy_s
€1 59.4-62.1 cubica -
€9 55.0-61.1 hP4 NiAs
) 59.3-61.9 hR52 AlyCug(r)
do 59.8-69 - CusZng
" 52.5-59 cP52 Al Cug
Bo 67.6-70.2 Desconocida -
I6] 70.6-82.0 cl2 -
Q9 76.5-78 - -

2.2.2. Tratamiento térmico

Es el conjunto de operaciones de calentamiento y enfriamiento bajo condiciones controla-
das de:

e Temperatura: Magnitud escalar relacionada con la energia interna de un sistema ter-
modinamico, definida por el principio cero de la termodinamica. Esta relacionada di-
rectamente con la energia cinética, que es la energia asociada a los movimientos de las
particulas del sistema, sea en un sentido traslacional, rotacional, o en forma de vibra-
ciones. A medida que sea mayor la energia cinética de un sistema, su temperatura es
mayor.

e Tiempo de permanencia: Tiempo en que la muestra u objeto permanece bajo trata-
miento térmico.

e Presion: Magnitud fisica que mide la proyeccion de la fuerza en direccion perpendicular
por unidad de superficie.

e Velocidad: Magnitud fisica de caracter vectorial que relaciona el cambio de posicion (o
desplazamiento) con respecto al tiempo.

Parametros que se pueden variar para cambiar las propiedades mecanicas del material al cual
se somete al tratamiento térmico debido a la modificacion de la estructura cristalina de este.
Los tratamientos térmicos modifican esa estructura cristalina, mediante procesos de calenta-
mientos y enfriamientos sucesivos hasta conseguir la estructura cristalina deseada. [2]
Dentro de las propiedades que se pueden modificar mediante un tratamiento térmico son
Dureza, Tenacidad, Maquinabilidad y Resistencia al desgaste

Dentro de las etapas del tratamiento térmico, destacan las siguientes

e Recuperacion: La recuperacion comprende una serie de fenémenos que ocurren a tem-



peraturas mas bien bajas, con respecto a la temperatura de fusion del material, entre los
que se pueden destacar la Aniquilacion de defectos puntuales, Poligonizaciéon y Caida
de la resistividad eléctrica.

e Recristalinizacion: Si un metal previamente deformado en frio, es recocido a una tempe-
ratura suficientemente alta, (temperatura de recristalizacion), aparecen nuevos cristales
en la microestructura, los que tienen idéntica composiciéon y estructura reticular que
los antiguos granos no deformados. Estos nuevos cristales surgen en zonas con alta
densidad de dislocaciones

e Crecimiento granular: En un metal completamente recristalizado, la fuerza impulsora
para el crecimiento de los granos corresponde a la energia de superficie de bordes de
estos. El crecimiento de los nuevos granos se produce por movimiento de la interfase
grano recristalizado-grano deformado

Control del tratamiento térmico

e Temperatura de recristalinizacion: La temperatura de recristalizacion corresponde a la
temperatura aproximada a la que un material altamente trabajado en frio se recristaliza
por completo en una hora.

e Temperatura de fusion: Se define como la temperatura a la que se produce la transicion
de fase del estado so6lido al liquido a presién atmosférica normal

e Tiempo de permanecia: Periodo de tiempo en el cual el objeto se encuentra en trata-
miento térmico.

Tabla 2.2: Temperaturas de fusion y recristalizacion Al y Cu [11]
Metal | Temperatura de fusion [C’°] | Temperatura de Recristalinizacion [C?]
Aluminio 660 150
Cobre 1085 200

Dado que el movimiento de &tomos en un tratamiento térmico ocurre principalmente por
difusion, es necesario estudiar el mecanismo de este proceso, considerando la velocidad de
este como también los factores que influyan en la difusion.

2.2.3. Difusion

La difusion es el movimiento de particulas dentro de un material, trasladdndose de un
punto normal de la red y ocupar una vacancia cercana o intersticio dependiendo de la dife-
rencia de radio atémico que exista entre los componentes.

La capacidad de los atomos y de las imperfecciones para difundirse aumenta conforme se
aumenta la temperatura, o los atomos incrementan su energia térmica. La razén de movi-
miento esta relacionada con la energia térmica mediante la ecuacion de Arrhenius. |[11]
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ﬁ) (2.1)

Razon de movimiento = C * exp(

Cop = Constante

R = Constante de los gases(lQS?[%D
T = Temperatura[ K]
cal

@ = Energia de activacion[2% ]

Existen varios tipos de mecanismos de difusion, siendo méas relevante mencionar los si-
guientes.

Mecanismo de difusiéon heterogénea por vacancia

Este tipo de difusiéon ocurre cuando difunden atomos de distinta naturaleza, pero cuyos
radios atomicos son similares. El atomo abandona su sitio en la red para llenar una vacancia
cercana. El niimero de vacancias incrementa al aumentar la temperatura, ayuda a determinar
la extension de los atomos sustitucionales.

El d4tomo originalmente esta en una ubicaciéon de baja energia y relativamente estable.
A fin de pasar a una nueva posicion, el &tomo debe vencer una barrera energética llamada
energia de activacion Q.

Mecanismo de difusién intersticial

Cuando en la estructura cristalina esta presente un dtomo intersticial, este &tomo pasara
de un intersticio a otro. Para este mecanismo no es necesario que existan vacancias. En parte
porque el niamero de sitios intersticiales es mucho mayor que el de vacancias, por tanto, se
espera que la difusion intersticial sea rapida. A medida que la temperatura es mayor, los
atomos adquieren mayor energia cinética, vibran mas, lo que facilita el movimiento de un
intersticio a otro.

Velocidad de difusién, Primera ley de Fickl

La velocidad a la cual se difunden los a&tomos en un material se puede medir mediante el
flujo J, que se define como el nimero de a&tomos que pasa a través de un plano de superficie
unitaria por unidad de tiempo. La primera ley de Fick determina el flujo neto de atomos.

En la ecuacién se expresa la ley mencionada anteriormente:

Ac

=D
J Ax

(2.2)
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Donde:
J= flujo atémico
D= Difusividad

%: Gradiente de concentracién

La difusividad o coeficiente de difusion, es un valor que representa cuan facil un soluto se
puede mover en un disolvente determinado, este coeficiente depende el tamano y forma del
soluto, como también de la viscosidad del solvente y la temperatura en la cual ocurre este
proceso.

En cuanto al flujo atémico, mide la cantidad de sustancia que fluye a través de una unidad
de area durante un intervalo de una unidad de tiempo.

Por otro lado, el gradiente de concentraciéon describe la direccién y en qué proporcion se
produce un cambio en la concentraciéon de un soluto disuelto en una solucion.

Tabla 2.3: Tipo de difusion entre Al y Cu.

Auto difusiéon por vacancias
Par de difusion Q [cal/mol] | Dy
Al en Al CCC 32200 0,1
Cu en Cu CCC 49300 0,36
Difusion heterogénea por vacancias
Par de difusion Q [cal/mol| | Dy
Al en Cu 39500 0,045

El coeficiente de difusion D esta relacionado con la temperatura a través de la ecuacion de
Arrhenius de la siguiente manera.

D = Dq * exp 2_? (2.3)

Donde:
Dy = Constantededi fusividad
R = Constante de los gases(1987[<L])
T = Temperatura[ K]
cal

@ = Energia de activacion[2%]

Lo que implica que a medida que se incrementa la temperatura de un material, también
se incrementa el coeficiente de difusion y el flujo de atomos. A temperaturas mas altas, la
energia térmica suministrada a los atomos en difusién permite que estos venzan la barrera
de energia de activacion y se muevan con mayor facilidad a nuevos sitios en la red.[2] Los
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factores que afectan la dufusiéon y la energia de activaciéon de un material son la estructura
cristalina, temperatura de fusion, tipo de enlace de los materiales, temperatura y tiempo de
permanencia

2.3. Perfil de composicion, segunda ley de Fick

La segunda ley de Fick describe el estado dindamico de la difusiéon de atomos la cual nos
permite calcular la concentracion de una de las especies en difusion cerca de la superficie
del material en funcién del tiempo y distancia siempre y cuando el coeficiente de difusion D
permanezca constante y las concentraciones de atomos en difusién en la superficie y dentro
del material se mantengan sin modificacion. [11]

CS—Cx_eTf z
Ci—Cy " o/Dt

(2.4)

Donde

C,s = Concentraciéon constante de los atomos a difundir en la superficie del material.

Cy = Concentracion inicial en el material de los 4tomos a difundir.

C, = Concentracion del atomo en difusiéon en una posision x bajo la superficie después de un tiempo t.
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Capitulo 3

Metodologia

El estudio y exdmen micrografico Se basa en la amplificaciéon de la superficie mediante
instrumentos 6pticos para observar las caracteristicas estructurales microscopicas.

Este tipo de examen permite realizar el estudio o controlar el proceso térmico al que ha
sido sometido una muestra, debido a que los mismos nos ponen en evidencia la estructura o
los cambios estructurales que sufren en dicho proceso. Como consecuencia de ello también es
posible deducir las variaciones que experimentan sus propiedades mecanicas.

El examen de la microestructura es muy tutil para determinar si un metal o aleaciéon satisface
las especificaciones en relacion a trabajos mecanicos, tratamientos térmicos y composicion
general|4].

La metodologia de este trabajo consiste en elaborar recubrimientos de Al-Cu sobre sustrato
de aluminio para estudiar la presencia y evolucion de los intermetélicos formados después de
someterlos a diversos tratamientos térmicos. El estudio microestructural se realizd6 mediante
microscopia Optica y electronica.

3.1. Elaboracion de recubrimiento Al-Cu sobre sustrato
de aluminio

Para el sustrato se utilizo una barra de 0,25 pulgadas de ancho de Aluminio 6061-T6.

Con respecto al proceso de manufactura para realizar el recubrimiento, se realiz6 mediante
Cold Spray con el Equipo EP Series SST Low Pressure Cold Spray System (Centerline Ltd.,
Windsor, Ontario, Canada), se utilizé6 una boquilla de polimero tipo divergente de 120 mm de
largo con una gargante de 2 mm de didmetro. Los parametros para realizar el recubrimiento
se detallan en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1: Parametros de proceso de manufactura Cold-Spray.

Parametro Valor | Unidad
Distancia de separacion 15 mm
Step size 1 mm
Number of step 60 pasos
Overlay passes 1 -
Velocidad Transversal 100 mm/s
Rueda de alimentaciéon Grande -
tasa de gas del alimentador 30 SCFH
Gas N2 -
Tipo de boquilla Polimero -
Temperatura de estancamiento 350 C
Presion de estancamiento 500 psi

En la sieguiente figura 3.1, se detallan los parametros del proceso Cold Spray

Tasa alimentacién

Figura 3.1: Diagrama de parametros de proceso de manufactura Cold-Spray

Para el recubrimiento, se utilizaron polvos de aluminio (SST- A5001) (Centerline (Wind-
sor) Ltd. Windsor, Ontario, Canada) con una composicion de 99,5% Al y polvos de Cobre
(SST- A5003) (Centerline (Windsor) Ltd. Windsor, Ontario, Canada) con una composicion
de 99,7 % Cu. La mezcla de polvos para realizar el recubrimiento fue de 60 % Cu y 40 % Al
en masa.

En cuanto a la eficiencia de la deposicién de polvos se detalla lo siguiente (Tabla 3.2).

Tabla 3.2: Tasa de deficiencia del proceso de manufactura.
Tasa de alimentacion g/min | Eficiencia Deposicion | Desv st
17.473 25.83 4.53
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En la figura 3.2 se puede observar imagenes obtenidas por microscopia eléctronica de los
polvos de Al y Cu utilizados en el recubrimiento realizado.

V&7

5t
&
i

Mag =

300X  EHT=2000kV WD=10.0mm Signal A=SE1

(5 o 4
FR & o

=y 3
400 m Mag= 100X  EHT=20.00KV WD

Date :26 Feb 2015 Date 28 Ju1 2011

(a) (b)

Figura 3.2: polvos de recubrimiento Aluminio (a) y Cobre(b), ambas obtenidas por micros-
copia electronica.

3.2. Preparacién de muestras para realizar tratamiento
térmico

3.2.1. Corte transversal de las muestras

Una vez obtenida la muestra de aluminio con recubriento cobre-aluminio por cold spray,
se procedio6 a realizar el corte de las muestras para someterlas a tratamiento térmico.

Se realizaron cortes transversales con un disco diamantado en la cortadora marca Mecato-
me modelo T201 A. Se utiliz6 una velocidad de corte de 700 rpm y una velocidad de avance
de la mesa de 6 mm/min

Las dimensciones de las muestras se detallan en el siguiente recuadro.

Tabla 3.3: Tamano de muestras.
Nombre muestra | Corte [cm)]

MI,M2M3 M4 | 1,5x1,5
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3.2.2. Tratamiento térmico

Posterior a realizar los cortes previamente mencionados, se procedié a someter a las mues-
tras M1, M2, M3, M4 a diferentes tratamientos térmicos, en el cual tanto la presiéon como
la temperatura se mantenian constante, a 1 atm y 400°C respectivamente. Por otro lado, el
tiempo de permanencia fue diferente para cada una de estas muestras.

Para realizar este tratamiento térmico se utilizo el Horno experimental de marca BRA-
SIMET, una vez encendido el horno, se configuré la temperatura en 400°C. Una vez llegada
esa temperatura se esper6 que se estabilizara durante 5 minutos y despues se procedié a
introducir todas las muestras dentro de este horno.

Las muestras se fueron sacando del horno rapidamente segtn el tiempo de permanencia
establecido en el proceso de investigacion. Era de suma importancia realizar este proceso
lo mas réapido posible con el objetivo de no danar el tratamiento térmico de las muestras
restantes en el horno.Posterior a sacar las piezas del horno, se dejaron enfriar a temperatura
ambiente.

En la siguiente tabla se detallan los parametros del tratamiento térmico realizado a cada
muestra.

Tabla 3.4: Condicion de tratamiento térmico.

Nombre muestra | Temperatura [C| | Tiempo de permanencia [min] Presion
M1 400 15 Atmosférica
M2 400 30 Atmosférica
M3 400 60 Atmosférica
M4 400 120 Atmosférica

Dado que este estudio requiere que la temperatura de tratamiento térmico no supere la
temperatura eutéctica de esta aleacion, la cual bordea los 500°C, se utiliza una temperatura
de 400°C, que es el 80 % de la temperatura eutectica. Todo esto con el objetivo de asegurar
que no exista cambio de fase en el proceso.

3.3. Preparacioén de la superficie

El procedimiento de preparacion de la superficie consistié en realizar cortes transversales
a la muestra para porteriormente montarlas en baquelita. Luego de montarlas, se realizé des-
baste y pulido con el objetivo de preparar la superficie para posterior analisis en microscopio
electronico y éptico.
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3.3.1. Corte transversal de las muestras

Posterior al tratamiento térmico se realiz6 un segundo corte transversal a las muestras
con el objetivo de montarlas posteriormente en baquelita.

Se realizaron cortes transversales con un disco diamantado en la cortadora marca Mecato-
me modelo T201 A. Se utiliz6 una velocidad de corte de 700 rpm y una velocidad de avance
de la mesa de 6 mm/min.

Las dimensciones de las muestras se detallan en el siguiente recuadro

Tabla 3.5: Dimenstiones de muestras de aluminio.
Nombre muestra Corte |cm]

Muestra Base, M1.M2.M3.M4 0,7x1,5
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3.3.2. Montaje

Debido al tamano de las muestras, fue necesario montarlas para facilitar el pulido inter-
medio y final.

La resina termofijadora que se emplea para montar las muestras es la baquelita conductora
para las muestras Muestra base, M3, M4 y no conductora para las muestras M1 y M2.
Para realizar este montaje se necesita el siguiente instrumental

Figura 3.3: Instrumental de montaje -
e Cilindros concéntricos de montaje

Cilindro macizo
Cilindro hueco

Porta muestras macizo

Calefactor

e Prensa g v
e Muestra a montar "W‘” ﬁ

Baquelita

Primero la muestra se pone con la cara de la zona de corte apollada contra el porta
muestra de metal, posteriormente se separan los cilindros concentricos, y el cilindro huevo se
inserta sobre el porta muestra quedando esta destro del cilindro de montaje, luego se procede
a colocar la cantidad correcta de polvo de baquelita dentro del cilintro de montaje.

Se introduce el cilindro maciso dentro del cilindro hueco, dejando atrapada la muestra y
la baquelita contra el cilindro hueco y el porta muestra.

Se procede a ubicar los cilindros con el porta muestras y la muestra en la prensa de montar.
Luego se introduce el calefactor el cual tiene que como objetivo aumentar gradualmente la
temperatura hasta los 150°C para que la baquelita cambie de estado y se adhiera a la mues-
tra. Por otro lado es necesario simultaneamente tiempo realizar una compraciéon de moldeo
con la prensa hidraulica hasta los 4000 psi.

Una vez que la baquelita estd adherida y curada se alcanza los 150°C, la base con la
muestra se extrae del dado de moldeo mientras esta caliente.

Despues se desmonta y se extrae la pieza de metal montada en la baquelita como se
muestra en la figura
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Figura 3.4: Muestra de baquelita.
3.3.3. Desbaste y pulido

El aluminio es un metal muy blando y ductil que puede ser dificil de preparar mecénica-
mente. Es importante que las deformaciones desarrolladas durante el corte y rectificado se
eliminen a través de los pasos de pulido. Ademés, hay un riesgo de granos incrustados, es por
esta razun que el pulido de estas muestras, al ser de manera manual, la compresiéon contra
el disco de desbaste y de pulido debe ser muy suave para disminuir el riesgo de incrustacion
de las particulas abrasivas. El Desbaste de cada muestra se realizé de igual manera en todas
ellas, en donde se realizd6 como primera parte un desbaste general (DG), 5 desbastes finos
(DF) y dos pulidos con pafnios humedecidos con solucién de Aliamina de 1y 0,05 nm
[4]. Como se muestra en la tabla 3.6.

Tabla 3.6: Especificaciones técnicas en el proceso de desbaste y pulido para Muestra Ba-
se,M1,M2 M3,M4

Desbaste y pulido

Desbaste DG DF1 DF2 DF3 DF4 DF5 P1 P2
/Pulido

Disco /Pa- | SiC SiC SiC SiC SiC SiC Pario te- | Pafio te-
no Papel | Papel | Papel | Papel | Papel | Papel | la la

Tipo abra- | SiC SiC SiC SiC SiC SiC Alumina | Alumina
sivo
Tamano de | P220 | P320 | P500 | P800 | P1000 | P1200 | 1 0,05
grano
Lubricante | Agua | Agua | Agua | Agua | Agua | Agua | Agua Agua
destila- | destila-

da da
Rotacion 300 300 300 300 300 300 150 150
del disco | /150 | /150 | /150 | /150 | /150 | /150
(RPM)
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3.4. Medicion de la Microdureza

Se realiza medicion de microdureza vickers a cada muestra en cinco puntos diferentes con
el objetivo de obtener un promedio de estas.

La maquina que se utilizdé para realizar este procedimiento se muestra en la siguiente fi-
gura

Figura 3.5: Microdurémetro STRUER DURAMIN 5

La que consta de los elementos detallados a continuaciéon

1
2

Ocular

Base ocular

3) Boton de grabar

4) Botoén base ocular 2

(1)
(2)
(3)
(4)
(5) Objetivo 10 x e identador
(6)
(7)
(8)
(9)

6) Base porta muestra

7) Perilla desplazamiento base

8) Boton para enfocar

9) Panel
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El procedimiento de uso, consiste basicamente en encender el equipo, luego ubicar la mues-
tra debajo del objetivo 10 x para enfocar, con ayuda del ocular, el punto que se desea medir.
Luego presionar START en el panel y esperar 10 segundos.

Posteriormente se alinean los puntos en donde se desea medir, a continuacién presionar
ZERO SET en el panel. Una vez setiado el zero, se procede a pulzar el boton grabar y anotar
el HV deseado, que en este caso es 0,2 HV.

Este procedimiento se repite 4 veces por muestra para obtener 4 valores de microdureza,
y de esta forma calcular un promedio.

3.4.1. Microscopia 6ptica

Se realiz6 microscopia optica en cada pieza con el objetivo de ver el cambio estructural
que esta obtuvo tras ser sometida al tratamiento térmico. Para realizar esto se utilizo el

microscopio OPTIKA MICROSCOPE ITALY IM-5-MET

Figura 3.6: Microdurémetro STRUER DURAMIN 5.

El procedimiento de uso consiste en primer lugar encender el microscopio, ajustar la luz,
luego poner la muestra, previamente pulida a espejo, boca abajo en el porta muestras y co-
menzar a enfocar con un aumento inicial de 10 x.

Posterior a enfocar en cada aumentos disponibles en el microscopio ( 10 x; 20 x; 50 x; 80 x),
se tomaréon 10 fotografias por cada muestra en cada aumento.
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3.4.2. Microscopia electrénica

Con el objetivo de obtener una imagen menos contaminada superficialmente, como tam-
bien la posibilidad de obtener mayor informacién sobre componentes en cada punto para
realizar una identificacién de las fases, se procedié a realizar microscopia electronica con el
microscopio de barrido (SEM, FEI Quanta 250) mostrado en la figura 3.7

g
»
=
W
a

Figura 3.7: SEM, FEI QUANTA 250.

En el caso de la Muestra Base y Muestra 2, sin tratamiento térmico y con un tratamiento
de 1 hora respectivamente, al ser montadas en baquelita conductora, se procedio a poner
en la parte inferior de estas un sticker de carbono con el objetivo de conducir los electrones
y de esta manera poder obtener una imagen desde el micorcopio. En cambio las muestras
1,3,4 las cuales se encuentran montadas en baquelita no conductora, fue necesario realizar
un recubrimiento de oro y en la parte anterior poner un sticker de cobre conductor con el fin
de obtener la imagen del microscopio.

Posterior a esto las muestras fueron introducidas en la camara del microscopio y genera-
cion de vacio, se procedio a la calibracion para posteriormente obtener las imagenes deseadas.

La imagen se obtiene rastreando la superficie de la muestra con un haz de electrones.
Este haz de electrones incide sobre la muestra e interacttia con los dtomos de dicha muestra,
generando electrones secundarios o retrodispersados del haz inicial. Tipicamente las imagenes
se consiguen con los electrones secundarios.

El microscopio electronico esta formado basicamente por tres partes: Primero la fuente de
electrones que ilumina la muestra (objeto). El haz de electrones que incide sobre la muestra
es generado por un Filamento de tungsteno.Segundo, las lentes electromagnéticas (conver-
gentes) que dirigen el haz de electrones hacia la muestra. Las lentes electromagnéticas son
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las encargadas de enfocar el haz de electrones, las cuales se componen esencialmente de un
conjunto de placas mantenidas a un diferente potencial, esta diferencia, acelera el haz de
electrones. Estas placas tienen un orificio en el centro por donde pasan los electrones y la
curvatura del campo eléctrico que se genera permite el enfoque de la imagen. Y por ultimo
el sistema que capta e interpreta la imagen. Depende de la muestra y del tipo de anélisis que
se quiera realizar.

Los detectores del microscopio electréonico son:

e Detector de electrones secundarios (SEI: Secundary Electron Image), este se utiliza pa-
ra obtener imagenes de alta resolucion.

e Detector de electrones retrodispersados (BEI : Backscattered Electron Image), este de-
tector permite obtener iméagenes de composicion y topografia de la superficie.

e Detector de energia dispersiva (EDS: Energy Dispersive Spectrometer), este detector
captura los rayos X generados por la muestra, lo que permite obtener mediante un
software la composicion elemental de la muestra.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Muestra Base

En la siguiente secciéon se mostraran los resultados de microscopia optica, electronica y
ensayos de dureza realizados a la Muestra Base.

4.1.1. Microscopia 6ptica

(b)

Figura 4.1: Recubrimiento Al-Cu sin tratamiento térmico, Imagen general del recubrimien-
to(a);Imagen particulas de cobre en el recubrimiento(b)
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En la figura 4.1 se puede observar el recubrimiento Al Cu, en donde se pueden distinguir
dos clases de particulas, unas de color rojizo, las cuales se presume que sean de cobre y otras
de color gris, parecido al color del sustrato de aluminio, por lo cual se presume que es aluminio.

Considerando ciertas las presunciones previamente dichas, se tiene como resultado lo si-
guiente:

Porcentaje volumen efectivo de cobre en el recubrimiento:33 %

Ancho promedio recubrimiento:144,46 pm

Numero de partuculas de cobre:104

e Area promedio total particulas de cobre:24022,87 pm?

En cuanto a la morfologia de las particulas de cobre se tiene lo siguiente:

Tabla 4.1: Caracterizacion particulas de cobre sobre el recubrimiento

Caracterizacion de las particulas de cobre del recubrimiento.
Largo [pum] | Ancho [um] | Didmetro [um] | Area [um?]
Maximo 131,87 34,50 12,05 4562,70
Minimo 14,14 5,80 4,76 17,78
Promedio 25,43 10,35 7,70 121,68

4.1.2. Microscopia electrénica

De la figura 4.2 se puede observar que la distribuciéon de las particulas de cobre en el
recubrimiento realizado por Cold Spray es homogenea.

El diametro de las particulas varia desde 4, 76 micrémetros hasta los 12 micrémetros,
obteniendo un promedio de 7,7 micrémetros.

Por otro lado se puede destacar en la Figura 4.2 que los bordes de estas particulas son
curvos pero no siguen ningin patréon de forma establecido.
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HV  mag WD | det spot HFW | pressure 200 pm HV mag WD | det spot HFW | pressure  ——— 20 ym
20.00 kV. 500 x 11.8 mm ETD 5.0 597 ym 3.54e-4 Pa GEO - FCFM 20.00 kV 4 000 x 11.8 mm ETD 5.0 74.6 ym 3.11e-4 Pa GEO - FCFM

Figura 4.2: Recubrimiento Cu-Al sin Tratamiento térmico,(a) 500x y (b) 4000x ambas obte-
nidas por microscopia electronica.

Al realizar un EDS en la particula de cobre como en la particula de aluminio, se obtuvie-
ron los siguientes resultados

—_———
Election Image 1 300m Electron Image 1

0 2 4 6 8 10 12
Full Scale 3687 cts Cursor: 0.000 ke Full Scale 3687 cts Cursor: 0.000 ke

(c) (d)

Figura 4.3: Recubrimiento sometido a 15 minutos de Tratamiento térmico

Se puede observar en la figura 4.3 (a) y (c¢) la composiciéon en ese punto perteneciente a
la particula de cobre tiene un su porcentaje en peso es de 99,3% Cuy 0,7% Al
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y un porcentaje atomico de 98,37 % y 1,63 % respectivamente.

Por otro lado, si realizamos un analisis de composicién en una linea horizontal que abarque
la particula de cobre y las de aluminio, se obtiene el siguiente gréafico de composicion

30um Eleckron bnage 1 Copper Ka1l, Aluminum Ka Carbon Kal_2

Figura 4.4: EDS en una linea entre particula de Cu y Al
En la Figura 4.4 se puede observar que existe un punto de quiebre cerca del borde de la
particula de cobre, cuando en donde la composicion de al y cobre es igual, posterior a este
punto de quiebre la pendiente de aluminio sube bruscamente y la del cobre baja de la misma

manera hasta llegar aun valor cercano a cero, y en el caso del aluminio, llega a un valor
cercano al 100 %

4.1.3. Dureza

Los resultados del ensayo de microdureza con 0,2 HV es el siguiente

Ensayo microdureza
Muestra | Ensayo 1 [HV] | Ensayo 2 [HV] | Ensayo 3 [HV] | Ensayo 4 [HV]]
Base | 86.8 81,8 82.2 81.6

Tabla 4.2: Ensayo microdureza muestra base

Genera un promedio de: 83,1 [HV]
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4.2. Muestra M1

4.2.1. Microscopia 6ptica

La muestra M1 fue sometida a 15 minutos bajo el tratamiento térmico previamente men-
cionado. En la figura se observa la presencia de nuevas fases identificadas por un cambio de
color en donde la opacidad del gris disminuye conforme avanza hacia el centro de color rojizo
(cobre), siendo un color gris més claro y brillante.

El ancho del intermetalico mostrado en la figura 4.5 (a) es de 2um aproximadamente, sin

(a) (b)

Figura 4.5: vista general del recubrimiento (a), difusion aluminio en cobre en borde de par-
ticula de cobre (b) , ambas obtenidas por microscopia 6ptica.

embargo, como se muestra en la imagen, el crecimiento del intermetéalico no es homogéneo
en todos los puntos.
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4.2.2. Microscopia electréonica

En la siguiente seccién se muestran los resultados obtenidos tras microscopia electronica
SEM, en donde se puede obtener mayor informacién en cuanto a la composiciéon de las fases
identificadas.

g o o n n p— - HV  mag WD det 'spot HFW pressure - 100 pm
Hv mage | WD | det ‘spot HFW  pressure - 200 ym “ I 20.00 KV 1000 x 11.0 mm BSED 5.0 298 pm 4.16e-4 Pa GEO - FCFM
20.00 KV 500 x |10.9 mm BSED 5.0 597 um 5.02¢-4 Pa GEQ - FCFM

20 ym “HV  mag WD | det spot HFW | pressure 200 pm
GEO - FCFM 20.00 kV. 500 x 110.9 mm BSED 5.0 597 um 4.66e-4 Pa GEO - FCFM

Figura 4.6: Recubrimiento sometido a 15 minutos de Tratamiento térmico

En la Figura 4.6 (a) (b) y (d), se puede ver que el recubrimiento de aluminio puro baja en
porcentaje, debido a que se puede apreciar que la tonalidad gris es menor que en la Figura
4.4. Por otro lado, en la Figura 4.6 (c) resalta un cambio de tonalidad gris claro en el centro
y en los bordes un gris mas oscuro.

Realizando un EDS en un punto en la particula mostrada en la figura 4.7 (c) se obtienen los
siguientes resultados.
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(c) (d)

Figura 4.7: Recubrimiento sometido a 15 minutos de Tratamiento térmico
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En el centro de la particula mostrada en la Figura 4.7 (a) se obtuvo que presenta un
porcentaje en peso de 98.89% Cu y un 1,11% Al y un porcentaje atomico de 97,93% vy
2,57% de Cu y Al respectivamente. Despues se realizo el mismo procedimiento fuera de
esta particula 4.7 (b), en donde los porcentajes de peso son 91,00% y 9% de Al y Cu
respectivamente. En cuanto a los porcentajes atomicos son de 95,97 % y 4,03% de Al 'y Cu
respectivamente.

Realizando un EDS lineal entre las interfases de las particulas del sustrato se obtiene los
siguientes resultados

700
EUU:
Sﬂﬂ:
400:
300:
EUU:

1004

Figura 4.8: Recubrimiento sometido a 15 minutos de Tratamiento térmico

En la Figura 4.8 se puede apreciar como cambia la composiciéon de cobre y aluminio en
una linea del recubrimiento, en donde el porcentaje de aluminio sube a medidida que el color
de la particula se va oscureciendo hasta llegar un cercano al 100 % cuando las particulas son
muy oscuras.

Se realiz6 otro EDS con una particula mas pequena en donde se ven a simple vista la
presencia de distintas fases y los resultados se detallan a continuacéon

En la Figura 4.8 Y 4.9 se pude ver como cambia la composiciéon en una linea de extre-
mo a extremo de la particula, aumentando el porcentaje de cobre en el centro hasta llegar a
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200

1004

Figura 4.9: Recubrimiento sometido a 15 minutos de Tratamiento térmico

un valor cercano al 100 % y disminuyendo en sus extremos hasta llegar aproximadamente al

0% .

Si realizamos un estudio de compocicién en una de las fases presentes en esta particula
mediante EDS, obtenemos los siguientes resultados

En la Figura 4.10, se puede observar que la composicion en el area seleccionada en fuc-
cia,entre cobre y aluminio, es mas homogénea, llegando a un porcentaje en peso de 49,91 %
de Cuy 38,79 % de Al y con respecto al porcentaje atoémico se tiene un 24,83 % y 45,43 % de
Cu y Al respectivamente.
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(a)

Figura 4.10: EDS Particula de cobre en recubrimiento Cu-Al

4.2.3. Dureza

El resultado del ensayo de microdureza con 0,2 HUV es el siguiente

Ensayo microdureza

Muestra

Ensayo 1 [HUV]|

Ensayo 2 [HUV]|

Ensayo 3 [HUV]|

Ensayo 4 [HUV||

M1

91,4

17,2

04,4

108,1

Tabla 4.3: Ensayo microdureza M1

Genera un promedio de: 102,8 [HUV]
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4.3. Muestra M2

4.3.1. Microscopia 6ptica

La muestra M2 fue sometida a 30 minutos bajo el tratamiento térmico previamente men-
cionado. En la figura se observa la presencia de nuevas fases identificadas por un cambio de
color en donde la opacidad del gris disminuye conforme avanza hacia el centro de color rojizo
(cobre), siendo un color gris més claro y brillante.

(a) (b)

Figura 4.11: vista general del recubrimiento (a), difusiéon aluminio en cobre en borde de
particula de cobre (b) , ambas obtenidas por microscopia optica.

En la figura 4.11 se puede observar el crecimiento del tamano de los intermetalicos en algu-
nas zonas de los bordes de las particulas de cobre. El ancho de la zona de intermetéalicos es
variable que van se los 1,3 ym a 8,4 pum.
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4.3.2. Microscopia electrénica

En la siguiente secciéon se muestran los resultados obtenidos tras microscopia electronica
SEM, en donde se puede obtener mayor informacién en cuanto a la composiciéon de las fases
identificadas.

En la Figura 4.12 (a) se puede apreciar el recubrimiento Al-Cu en donde las particulas

-

HV  |mag WD | det |spotl HFW | pressure
20.00 kV|4 000 x 9.3 mm BSED| 5.0 74.6 um 4.60e-4 Pa GEO - FCFM

HV  mag WD | det spot HFW | pressure
20.00 kV! 500 x 9.1 mm ETD 5.0 597 um4.08e-4 Pa

HV |mag = WD | det |spot HFW | pressure
20.00 k\V /4 000 x 9.3 mm BSED 5.0 74.6 uym 4.29e-4 Pa

HV |mag = WD | det spot HFW | pressure 10 um
20.00 KV/8 000 x 9.3 mm ETD 5.0 37.3 ym 4.56e-4 Pa GEO - FCFM

(d)

Figura 4.12: Recubrimiento sometido a 30 minutos de Tratamiento térmico

de mayor concentracion de cobre, al tener un mayor peso atémico, reflejan mas la luz y las
particulas se ven de color gris brillante.En las figuras 4.12 (b) y (c),se pueden ver en los
bordes de las particulas una tonalidas de gris mas opaco, lo cual se atribuye a la presencia
de intermetéalicos. En la figura 4.12 (d)se puede apreciar una particula rodeala totalmente de
intermetalicos con un grosor de aproximadamente 1,6 /mum

Realizando un EDS en un punto en la particula mostrada en la figura 4.12 (d) se obtie-
nen los siguientes resultados.
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Figura 4.13: Recubrimiento sometido a 30 minutos de Tratamiento térmico

En la Figura 4.13 se puede apreciar como cambia la composiciéon de cobre y aluminio en
una linea del recubrimiento, en donde el porcentaje de aluminio sube a medidida que el color
de la particula se va oscureciendo hasta llegar un cercano al 100 % cuando las particulas son
muy oscuras.

Por otro lado, se puede destacar que la pendiente es menos proniunciada que el la mus-
tra base y en la muestra M1, lo que implica que el ancho de los intermetalicos va aumentando.

Se realiz6 otro EDS con una particula mas pequena en donde se ven a simple vista la pre-
sencia de distintas fases y los resultados se detallan a continuacon

En la Figura 4.14 (a) y 4.14 (b).Se pueden obserbar dos formas por las cuales se realizo
EDS. En la primera se busca selleccionar un area que tenga tonalidades parecidas lo cual im-
plicarfa que corresponde a una composicion de intermetalico en particular (Figura 4.14 (a)).
los resultados de este procedimiento corresponte a un 71.22 % atémico de Al y un 21.78 % .
En la Figura 4.14 (b) se realizo EDS a un area circular, los resultados de este procedimiento
corresponten a un 8,84 % atomico de Al y un 91,16 % atémico de Cu.
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(c) (d)

Figura 4.14: EDS Particula de recubrimiento sometido a 30 minutos de Tratamiento térmico

4.3.3. Dureza

El resultado del ensayo de microdureza con 0,2 HUV es el siguiente

Ensayo microdureza
Muestra | Ensayo 1 [HV] | Ensayo 2 [HV]| | Ensayo 3 [HV] | Ensayo 4 [HV]]
M2 105.4 108.5 109.7 98.2

Tabla 4.4: Ensayo microdureza M2

Genera un promedio de: 105.45 [HV]
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4.4. Muestra M3

4.4.1. Microscopia 6ptica

La muestra M3 fue sometida a 1 hora bajo el tratamiento térmico previamente menciona-
do. En la figura se observa un aumento del grosor de las nuevas fases. Por otro lado se puede
obserbar que estas fases crecen de manera homogenea al rededor de la particula de cobre.

(a) (b)

Figura 4.15: Particulas del recubrimiento sometidas a 1 hora de tratamiento térmico, ambas
obtenidas por microscopia éptica.
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4.4.2. Microscopia electronica

La muestra M3 fue sometida a 1 hora bajo el tratamiento térmico previamente mencio-
nado. En la Figura 4.16 se observa la presencia de distintas fases, por otro lado se puede
observar que el grosor de estas fases de intermetalicos ha ido aumentando de manera homo-
génea en todos los bordes de la particula de cobre

En la Figura 4.16 se puede ver el efecto del tratamiento térmico en el crecimiento de las fases

HV mago WD | det spot HFW  pressure 200 pm HV mago WD | det|spot HFW  pressure 20 pm
20.00 kV. 513 x_11.5 mm BSED 5.0 582 ym 5.78¢-4 Pa GEO - FCFM 20.00 KV 4 000 x 11.5 mm ETD 5.0 74.6 ym 3.71e-4 Pa GEO - FCFM

HV  mag o WD det spot HFW  pressure 20 pm HV mag WD det spot HFW  pressure 20 pm
20.00 kV 4 000 x 11.5 mm ETD 5.0 74.6 um 3.58e-4 Pa GEO - FCFM 20.00 kV 4 000 x 11.5 mm BSED 5.0 74.6 um 5.40e-4 Pa GEO - FCFM

Figura 4.16: Recubrimiento sometido a 1 hora de Tratamiento térmico

intermedias, en donde se puede apreciar una disminucién del gris claro que corresponde a la
seccion con mayor porcentaje de peso y atémico de cobre, y un aumento de distintas secciones
de grises mas oscuros a lo que correstonde un porcentaje de peso y atomico intermedio entre
aluminio y cobre.

Se realizo un EDS en la particula mostrada en la Figura 4.16 (d) y los resultados obte-
nidos se detallan en la figuras 4.17 y 4.18.

En la figura 4.17 se puede ver la composicion en los puntos senalados en 4.17(a) y 4.17(b),

en donde muestra que la parte gris més clara corresponde a un mayor porcentaje de peso y
atomico de cobre(figura 4.17(b)) y la parte mas oscura tiene un porcentaje mayor de aluminio
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Figura 4.17: Recubrimiento sometido a 1 hora de Tratamiento térmico

(figura 4.17(b))

Al realizar un estudio de composicion en la figura 4.16(d) poniendo énfasis en las distin-
tass fases identificadas por las diferentes tonalidades de grises, se obtuvieron los siguientes
resultados detallados en la figura 4.18 y en las tablas 4.5 y 4.6

En la Figura 4.18 (a) se puede observar su composicion en 4.18 (c) en donde se obtienen los

siaguientes resultados en la tabla 4,5

Tabla 4.5: Resultados EDS 1 hora tratamiento térmico figura 4.18 (a).

Elemento | Porcentaje en peso % | Porcentaje atémico %
O 2,00 4,5
Al 50,52 68,23
Cu 47,48 27,23

En cuanto a la Figura 4.18 (b) se puede observar su composicion en 4.18 (d) en donde se
obtienen los siaguientes resultados

Realizando EDS en otras particulas de la misma muestra en donde aparentemente se muestra
solo una fase (figura 4.19), obtenemos los siguientes resultados El estudio de composicion de
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Figura 4.18: Recubrimiento sometido a 1 hora de Tratamiento térmico

Tabla 4.6: Resultados EDS 1 hora tratamiento térmico figura 4.18 (b).

Elemento | Porcentaje en peso % | Porcentaje atomico %
O 2,17 6,24
Al 23,32 39,78
Cu 74,52 53,99

la particula de la figura 4.19 (a) y (c) arroja los siguientes resultados en composicion en la

tabla 4,7
Tabla 4.7: Resultados EDS 1 hora tratamiento térmico figura 4.19 (a).
Elemento | Porcentaje en peso % | Porcentaje atomico %
Al 4828 68,73
Cu 51,72 31,27

En cuanto a la figura 4.19(b) y (d), los resultados se detallan en tabla 4.8.

Tabla 4.8: Resultados EDS 1 hora tratamiento térmico figura 4.18 (b).

Elemento | Porcentaje en peso % | Porcentaje atémico %
Al 21,19 38,78
Cu 78,81 61,23
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(c) (d)

Figura 4.19: Recubrimiento sometido a 1 hora de Tratamiento térmico

4.4.3. Dureza

El resultado del ensayo de microdureza con 0,2 HUV es el siguiente Genera un promedio

Ensayo microdureza
Muestra | Ensayo 1 [HV| | Ensayo 2 [HV] | Ensayo 3 [HV] | Ensayo 4 [HV]]
M3 109,0 1492 159.1 130.5

Tabla 4.9: Ensayo microdureza M3

de: 136,95 [HV]
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4.5. Muestra M4

4.5.1. Microscopia 6ptica

La muestra M4 fue sometida a 2 horas bajo el tratamiento térmico previamente mencio-
nado. En la figura 4,15 se observa la presencia de nuevas fases identificadas por un cambio
de color en donde la opacidad del gris disminuye con forme avanza hacia el centro de color
rojizo (cobre), siendo un color gris méas brillante.

(a) (b)

Figura 4.20: difusiéon aluminio en cobre 80x aumento (a), difusiéon aluminio en cobre 50x
aumento (b) , ambas obtenidas por microscopia optica.
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4.5.2. Microscopia electrénica

La muestra M4 fue sometida a 2 hora bajo el tratamiento térmico previamente mencio-
nado. En la figura 4,16 (c) y (d) se observa la presencia de distintas fases como también se
puede ver el efecto del tratamiento térmico en el crecimiento de las fases intermedias, en don-
de se puede apreciar una disminuciéon del gris claro que corresponde a la seccién con mayor
porcentaje de peso y atéomico de cobre, y un aumento de distintas secciones de grises mas os-
curos a lo que correstonde un porcentaje de peso y atomico intermedio entre aluminio y cobre.

Sogs e ?«::."m

o N . .
HV  mag ¢ WD  det spot HFW  pressure 200 pm
20.00 kV. 500 x_10.9 mm ETD 5.0 597 ym 5.02e-4 Pa GEO - FCFM

HV mago| WD | det [spot HFW | pressure 100 pm
20.00 KV 1,000 x 12.1 mm BSED 5.0 298 um 5.55¢-4 Pa GEO - FCFM

Y 7
HV mag WD | det spot’ HFW | pressure 20 ym
20.00 kV. 4 000 x 12.2 mm BSED 5.0 74.6 um 5.35¢-4 Pa GEO - FCFM

(d)

Figura 4.21: Recubrimiento sometido a 2 hora de Tratamiento térmico

HV mago WD | det spot HFW | pressure 20 ym
20.00 KV 4 000 x 12.1 mm BSED 5.0 74.6 um 7.52¢-4 Pa GEO - FCFM

Se realiz6 un EDS en la particula mostrada en la figura 4.16 (c) y los resultados obtenidos
son los siguientes )figura 4.17)

En donde el porcentaje de cobre en masa arroja y 98,87 % y un 1,13% de Aluminio.
En la misma particula se generaron distintas tomas de espectro para saber la composicion
en las diferentes zonas donde muestra tonalidades de grises diferentes, la siguiente zona es

iluntrada por la figura 4,18. En la figura 4,18 muestra una composiciéon en masa de cobre de
47,48 % y de 52,52 % de aluminio.
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(b)
Figura 4.22: EDS Particula de cobre en recubrimiento Cu-Al

Realizando un estudio lineal de composicién se obtienen los siaguientes resultados ilustrados
en la figura 4,19

El la figura 4,19 se puede observar que la composicion de cobre va disminullendo a medida que
se acerca al borde de la particula estudiada, donde su frontera es con particulas de aluminio.
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Figura 4.23: EDS Particula de cobre en recubrimiento Cu-Al

4.5.3. Dureza

El resultado del ensayo de microdureza con 0,2 HUV es el siguiente Genera un promedio

Ensayo microdureza

Muestra

Ensayo 1 [HUV]|

Ensayo 2 [HUV]

Ensayo 3 [HUV]|

Ensayo 4 [HUV|]

M4

176,0

1452

122.3

211,0

Tabla 4.10: Ensayo microdureza M1

de: 163,625 [HV]
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Figura 4.24: Recubrimiento sometido a 2 horas de Tratamiento térmico
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Capitulo 5

Analisis de resultados

Con respecto a la muestra base, la cual no fue sometida a ningun tratamiento térmico, se
puede obserbar lo siguiente:

La adeherencia de cobre como recubrimiento al sustrato fue alta, llegando a ser parte del
52 % en masa del recubrimiento total, con una eficiencia de recubrimiento del 25,83 %. Esto
tiene su explicacion en que al impactar la particula de cobre en aluminio, existe una deforma-
cion plastica y actua el principio de inestabilidad de corte adiabatico, en donde la superficie
contaminada con 6xido disminuye y con esto aumenta la posibilidad de generar los enlaces
ionicos entre estos metales y con esto una mejor adhesion. por otro lado, al ser un roceso de
trabajo en frio, no existe deformacion térmica, lo que genera que la dureza del material no se
ve afecada por el calor, debido a que el trabajo en frio actua temperaturas muy por debajo
de la temperatura eutectica indicada en el diagrama de fases del Al-Cu.

Esto se puede comparar al observar como varfan los valores de ensayo de microduresa en
procesos de manufactura en caliente y compararlos con los datos obtenidos en este trabajo,
siendo un 53,7 % menor en trabajos en caliente que por el metodo de manufactura Cold-
Spray. [10] La porosidad del recubrimiento realizado por coldspray esté en el rango aceptado
en comparacion con otros estudios y se puede ver en las imagenes de microscopia 6pticas
realizadas que existen poros pero aislados.Segun los estudios, la porosidad genera que las
propiedades y el comportamiento de la pieza varien en cuanto a resistencia a la traccion,
ductilidad resistencia dindmica (impacto y fatiga) y la dureza en general la porisidad pro-
duce degradacion de las propiedades mecénicas ya que reduce el area efectiva de la seccion
transversal de las piezas, produciendose un incremento del valor medio transferido a través
de los puentes del material entre poros, para 6ptimas propiedades mecanicas es preferible la
presencia de poros aislados que interconectados porque es menor la reduccion del area efectiva.

Con respecto al borde de particula Cu-Al mostrado en la figura EDS lineal entre alumi-
nio y cobre, se puede ver que en el borde entre estas particulas, la concentracion de cobre
cae drasticamente , pero su pendiente no es 1, esto puede deberse a dos razones, la primera
es que como solo vemos una cara de la superficie y no la profundidad de la particula, puede
que bajo de la cara que vemos exista un area mayor de cobre y por eso la pendiente no cae
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rotundamente. Pero cabe descatar que trabajos previos realizados por yamauchi and shinya
miyaji, muestran que aun sin tratamiento térmico, el proceso de adhesiéon mediante coldspray
genera una capa muy fina de componente intermetalicos, lo cual explicaria posteriormente
la difusion pareja que se ha mostrado en los experimentos posteriores al realizar tratamiento
térmico a las muestras.

En cuanto a la muestra M1, se puede observar que después del tratamiento de térmico
de 15 minutos a 400 grados celcius se produce difusion entre aluminio y cobre, esto se debe
a que se cumplieron dos condiciones fundamentales para permitir la movilidad atémica, la
primera es que existiera un lugar vecino vacio y la segunda es que mediante el tratamiento
térmico, se le proporcioné a los atomos de cobre y aluminio la energia suficiente para romper
enlaces con los atomos vecin y distorcionar la red durante su desplazamiento [11]

En las Figuras 4.5 y 4.6 se puede ver la aparicion de nuevas fases, que tomando como re-
ferencia el diagrama de fases de la figura 2.3, deben ser la fase 6, considerando el tiempo
de permanencia en el tratamiento térmico y el grado de difucién del aluminio y cobre. Al
realizar el EDS, efectivamente se mostro que el porcentaje en peso de Cu 49,91 % y Al 38,79
en esa zona donde se identifica este compuesto corresponde a lo sugerido por el diagrama de
fases como fase 6.

Por otro lado como se puede obserbar solo existe difusion en el borde de la particula, y
de manera bastante homogenia, lo cual podria tener su explicacion en lo dicho anteriormente
y avalado por el estudio de yamauchi and shinya miyaji, que dado que existe un grado minimo
de difusion en el proceso de cold spray, la difusion posterior tiende a ser mas homogenea.
Con respecto a la dureza del recubrimiento post tratamiento térmico, esta se redujo ya que
el tratamiento térmico disminuye los esfuerzos residuales en la pieza, generando que la pieza
se ablande y arroje resultados mas bajos en los ensayos de dureza.

Referente a la muestra M2, mediante microscopia electronica se logra obtener informacion
sobre la composicion quimica de las diferentes fases presentes,sin embargo los resultados no
muestran informacién concluyente para identificarlas mediante el diagrama de fases, ya que
la composiciéon atémica no coincide con este, esto se debe pricipalmente a qie el area en
donde se toma la muestra mediante EDS es muy grande, por lo que abarca otras areas de
la muestra. Por otro lado en la microscopia 6ptica se ve un aumento de grosor de las fases
presente y se distingen dos tonalidades diferentes por lo que se presume que corresponde a
dos fases distintas.

Con respecto a la muestra M3 se ve un mayor grado de difusiéon debido a que el tiempo
de permanencia de la pieza en el tratamiento térmico fue mayor. Aqui se logran observar
diferentes tonalidades de grises lo que implican la presencia de distinatas fases.

Si consideramos el diagrama de fases para identificarlas, estas deben ser la fase #; de 31,9-
33,0% de cobre en peso , eta 2 de 49,8-52,3% de cobre en peso y 6y de 55,0-62,1% de
cobre en peso , realizando el EDS se logra ver que la composicion de cobre y aluminio es
mas homogenea en ciertas regiones, pero no entregan los valores de composiciones esperados
al compararlos con el diagrama de fases,son embargo entrega un valor de composicion de
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47,48 %, de cobre en peso, cercano a la fase eta 2. Esto se debe a que el rango de muestra
del microscopio es muy grande y no se logra seleccionar la parte deseada, lo cual contamina
la muestra generando un resultado diferente al valor esperado.

Lo que si se puede obtener del EDS es que la composicién quimica de las diferentes tonali-
dades es distinta por lo cual sugiere que las fases presentes son distintas

Con respecto a la muestra M4 se puede observar un alto grado de difuciéon siendo completa
en algunos puntos. En los puntos en donde la difusién no fue completa see debe mayormente
en que la particula de cobre depositada era muy grande lo que genera que se necesite mas
timpo para difundir ya que las concentraciones de cobre son mayores (ley de Fick).

En esta muestra se pueden ver otras tonalidades de grises como tambien las tonalidades
de grises mostradas en M3 aumentan su espesor lo cual se explica nuevamente por la segunda
ley de Fick en donde el tiempo de permanencia de la muestra nen el tratamiento térmico
aumenta el grado de difucion.

En cuanto al ensayo de dureza, el promedio de las magnitudes van aumentando a medi-
da que avanza el tratamiento térmico, sin embargo las medidas no son homogéneas en toda
la muestra, esto se puede explicar en que los valores mas altos son tomados en fases mas
duras y fragiles, como Al,Cu, y los valores mas bajos son tomados en otras fases o en cobre.

Segun el diagrama de fases, las fases presente en la muestra deben serla fase 6; de 31,9-
33,0% de cobre en peso ,my de 49,8-52,3% de cobre en peso, gade 55,0-62,1 % de cobre en
peso y 0 de 59,3-61,9 % de cobre en peso , sin embargo no se pudieron detectar con los porcen-
tajes de composicion correspondiente debido a que la zona en donde se tomaron las muestras
con el microscopio eran zonas muy irregulares lo cual imposibilité6 tomar una muestra pura
para obtener la composicién , pero el una toma lineal se ve que el porcentaje de cobre puro
disminuye linealmente con una pendiente menor que en los casos anteriores, lo cual indica
la presencia de diferentes fases aungeu no se pueda saber experimentalmente su compocicion
especifica para identificarlas con claridad.

En cuanto a la determinacion de la dureza, como es de esperar esta disminuye con res-
pecto a las muestras anteriores y se atribuye esta disminucion a que los esfuerzos residuales
disminuyeron aun mas con el tratamiento térmico ya que la exposicion a este fue mas pro-
longado con respecto a los anteriores.
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Conclusion

Dado que las piezas fueron recubiertas por el proceso de manufactura de coldspray, que
es considerado un proceso de manufactura en frio debido a que la temperatura de trabajo es
mucho menor a la temperatura eutectoide de los componentes, tiene la ventaja de disminuir
los efectos residuales debido al aumento de temperatura de los procesos de manufactura en
caliente. Una propiedad que se ve altamente alterada en un proceso de manufactura en ca-
liente es la dureza del material. El proceso de manufactura coldspray al ser en frio y provocar
la adhesion de las particulas mediante deformacion plastica, genera un aumento en la dureza
en comparacion a procesos de manufactura en caliente. por otro lado cabe destacar que la
porosidad en el proceso en baja y ademas los poros estéan aislados lo que no afecta mayor-
mente en las propiedades mecanicas del material.

La alta adhesion de cobre al sutrato se puede explicar que en el proceso de manufactura,
al impactar las particulas de cobre estas se expanden generando un area limpia de contacto
con ausencia de oxido lo que implica que los enlaces metalicos pueden llevarse a cabo y ge-
nerar buena adherencia.

Con respecto a los tratamientos térmicos se pudo identificar las distintas fases y como estas
aumentan tanto en numero de fases presentes como en el espesor de estas a medida que
aumentaba el tiempo de permanencia en el tratamiento térmico. cabe destacar que aunque
no se identifico en su totalidad las fases mediante su composicion debido a dificultades en
la toma del rango de muestra a evaluar, si se puedo identificar que la composiciéon varia de
forma lineal desde el centro puro de cobre hasta las particulas puras de aluminio.a diferen-
cia que en la muestra sin tratamiento térmico en donde la composiciéon de cobre disminuia
drasticamente en el borde por otro lado cabe destacar que la formacion de intermetélico es
bastante homogenea, debido a que existe una muy leve difusion en el proceso de manufactura,
lo que ayuda a que la difusiéon sea mas pareja.

Ahora bien, con respecto a la dureza de las diferentes muestras, esta va aumentando a me-
dida que el tiempo de permanencia del tratamiento térmico aumenta. Esto se debe a que a
medida que se prolonga el tratamiento térmico, aumenta el grosor de AlyC'u, que tiene como
caracteristica ser una de las fases mas fragiles del diagrama de fases del sistema AlCu. Ahora
bien, este aumento de dureza es local, lo que implica que en zonas en donde no se encuentre
esta fase la medida de dureza es menor. Esto se puede apreciar en la diferencia de magnitudes
tomados en una misma muestra.
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