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“OBTENCION DE UN MATERIAL CERAMICO POR SINTERIZADO DE UNA MEZCLA
DE TiB,/Al,O5-Ti"

En este trabajo se estudié la factibilidad de obtener un material ceramico
sinterizado a partir de una mezcla de polvos de diboruro de titanio con alimina y polvos
de titanio elemental (TiB,/Al,O3-Ti) y se caracteriz6 el material resultante.

Los polvos de TiB,/Al,O3 fueron obtenidos por sintesis por combustion (SC) a partir
de dos mezclas de polvos reactivos. La primera con aluminio (Al), 6xido de titanio (TiO,) y
O0xido de boro (B,O3) y la segunda con Al, TiO, y acido bédrico (H3BO3). Los polvos
reactivos fueron mezclados durante 2 h, compactados en frio y posteriormente calentados
en un horno con atmésfera de argoén.

El compuesto obtenido de la SC pas6 por una etapa de molienda y se mezclé con
titanio elemental. La mezcla se compactdé a 554[MPa] y se calenté a 1100[C] en
diferentes atmosferas: argon, nitrégeno o aire.

La caracterizacion de los materiales sinterizados comprendié: microscopia Gptica y
electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), ensayo de desgaste abrasivo y
medicidn de microdureza.

El material sinterizado resultante presentd baja porosidad, buena resistencia al
desgaste y una microdureza maxima de 680 HV, ;. El material present6 dos regiones, una
externa de color ocre y otra interna color negro.

Se concluye que se logré obtener un material ceramico sinterizado a partir de una
mezcla de polvos de TiB,/Al,O3-Ti, de buena resistencia al desgaste, alta microdureza y
baja porosidad.



INDICE

R 1 1 0o [ [oox o o PRSPPI 1
1.1 Antecedentes GENEIAIES ........cooiiiiiiii i 1

Y [0] 117 Uox o T o PSSR 1
A © ] o 1=1 11/ 1= 2

A N 0] (=T ol =T0 (=T 0 (= PO UUUUPPPPPUPRTORRRTN 3
P22 R N (141 = O UTUPPOPPPPRR 3
2.2 Diboruro de titanio .........uuuuiiiii i e e e e eeraaaa 3
2.3 SiINtesiS POr COMBUSHION. ... ...iiiiii i s e e e e e e e e e aaananes 3
2.3.1 Clasificacién de sintesis por COmMBUSEION ...............coooiviiiiiiiiiiieee e 4
2.3.2  Par@ametros 08 VECS ...ttt e e 5
2.3.3  Porosidad resultante de la sintesis por combustion ..........c.cccceeeeeeieiiiiiiiiinnnn, 5
2.3.4  Densificacion resultante de la sintesis por combustion ...........cccevvveviieeiee.... 5
2.3.5 Temperatura adiabatica por sintesis por combustion.............cccccevvveeiireereen... 6
2.3.6  Reacciones quimicas Involucradas en 1la SC..........ccccccciiiiiiiiiii e, 7
2.3.7 XRD de TiB, producto de SC........cuuuiiiiiiiiiiiiieeeeeee e e e e e e e e eeeneens 8

3 Metodologia EXpPerimental.........ccccooeiiiiiiiis aviiiiiiiiiiiii s 9
C J0t R = | o= 1 TSP 9
3.1.1  ODbtencidn de POIVOS .........ccoeiiiii et 10

TN O Y1 01 (=T (4 Tl (o] U 11
.13 EVAIUACION ....cciii ittt et 12

R 72 T 11 o o1 PSP 12
3.2.1 Deshidratacion y Secado de polVOS............oooviiiiiiiiiii e, 12
3.2.2  MeEzCla de POIVOS......ccoeeiiieee e ——————— 12
3.2.3 Compactacion en frio de lamezcla............cccoovveiiiiiiii e, 13
3.2.4  Sintesis por COMBUSLION .........cuuiiiiiiiii e 13
3.2.5 Caracterizacion de materiales .......ccceeeveeiiiiiiiiiiicie e 15

3.3 Composicion de lamezcla para VCS.......oooovveiieiiiiiie e 17
3.4  Composicion de la mezcla para Sinterizacion .............cccccccciviviiieiirieeeieeeeeeee e, 18

4  Resultados experimentales...........uuuiiiiiiiis erriiiire e 19
4.1  Obtencion de polvos de TiBo/Al Oz ..uuuuiiei i 19
4.1.1 Factibilidad termodindmica de la combustion..............cccccciiiiiiie i, 19
4.1.2 Sintesis de TiB, a partirde Tiy B elementales .........ccccccceeveeveiiiiiiiiiiiiiccnns 19
4.1.3 Mecanismo de la reaccion de SINtESIS ........uuvciiiiiiieeiiiiiieec e, 19
4.1.4 Resultados de [a combustiOn.............oooiiiiiiiiiii e 21
4.1.5 Pérdidas de masa en la combustion VOIUMELrca.............eeveviiiiiieieeerininn. 25
4.1.6 Efectos de la presién de compactacion.........cccceeeeiieieiiiiiiiciieiiciee e, 25
o O A |V o 1= g o - SR 25

A 1101 (=1 14 Tox o] o PP POPPPRRR 26
R B O | - T (=1 (4= ol [0 ] PSP UPOPPPRRR 27
4.3.1  FASES PIOSENIES . ot iiit i eiei ettt ettt e et e e et e e e e e e e r e aa e 27

O T Y 1ot (0TS { U o (0 - 28
4.3.3  POIOSIHAT .. ..ttt 33
4.3.4  MediCiOn de MICTOAUIBZA.......coiiiie e e 33
4.3.5 Ensayo de desgaste abrasiVO............ccooevuiiiiiiiiiiiiiiee e 35

5 DisCUSION de reSUItATOS ........cevviiiiiiiiiiiiins cereeeie et a e e e e e e e e e eeeeees 39
5.1 Obtencion de polvos de TiBo/AlbOz .....ciuviiieiieee it 39
5.1.1  Caracterizacion termodindmica de VCS .........ccccoviiiiiiiiei i 39
5.1.2 Reaccion de sintesis por combuSstiON .............ccoviiiiiiiiiiieeeeee e, 39

513

23] =1 (0 TSR0 | 1] 4= To [0 =3 40



5.2 Proceso de SINTEIIZACION . ......coeu ettt e e et e e e e e e e e e eeaaaeaes 41

5.3  Caracterizacion de |0S Materiales...........iieiiiiiiiieeeiie e, 41
5.3, FASES PrESEN S . ittt 41
5.3.2  ENSayo de MICIOUUIEZA .........cuuuruuiieeieieeeeeeeeeeeeetit s s s e e e e e e e e e e eeeeeeareneaaanes 42
5.3.3  ENSAy0 de dESOASIE .......coiviiiiiiiiiieie e e 43
5.3.4  Discusion de MICrOESIIUCIUIAS ... ...iieiiiieeeeeieieeeeeiticie e e e e e e eee e 44

6 Conclusiones y reComendacionNesS .........ccccceeeees cevvviviiiiiiiin e e e e e e e eeeeees 46
6.1  CONCIUSIONES ... ettt ettt e e e e e e e e e e e e e s e e e e e e aannees 46
6.2  RECOMENUACIONES ... .uuuiiiiiiiiiiiiii ittt e et e e e e e e e e e e e e e e e seanes 47

BiDHOGrafia. .. .. s 48

ANEXO A. FICHA TECNICA DE COMPUESTOS ......oooiiiieecies e, 50

ANEXO B. DIFRACCION DE RAYOS X..ooovieeiiiteecee et e, 51

2 O = O USTPPRRR 51

B2, EXP Bttt e e e e e bt e e e e e et raeaeeaaanns 52

B3, EXP 4O CIAral.....ueeeeieeiiiii ettt 53

o e S L I 1= | o ST 54

T o YA ol -1 - VSR 55

T T ) e S Y2 1= 0| o R 56

B7.  Muestra de 0Xido de DOr0 ... 57

ANEXO C. MEMORIAS DE CALCULO .....oiiiiiiiiiiiiee et e eeeeaees 58
Cl1l. Calculoy puesta a punto de la prensa hidraulica.............ccccccceiieiiiiin, 58
C2. Calculo de la carga para el ensayo de desgaste por abrasion.................cccc.... 59

ANEXO D. FOTOS DE PROBETAS ..ot e 61

D0 = PSR PPTPPRPR 61

D2, EXP Ll oot e e et e e e e e r bt aa e e e e nrraeaeeaaanns 62

D3, EXP 23 i — e e e et e e e e bt aa e e e e nrraeaaeaaanns 62

DA, EXP 35 ittt e et e e e e e ae e e e 63

D5.  EXP 40 oottt a e e e r bt aa e e e a it e aaeaaanns 63

DB.  EXP 50 coiiiiiiiiiiiie ettt e e et e e e e b ra e e e e anrraeaeeeaanns 63

D7, EXP Bl ot e e e e ae e s 64

D8,  EXP B2 ittt e e e ae e s 64

ANEXO E. DIAGRAMAS DE FASE ...t e 65

ANEXO F. MICROGRAFIAS OPTICAS ..ottt e en e, 68

I = SR PUPPRRR 68

F2.  EXP 4O oottt e e e e ra e e e e nrraeaeeaaanns 69

F 3. EXP B o e e ae e s 71

ANEXO G. MICROSCOPIA ELECTRONICA ......ccoiioiiiiecieeeeet e, 74

GL.  EXP Al oot e et a e e e e e e e e nnraaaae s 74

G2.  POIVO TIiBo/ALy O3 ceeeeeeieiiiiiie ettt e e e e e et e e e s e e e e e e eae s 77

B3, EXP Bl ittt aa s 79

O o L N 1= | - RSP 80

G5, EXP 49 DIANCA. . .. uuiiiiiiiiiiiiie ettt 83

ANEXO H. DIAGRAMAS DE ELLINGHAM ......cooiiiiiiiiiiies e 86



1 Introducciodn

1.1 Antecedentes Generales

Los materiales ceramicos presentan propiedades interesantes como alta dureza,
buena resistencia al desgaste y a la corrosién, pero su fragilidad limita su uso para
aplicaciones de grandes esfuerzos. El avance en incrementar su resistencia posibilita usar
ceramicos en aplicaciones severas como, por ejemplo en herramientas de corte.

Uno de los materiales ceramicos tradicionalmente utilizados ingenierilmente es la
alimina (Al,O3), pero limitada por su baja resistencia a la fractura y poca resistencia al
choque térmico. Otro material cerdmico que recientemente ha adquirido gran importancia
es el diboruro de Titanio (TiB,) que exhibe interesantes propiedades: baja densidad, alta
dureza, alto punto de fusion, alto médulo elastico [1], alta conductividad eléctrica y
resistencia a acidos y metales fundidos [2], resistencia a la oxidacion [3] y resistencia al
impacto.

El proceso tradicional para crear el material compuesto de TiB,/Al, Oz implica alto
uso de energia y tiempo. Los ceramicos se sintetizan de manera independiente previo a la
preparacion del compuesto. Un nuevo proceso denominado sintesis por combustién (SC)
se ha usado para sintetizar el material en una sola etapa y con ahorro considerable de
tiempo y energia.

La sintesis por combustion (SC) es un método relativamente nuevo, simple y que
requiere poca energia [16]. Debido a lo anterior ha atraido la atencién como alternativa a
los procesos que requieren largos calentamientos. La SC se basa en reacciones
exotérmicas cuando sus componentes son encendidos y puede llegar a temperaturas muy
altas (hasta 5000°K) [5]. Este proceso posibilita la produccion de varios tipos de
materiales y compuestos de fases metaestable de alta pureza.

Debido a las altas temperaturas alcanzadas durante la SC, la porosidad de las
especies es alta. El proceso de sinterizacion posibilita la densificacion de la estructura del
material y la reduccion de la porosidad.

En la presente memoria se usé el método de SC por aluminotermia para sintetizar
TiB,/AlL,O3 a partir de oxido de titanio (TiO,), boratos (H;BOs; 0 B,O3) y aluminio (Al). El
material obtenido de la SC (que es muy poroso) fue molido y sinterizado con Ti en una
segunda etapa. Se analizaron las fases presentes, la microestructutra, la resistencia al
desgaste y la microdureza del material sinterizado con Ti y del TiB,/Al,03;. Ademas los
resultados de los andlisis de resistencia al desgaste y la microdureza fueron comparados
con dos calidades de aceros.

Motivacion

La presente memoria fue motivada en el afan de obtener materiales ceramicos de
utilidad industrial por medio de procesos relativamente simples y de menor costo
energético a los convencionales. Se desea producir un material ceramico compuesto con
alta resistencia al desgaste abrasivo y dureza.



1.2 Objetivos

Estudiar la factibilidad de obtener un material ceramico sinterizado a partir de una
mezcla de polvos de TiB,/Al,O3 y polvos de Ti.

Obijetivos especificos

e Obtener polvos de TiB,/Al,O; a partir de boratos y Oxido de titanio mediante
sintesis por combustion asistida con aluminotermia.

e Sinterizar polvos de TiB,/Al,O; mezclados con Ti elemental.

» Caracterizar las propiedades de los materiales obtenidos en cuanto a: microdureza
y resistencia al desgaste.



2 Antecedentes

2.1 Alumina

La alumina (Al,Os) es un material cerdmico ampliamente utilizado como material
refractario para hornos, aislante de cables eléctricos y como material abrasivo. Su
aplicacion es limitada por su baja resistencia a la fractura [4].

2.2 Diboruro de titanio

El diboruro de titanio (TiB,) es un material ceramico avanzado, con propiedades
interesantes para usos de ingenieria, tal como se observa en la Tabla 2.1 de ESK
Advanced Technical Ceramics. El material es liviano con una baja densidad, de alta
resistencia a la fractura y Médulo de Young, baja resistividad y alta conductividad eléctrica.
Ademas tiene alta dureza (22-25 GPa / 2500 HV) [1], alto punto de fusién, alta resistencia
al contacto con acidos y metales fundidos y buena resistencia a la oxidacién hasta 900[C]

[3].

Tabla 2.1: Propiedades del TiB

Propiedad del Material Unidades Valor
Densidad p [g/cm3] >4,5
Porosidad P [%] <15
Dureza Knoop HK 0.1 [GPa] 25,6
Mddulo de Young E [GPa] 575
Maddulo de Ruptura o [MPa] 500
Mddulo de Weibull m 16
Maddulo de Poisson v 0,11
Coeficiente de expancion térmica

20 - 500°C o [10°/K] 6,7
500 - 10002C a [10%/K] 8,2
Conductividad térmica
a 502C A [W/mK] 54
Resistividad eléctrica
a 20°C p [Q cm] 2:10°

Fuente: ESK Advanced Technical Ceramics

2.3 Sintesis por combustion

La sintesis por combustion (SC) es un método de formacién de compuestos en la
gue la energia para la sintesis proviene del calor generado por reacciones exotérmicas.
Este proceso requiere una fuente externa inicial de calor para la ignicion de las reacciones
y luego estas mismas sustentan las reacciones posteriores.

En procesos de SC se han registrado temperaturas entre 2000[K] a 5000[K]. En
muchos casos la alta temperatura posibilita fases liquidas de alguno de los componentes,
lo cual ayuda a la densificacidn del material resultante por un efecto de capilaridad. La SC



posibilita la produccion de varios tipos de materiales y compuestos de fase metaestable
de alta purezal5].

2.3.1 Clasificacién de sintesis por combustion

La SC se ha clasificado segun la forma de ignicion de reactantes y segln el tipo de
reactantes presentes en la combustion.

La clasificacion de la SC segun la forma de ignicié  n.

La sintesis auto sustentada de alta temperatura o SHS, (Self-propagating High-
temperature Synthesis) (ver Figura 2.1(a)) es un tipo de SC en que la ignicion empieza en
una zona local y se propaga por el cuerpo en un frente de combustién. El encendido
usualmente se realiza mediante una descarga eléctrica. La velocidad del frente de
combustion y la de reaccion pueden ser calculadas si se conocen las caracteristicas fisico
guimicas del medio, la temperatura instantanea y concentracion en todo el cuerpo.

La sintesis de combustion volumétrica o VCS, (Volumetric combustion Synthesis)
(ver Figura 2.1(b)) es un tipo de SC donde la ignicién sucede en todo el volumen de forma
simultanea. VCS requiere el calentamiento uniforme de todo el cuerpo hasta que la
reaccion ocurre simultdneamente en todo el volumen.

Resistencia
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T L

Frente de
combustion

(a)

Polvos en verde Encendido Combustion Producto

Y \I'
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b
()
5 I
" I
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~ e

Reacgié_n Producto
Volumétrica

" Fuente de calor—i

(b)

TR

AW

Polvos en verde Calentamiento

Figura 2.1 Formas de sintesis de combustion
(a) SHS (b) VCS

La clasificacion de la SC segun tipo de reactantes.
Segun esta clasificacion existe SC entre sdlidos, soélidos con gases y CS de

reduccion. Los SC entre sélidos son donde participan compuestos en fase sélida. Las SC
gas-soélido involucra al menos un reactivo en estado gaseoso en la reaccion principal.



La CS de reduccién es un proceso en dos pasos. La primera etapa es de
reduccion de oxidos, liberacion de metales reducidos, sintesis de otros 6xidos mas
estables y liberacion de energia. La segunda etapa es la sintesis de compuestos con
metales liberados en la primera etapa [6].

2.3.2 Parametros de VCS

Segun el estudio de P. Mossino [5], existen varios parametros que condicionan la
reaccion durante el proceso como el tamafio de las particulas de los reactivos, la
estequiometria de los reactantes, la presion, el contacto entre los polvos de los reactivos y
densidad. Estos aspectos son importantes para determinas las pérdidas caléricas, la
temperatura y el frente de combustién, asi como la calidad de los productos y su
granulometria final.

2.3.3 Porosidad resultante de la sintesis por combu  stién

Una caracteristica de los productos de la SC es su alta porosidad. Debido a ella,
las propiedades mecanicas de los materiales se ven reducidas [7]. Entre los factores que
influyen en la porosidad estan [6]:

Porosidad inicial

Los polvos compactados en verde poseen porcentaje de porosidad entre 20% vy el
50%. La porosidad inicial puede disminuir al densificar el producto final del la SC o puede
aumentar por escape de gases.

Generacion Gases
Durante las reacciones de combustion se pueden generar gases en el interior de
cuerpo, que pueden quedar atrapados en el interior durante el proceso.

Cambios de volumen

Corresponde a las diferencias de volumen entre los reactivos y los productos. El
reacomodo de los enlaces y cambios en las estructuras atomicas crea poros en el interior
del cuerpo.

La porosidad puede ser controlada mediante a aditivos que se agregan en la
mezcla de polvos y que no afectan la reaccion general. Los aditivos sirven como
aglomerantes entre los elementos y disminuyen la porosidad final.

2.3.4 Densificacion resultante de la sintesis por ¢ ombustion

La densificacion puede ser aumentada al controlar el tamafio de los polvos, la
densidad en verde, la tasa de calentamiento y la atmdsfera del proceso. Adicionalmente
se puede aplicar presiéon durante el proceso de dos formas: Presion en caliente o presién
isostatica en caliente. La aplicacién de presion en caliente deforma las fases sélidas y
hace fluir las fases liquidos hacia los poros para llenarlos. La densificacién aumenta con



estos métodos, sin embargo puede causar perdida de homogeneidad en la estructura del
producto, esto si la fase liquida tiene un contenido mas rico que la fase sélida.

2.3.5 Temperatura adiabatica por sintesis por combu  stién

Se denomina “Temperatura adiabatica” (T.q) a la temperatura maxima alcanzada
durante la combustion como. Lo anterior se debe a que se asume que existe un sistema
exotérmico y térmicamente aislado, por tanto sin intercambio de calor con su entorno
(pérdidas caldricas). En un sistema aislado todo el calor generado por la reaccion
exotérmica eleva la temperatura de las sustancias del sistema. La temperatura adiabatica
corresponde entonces al limite superior de temperatura que es posible lograr durante la
SC

La forma general de cualquier ecuacion quimica es:

a; - Ri g Z Ci- Pi (21)

reactantes productos
donde:
Ri= Reactante i
a;= Cantidad de moles del reactante i
P;= Producto i
¢;= Cantidad de moles del producto i

La diferencia de energia de una reaccion en condiciones estandar (298[K]) entre los
productos y los reactantes es

AH® = AHf — AHf

reaccion productos reactantes

2.2)

donde
AHf°= calor de formacidn o entalpia de formacién en condiciones estandar (298[K]) [%

La reaccidn es exotérmica, es decir libera energia, si:
AH <0 (2.3)

reaccion

Para una reaccion a una temperatura distinta de la temperatura estandar se debe
considerar el calor de formacién de las especies a temperatura estandar, las entalpias de
cambios de fase y las variaciones de entalpia desde la temperatura de las especies a la
temperatura estandar. La ecuacién (2.2) queda como:

. T . T (2.4)
AHT = AH; + | C,-dT+ ) AH - AH; + | C,-dT
reaccion f p fase f p
T° T°

productos reactantes

+ Z AHfase)

donde:
AH} = calor de formacion o entalpia de formacién en condiciones estandar (298[K]) [%

f. T Cp - dT = Variacion de entalpia entre Ty T, (298[K]) [%]

. .z k
Cp = Calor especifico a presién constante [mo{-K]




. . k
Y. AHs,se = Suma de los calores de las transformaciones de fase de la especie [m—{)l]

Si se considera T = T.q , entonces:

Tad
AHTad = E (AHf + f Cp-dT + E AHfase>—
reaccion o

Ta
<AHf° + f ", dT + Z AHfase> (2.5)

productos T T

Conocer la temperatura adiabética (T,g) s importante para los resultados de la SC.
Se puede determinar si la temperatura del sistema supera la temperatura de fusion de
alguna fase, lo que podria causar deformaciones adicionales en el cuerpo. La temperatura
adiabatica esta relacionada con la porosidad final y el crecimiento del grano, por lo tanto
estas caracteristicas se pueden controlar al variar la temperatura adiabatica.

reactantes

La temperatura adiabatica puede ser controlada mediante aditivos que no
participan en la reaccién principal y actian como diluyentes térmicos para disminuir la
temperatura adiabatica y con esto, evitar deformacién excesiva del cuerpo y controlar la
densificacion [8]

2.3.6 Reacciones quimicas Involucradas en la SC

En el presente estudio se usa aluminio como agente reductor y 6xidos de boro y
titanio produciéndose la reaccion de la siguiente ecuacion (2.6) [8].

10Al + 3TiO, + 3B,0; — 3TiB, + 5Al,0; (2.6)

También es posible realizar la sintesis reemplazando el B,Os por H3BOs. El H;BOs
resulta de la hidratacion de B,O; y durante la reaccién el acido bérico se descompone
dejando el 6xido de boro y agua. La reaccién se describe en la siguiente ecuacion (2.7) [8].

10Al + 3TiO, + 6H;BO; — 3TiB, + 5Al,0; + 9H,0 2.7)

Los resultados experimentales con una mezcla estequiométrica de la ecuacion (2.7)
indican que el compuesto Al,Os/TiB, resultante es més poroso que los resultados de la
una mezcla con las proporciones de la ecuacién (2.6) [8].

En el sistema Al-TiO,-B,03, las reacciones posibles dependen de la razén molar de
B,O;y TiO; [10].

hd Sl BzO3/TlOZ =0
134l + 3Ti0, — 2a Al,05 + 3ALTi (2.8)

d Si BzOg/TlOZ = 0,5
234l + 6Ti0, + 3B,0; — 7a Al,05 + 3AL,Ti + 3TiB, (2.9)

d Sl BzO3/TlOZ = 1,0
104l + 3Ti0, + 3B,0; - 54 Al,05 + 3TiB, (2.10)



La sintesis de TiB, requiere que los elementos estén en forma elemental para la
formacion del compuesto. El balance estequiométrico de la disociacién de los 6xidos se
describe a continuacion[8].

44l + 3Ti0, - 2a Al,05 + 3Ti (2.11)
Ti + 2B - TiB, (2.13)

Los elementos libres se unen por difusion al aprovechar el calor liberado por estas
reacciones de Oxido-reduccion

2.3.7 XRD de TiB, producto de SC

En la Figura 2.2 se muestran patrones de XRD para muestras de TiB,/Al,Os
sintetizadas a partir de Al, TiO, y B,O3; por medio de SHS. La muestra (a) esta sintetizada
sin aditivos adicionales, mientras que la muestra (b) contiene un aditivo espumante para
reducir la porosidad del producto final. Los patrones de difraccion para ambas muestras
indican la presencia de TiB,. La muestra (a) contiene una cantidad de TiO, que no
reacciona durante la SC [7].

160

;A
(a) Sample A v A,

140 wo o Tle
5 v TiO,

=] v v

a 100 ‘

Frd

‘w804 - b4 Q

| = v

2 I

60- r ‘
v
40 W v |°
% |
" i ‘ & Il ) .

] | il I‘ . (W | [V oy v
g P Tl W'Mm WY w;'wha\.
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (degree)

o}

5004 (b) Sample B v ALO,
= o TiB,

400

3001

Intensity (a.u.)
d

200 4w ]

100+ 4] U‘ U
10 20 30 40 50 a0 70 a0

2 Theta (degree)
Figura 2.2: (a 'y b) patron de XRD para muestras de  TiB /Al ,05[7]




3 Metodologia Experimental

La Figura 3.1 muestra el diagrama de flujo de la metodologia experimental seguida.
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Figura 3.1: Diagrama de flujo para la metodologia e  xperimental

3.1 Etapas

Las etapas principales de la metodologia experimental son: obtencién de polvos,
sinterizacion y evaluacién. Cada una de ellas corresponde a un objetivo especifico
mencionados en la seccién 1.2.



3.1.1 Obtencién de polvos

3.1.1.1 Caracterizacion de Insumos

Se caracterizaron las materias primas en cuanto a granulometria y pureza. Las
materias primas fueron: aluminio, rutilo, acido bérico y titanio elemental. En el Anexo A se
muestra la ficha técnica otorgada por el proveedor para cada uno de las especies a usar.

Aluminio

En el presente estudio se utilizé6 aluminio elemental en polvo. Debido a su alta
reactividad y reacciones exotérmicas el manejo debe ser cuidadoso, lo anterior hace que
su venta y obtencién sea muy restringida, sin embargo fue posible obtener una
autorizacion de la Direccion General de Movilizacién Nacional que es el ente regulador
gue autoriza su venta. La compra de aluminio se realizé a la empresa MetalBras Ltda. El
aaluminio fue de una granulometria de 56 [um]

Oxido de titanio

El 6xido de titanio en forma de rutilo (TiO,) es una de las mas comunes de hallar el
titanio en la naturaleza. Debido a esto es relativamente facil de obtener y almacenar en
comparacion al titanio metalico en polvo. El rutilo para este estudio se adquiri6 en
Drogueria Michelson S.A y poseia las siguientes caracteristicas:

e Granulometria: 0,08% Residuo en 325 mesh (menor a 44 [um]).
« Contenido de Oxido de titanio: 98,5%.

Oxido de boro y Acido bérico

El boro se encuentra en la naturaleza en forma de yacimientos de boratos, en los
cuales se encuentra con distintas concentraciones de boro elemental, bérax, acido bérico,
Oxidos de boro, etc. El proveedor especifica el porcentaje de presencia de cada uno de
ellos en el producto.

Los boratos de este estudio correspondendieron a acido bérico (H;BOs) y 6xido de
boro (B,Os). El acido bérico se obtuvo de la Drogueria Michelson S.A, con una pureza de
99,8%, en tanto que el 6xido de boro se obtuvo por deshidratacion del H;BO:s.

Existen antecedentes de dos procesos posibles para obtener el B,Os. La primera
corresponde estudio de Wang Deqing [8]. y la segunda corresponde a una patente de los
E.E.U.U para la obtencién de B,O3 a partir de HsBOs [9] por su costo, se intent6 obtener el
B,O3 necesario y evitar su compra.

En el estudio de Wang Deqing [8] el acido borico (HsBOs) se trasforma en acido
metaborico (HBO,) sobre los 100T al perder una molécula de agua. A los 170T se
obtiene un fluido viscoso consistente de HBO, y B,Os.

Titanio
Los polvos de titanio elemental para la mezcla tenian granulometria de 50 [um]
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3.1.1.2 Deshidratado del acido bdrico

Una cantidad de &cido bdrico se calentd en un horno para deshidratarlo y
convertirlo en 6xido de boro. El 4cido bérico se calenté entre 170 a 250[C] durante 2 h [9].

3.1.1.3 Mezcla de polvos metallrgicos

Se procedi6 a mezclar los polvos de aluminio, boratos y Oxido de titanio para
homogeneizar la mezcla y evitar la segregacién. Se estudiaron mezclas de dos tipos de
boratos, una con 6xido de boro y otra con acido borico.

i Mezcla 1: Al, T|02 Yy B,O;

* Mezcla2: Al, TiO, y H3BO;

La mezcla de los polvos se realizaron durante 2 h por rotacién a 100 rpm.

3.1.1.4 Compactacion

Los polvos en verde fueron compactados en frio. La presion de compactacion de
554 [MPa].

3.1.1.5 Sintesis por combustion volumétrica (VCS)

Las probetas fueron colocadas en el horno de atmdsfera de argén y calentadas
hasta la temperatura de ignicion.

3.1.1.6 Molienda

Las probetas obtenidas del proceso de SC fueron sometidas a un proceso de
molienda en el laboratorio de procesamiento de minerales del Departamento de Ingenieria
en Minas de la Universidad de Chile. Los polvos de TiB,/Al,O; alcanzaron una
granulometria menor a 50[um].

3.1.2 Sinterizacién

3.1.2.1 Mezcla de polvos con titanio

Los polvos de TiB,/Al,O; se mezclaron con Ti. Se esperaba que el titanio actuara
como agente ligante.

3.1.2.2 Compactacion
Los polvos en verde de TiB,/Al,O3; — Ti se compactaron a una presién de 400 [MPal].

3.1.2.3 Sinterizacion

La mezcla de polvos con titanio se calentaron a 1100[TC] para sinterizar los polvos
en diferentes atmosferas.
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3.1.3 Evaluacion

3.1.3.1 Caracterizacion de productos

Se caracterizaron los productos de VCS y los sinterizados, mediante XRD para
hallar las fases presentes, medir la microdureza, la resistencia al desgaste y determinar la
microestructura por microscopia éptica y electrénica. También se midio la microdureza y
la resistencia al desgaste de los aceros SAE 1045 y SAE 4340.

3.1.3.2 Andlisis

Se analizaron los resultados obtenidos y se relaciond con la microestructura de los
materiales obtenidos. Los resultados de microdureza y la resistencia al desgaste de los
materiales producidos se compararon con los valores medidos de los aceros SAE 1045 y
SAE 4340.

3.2 Equipos

Los equipos utilizados en deshidratacion, secado, mezcla, compactacion y sintesis
pertenecen al Departamento de Ingenieria Civil Mecanica de la Universidad de Chile.

3.2.1 Deshidratacién y Secado de polvos

La deshidratacién de los polvos de &cido bodrico se realiz6 de acuerdo a lo
presentado en la patente [9] en un horno eléctrico en recipientes de acero inoxidable.

El secado de polvos se realiz6 para eliminar humedad que puedan tener los polvos
para evitar vapor de agua excesivo durante la combustion. Los polvos se secaron en un
horno eléctrico entre 110 a 160[C] durante 1 h.

3.2.2 Mezcla de polvos

La mezcla de las materias primas se realizé en un recipiente cerrado y mediante
rotacion mecanica. La mezcla rotatoria permite una composicion homogénea de
compuestos de variadas densidades, tamafios y formas. La Figura 3.2 muestra el montaje
para la mezcla de polvos. La imagen muestra un torno en cuyas mordazas se colocé un
porta recipiente con los polvos en su interior. La velocidad de rotacion del torno fue de 100
rpm durante 2 h.

Figura 3.2: Montaje de la mezcla de polvos
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3.2.3 Compactacion en frio de la mezcla

En la Figura 3.3 (a) se muestra la prensa de compactacion de la mezcla de polvos,
en la parte (b) de la misma figura se observa un detalle del punzén y la matriz de
compactacion y la parte (c) muestra el manémetro del equipo. Los polvos se colocaron en
la matriz metalica y se compactaron con el punzoén.

La presion de compactaciéon se suministrd de forma manual por una palanca que
eleva la presion de un cilindro hidraulico. La presion en el cilindro se midié por medio del
mandémetro montado en el equipo. La presion indicada por el mandmetro no es la misma
gue se ejercen sobre los polvos, esto debido a las diferencias entre las areas del pistén
del cilindro y el area de compactacion del punzon [6]. EI Anexo C muestra el calculo de la
presién efectiva sobre los polvos segun la presion indicada en el manémetro.

La presion de compactacién en el mandmetro del equipo fue de 420 [bar]
equivalente a 554 [Mpa] sobre los polvos. Se utilizé un punzén de 20[mm] de didmetro.

Las probetas cilindricas fueron de aproximadamente 5 [g] y sus dimensiones
fueron de aproximadamente 20 [mm] de diametro y 10 [mm] de altura, como se observa
en la Figura 3.4.

3.2.4 Sintesis por combustion

La sintesis por combustion se llevo a cabo en un horno de atmésfera controlada (ver
Figura 3.5) el cual fue construido en el laboratorio de procesos mecanicos del
departamento de ingenieria civil mecanica de la Universidad de Chile. Las caracteristicas
del horno se describen a continuacion.

« Permite mantener una atmésfera controlada a presion, ya sea de gas inerte o
vacio.

* Temperatura maxima: 1100[C]

e Tasa de calentamiento varia entre 10 a 50 [TC/min]

* Fuente de calor: resistencia eléctrica de alambre de Kanthal enrollado en forma de
espiral

e Tension eléctrica de la resistencia: 220 [V]

» Potencia disipada por cada resistencia: hasta 2000 [W]

» Paredes internas del horno revestidas de aislante refractario

» Vista de la reaccién a través de visor del equipo

» Aspiracion del aire interior del horno por una bomba para crear una atmosfera de
vacio.
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Figura 3.4:

Figura 3.5: Horno eléctrico de atmésfera controlad  a. (a) Vista panorédmica, (b) horno y vis
(c) vista superior y cavidad interior

all

or.
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3.2.5 Caracterizacion de materiales

La caracterizacion de los materiales comprendié el reconocimiento de fases
presentes por XRD, microscopia o6ptica y electrénica, microdureza y resistencia al
desgaste abrasivo.

3.2.5.1 Fases presentes

Las fases presentes se identificaron por medio de la técnica de difraccion de rayos
X (XRD). El andlisis se encarg6 al Laboratorio de Cristalografia del Departamento de
Fisica de la Universidad de Chile. El laboratorio tiene un equipo Siemens D5000 de
geometria Bragg-Ventrano, el cual posee un detector puntual. El equipo trabaja con un
voltaje de 40 [kVe] y una intensidad de corriente de 30 [mA] que al circular por un anodo
de cobre genera un haz de 1,5405 [A] de longitud de onda. Los parametros del ensayo se
muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Parametros del ensayo de XRD

Temperatura | Angulo inicial | Angulo final Paso Tiempo de paso
[eC] (% (9] [ [s]
25 2 80 0,02 1

Los analisis de XRD se utilizaron, primero para corroborar la presencia de 6xido de
boro en muestras deshidratadas de acido bdrico, luego para corroborar la sintesis de
TiB,/Al, O3 después de la combustion e identificar de posibles subproductos y segundo,
para determinar los compuestos presentes después de la sinterizacion.

3.2.5.2 Microestructura

Las micrografias de la superficie de las probetas se obtuvieron principalmente por
medio de microscopia 6ptica. Las micrografias fueron tomadas con un microscopio marca
OLYMPUS con camara digital integrada perteneciente al Departamento de Ingenieria
Mecanica de la Universidad de Chile y que cuenta con acercamientos de 100x, 200x y
500x.

Las superficies de las probetas fueron pulidas mecanicamente previas a la toma
de las micrografias. El pulido se realiz6 con lijas de metal para trabajo en agua en orden
sucesivo de numeracién 100, 180, 240, 400, 600. Las probetas SAE 1045 y SAE 4340,
ademas recibieron un pulido manual en solucién de alimina de hasta obtener un acabado
espejo en la superficie.

La microscopia electrénica por SEM permitié observar la superficie de forma mas
detallada y con mayor aumento. El equipo utilizado correspondid a un microscopio
electronico de barrido marca SIEMENS con una camara digital Nikon integrada, el equipo
pertenece al departamento de Ciencia de los Materiales de La universidad de Chile y
cuenta con una magnificacién efectiva de 2000x.

La superficie de las probetas fueron metalizadas previo a la toma de las
micrografias. El metalizado se realizé depositando una fina capa de oro de espesor
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atdmico. Las muestras en polvo fueron dispersadas en acetona para luego ser
metalizadas con oro.

3.2.5.3 Microdureza

Los ensayos de microdureza se realizaron en un Microdurémetro con un
indentador Vickers (indentador rdmbico), el cual pertenece al Laboratorio de Ciencias de
los Materiales de la Universidad de Chile. Las condiciones de para los ensayos son una
carga de 9,807 [N] (aproximadamente 1[kg]) durante 30[s]. Después la carga se midieron
las diagonales de la indentacién y el equipo entregd automaticamente la medicion de la
dureza.

3.2.5.4 Ensayo de desgaste

El ensayo se realiz6 con el equipo de desgaste perteneciente al Taller del
departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad de Chile. El equipo usa el método
de abrasion por arena, para presionar la arena contra la muestra se apoya una rueda de
goma giratoria sobre el objetivo. El equipo fue construido segun la norma estandar ASTM-
G65 [11], en la Figura 3.6 se observa el equipo utilizado.

(a)

Figura 3.6: Equipo de ensayo de desgaste abrasivo

Los parametros de los ensayos fueron siguientes. Caudal de arena de 335 [g/min].
El disco con recubrimiento de goma tuvo un diametro inicial de [216,5 mm] y gira a una
188 rpm. La muestra se presioné sobre la rueda con una fuerza de 45[N], correspondiente
al procedimiento D de la norma, equivalente a un peso de 2,345[kg] (ver calculo ANEXO
C).

En el ensayo de desgaste se determing la pérdida de masa [g] y de altura [mm]
(profundidad maxima de la huella de desgaste) en funcion de la distancia lineal
completada por la rueda giratoria.

El ensayo duré 650[m], a las probetas se les determind el desgaste cada 130[m] y
(aproximadamente cada 1 minuto). El desgaste del recubrimiento de goma de la rueda
limité el nimero de mediciones. Después de cada medida se recalculé el perimetro de la
rueda para ajustar el tiempo en que se cumplen los 130[m].
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3.3 Composicion de la mezcla para VCS

Se experimentd con las proporciones estequiométricas de mezcla usando 6xido de
boro y acido bérico. Las proporciones de cada especie es especifican mas adelante en
esta seccion. La cantidad a usar en cada experimento correspondié a 5 [g]

Mezcla con 6xido de boro

Las proporciones de los reactantes en la mezcla estequiométrica con polvos de
oxido de boro fue calculada segun la ecuacién (2.6) y se muestran en la Tabla 3.2.

10Al + 3TiO, + 3B,0; — 3TiB, + 5Al,0, (2.6)

Segun la Tabla 3.2 usando la mezcla estequiométrica y una probeta de de 5[g], los
reactivos componen cerca de un tercio del peso de probeta cada uno.

Tabla 3.2: Proporcion y cantidades de reactivos par  a la una probeta de 5 [g] de éxido de

Boro

TiO, 0,023 1,798 33,367
Reactantes |B,0, 0,023 1,566 29,073

Al 0,075 2,024 37,560

Suma Total 5,388 100

TiB, 0,023 1,564 29,033
Productos

Al20, 0,038 3,824 70,967

Suma Total 5,388 100

Mezcla con &cido bérico
Las proporciones de los reactantes de la mezcla estequiométrica con polvos de
acido de boro con una probeta de 5 [g] fue calculada segun la ecuacion (2.7) y se muestra
en la Tabla 3.3.
10Al + 3Ti0, 4+ 6H3;BO; — 3TiB, + 5Al,0; + 9H,0 (2.7)

Tabla 3.3: Proporcion y cantidades de reactivos par  a la una probeta de 5 [g] de &cido bérico

0,057 1,538 30,644
Reactantes |TiO, 0,017 1,366 27,223
H;BO; 0,034 2,115 42,134
Suma Total 5,019
_
Al,0,4 0,029 2,906 57,899
Productos |TiB, 0,017 1,189 23,687
H,0 0,051 0,924 18,414
Suma Total 5,019 100
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La Tabla 3.3 indica que el acido bérico esta en un porcentaje de 42% mayor que
los otros dos reactivos, esto debido a la mayor masa molar y cantidad de moles en la
reaccion. La mayor cantidad también se debi6 a que al calentarse el acido se
descompone y libera agua que no es un agente activo en la reaccion, por lo que se
requiere una mayor cantidad. La masa total también fue mayor debido al contenido de
agua.

Durante la combustion volumétrica el calor generado evapora el agua del acido
bérico. En la Tabla 3.3 aparece la masa de agua que se evapora. La Tabla 3.4 muestra la
masa final resultante y las proporciones de cada especie efectivas en una probeta.

Tabla 3.4 Masa real de una probeta resultante con m ezcla de 5[g] con acido bérico

Formula Cantidad Cantidad |Proporcidn
[mol] 8] [%]

Al,O, 0,029 2,906 70,967

TiB, 0,017 1,189 29,033
Total 4,095 100

3.4 Composicion de la mezcla para sinterizacion

La composicion de la mezcla para sinterizacién se compuso de 15% de polvos de Tiy
85% de polvos de TiB,/Al,Os.
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4 Resultados experimentales

4.1 Obtencién de polvos de TiB  2/Al,03

4.1.1 Factibilidad termodinamica de la combustiéon

La caracterizacion termodinamica de la combustion se realizé con el programa
computacional HSC Chemestry V5.1, el cual permiti6 estimar energia libre de Gibbs,
realizar balances quimicos y calcualr la temperatura adiabatica.

4.1.2 Sintesis de TiB , a partir de Ti y B elementales

La ecuacion basica de sintesis de TiB, a partir de Ti y B se muestra en la ecuacion (4.1)

Ti +2B - TiB, (4.1)

Esta reaccion es altamente exotérmica, libera 279,41[kJ/mol] y tiene una
temperatura adiabatica de 2919,8[°C], la que es menor a la temperatura de fusion del
TiB, de 3498 [°C]

4.1.3 Mecanismo de la reaccion de sintesis

La Tabla 4.1 muestra las energias libres de Gibbs para varios compuestos. Los
valores indican que no se puede formar TiB, directamente por reduccién de B,O; con Ti,
debido a que TiB, posee una menor energia libre de Gibbs que el B,Os. La misma razon
se aplica cuando se coloca directamente TiO, con B. Se requiere primero que el B y el Ti
sean liberados de los 6xidos.

Tabla 4.1: Energia libre de Gibbs para distintos co  mpuestos a 298 K jError! No se encuentra el
origen de la referencia.]
Compuesto Al,03 B,03 TiO, TiB,

Energia libre

[ki)]| -1584 -1192,9 | -862,1 -319,9
de Gibbs

En la primera etapa, las reacciones de los boratos son las siguientes:
Oxido de boro:

2Al + B,05 —» a Al,05 + 2B (4.2)
AG2098: '387,949 [kJ]
AH2098: '402,192 [kJ]
Acido borico:
2H3BO; + 2Al = Al,0; + 3H,0 + 2B (4.3)

AGQy5= -356,698 [kJ]
AH2098: '345,201 [kJ]
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El agua que aparece como producto en el lado derecho de la ecuacion (4.3) no
participa en las reacciones siguientes, escapa en forma de vapor y puede formar poros o
deformar la probeta al escapar.

La liberacién de Ti es la misma independiente del borato usado.

4Al + 3Ti0, » a Al,05 + 3Ti (4.4)
AGY9g= -496,296 [kJ]
AHYy5=-517,142 [kJ]

La reduccién de los oxidos por el aluminio origina alumina (Al,O3). Este compuesto
permanece inerte y no participa en las reacciones restantes por su baja energia libre de
Gibbs.

Durante la segunda etapa, el calor desprendido de las reacciones exotérmicas de
las ecuaciones (4.2)y (4.4) proveen la energia de activacion para la reaccién entre Tiy B
en la matriz de Al,Os.

Ti+2B —TiB, (4.5)

AGSs= -275,307 [KJ]
AHO54= -279,491 [kJ]

El valor negativo del delta de energia libre de Gibbs no necesariamente indica que
la reaccién ocurra a temperatura ambiente debido a la cinética lenta. El precalentamiento
acelera la cinética al proveer energia a los reactantes.

El gréafico de la Figura 4.1 muestra el diagrama de Ellingham de las reacciones de
aluminotermia con mezcla de acido bérico y oxido de boro. Se observa que ambas
reacciones tienen un delta energia libre de Gibbs negativo en todo el rango de
temperaturas considerado.

En el Anexo H se observa el diagrama de Ellingham de los posibles compuestos
qgue que se pueden generar durante la reaccion. (Los diagramas de los compuestos por
separado también se muestran en el ANEXO H). En la Figura 4.2 se muestra el digrama
con los 4 compuestos mas estables

Debido a que se oxida aluminio de dos maneras, reduciendo Tiy B, se presenta la
curva de ambas reacciones por separado y se denomina Al,O; (Ti) a la alimina obtenida
por la reduccion de TiO, y Al,O; (B) a la obtenida por reduccién de boratos.

Todas las curvas cuyos valores sean negativas, indican que la reaccién
correspondiente se puede lograr espontaneamente debido a su valor negativo en la
diferencia de la energia libre de Gibbs. Entre dos compuestos, sera el mas estable quien
tenga el menor delta de energia libre de Gibbs. Los cuatro cumpuestos mas estables en
orden de estabilidad son: TiO,, Al,O3 (B), Al,O3 (Ti), TiB,. Estos compuestos son los que
aparecen en los resultados de los analisis de XRD (Seccion 4.3.1)
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Figura 4.2: Diagrama de Ellingham de los productos de laVCS

4.1.4 Resultados de la combustion

Los experimentos de sintesis por combustién volumétrica (VCS) fueron factibles
para mezclas con B,Os; y H3BOs. Las pruebas no mostraron diferencias de temperatura de
ignicion y la secuencia de calentamiento, combustion y enfriamiento fue la misma.

Las reacciones de sintesis por VCS de las muestras ocurrieron en un rango entre
los 870 y 910°C, en su gran mayoria ocurrieron a los 890°C. La combustién tuvo una
duracion muy corta, cercana a un segundo. La Figura 4.3 muestra la secuencia de
calentamiento, combustion y enfriamiento dentro del horno eléctrico para una probeta
(EXP 11). Las tomas fueron tomadas desde el visor que posee el horno. En la Figura
4.3(1), se inicio el conteo del tiempo en cero en el momento previo a la combustién y en la
Figura 4.3(2) se muestr6 el momento posterior a la VCS, las imagenes posteriores
corresponden a la secuencia de enfriamiento.
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La Figura 4.4 muestra es aspecto obtenido en varias de las probetas luego de la
VCS. En la figura se aprecian las distintas formas obtenidas en los experimentos de
combustién.

(1)

=

t=1 min 14 s t=1mind9s t=2min20s

t=2mindds
Figura 4.3: Secuencia de combustion en la aluminote  rmia para EXP 11

Figura 4.4: Aspecto de las probetas de la VCS. (a)P revio al calentamiento. (b)Probeta con
cavidad interna. (c) EXP 23, probeta con poca defor  macion. (d)Probeta con desprendimiento
durante la combustién. (e)Probeta con irregular por escape de gases.
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Estimacion de la temperatura maxima durante la comb  ustién

La temperatura registrada por la termocupla durante la combustion estuvo entre 940 y
1020[C].Sin embargo hay varios hechos que indicaro n que la temperatura maxima fue
mayor a la registrada por la termocupla debido a lo siguiente:

» La termocupla se encontraba ubicada a una distancia lejana de la probeta unos 3
[cm] y rodeada por las paredes aislantes, lo que hizo que la lectura fuese menor a
la real.

» En uno de los primeros experimentos la termocupla se encontraba muy cercana a
la probeta y se fundi6 combustion la fundié. La temperatura maxima que la
termocupla registr6 fue 1730[°C] y el hecho de que se fundiera indic6 que la
temperatura fue mayor a esa.

Para estimar de una forma mas exacta la temperatura maxima se us6 una escala de
colores lo que se comparo con y las imagenes registradas durante la combustion. A
través de un programa de computacion grafica se hizo coincidir el color de la probeta con
el de la escala de temperaturas. La Figura 4.5 muestra los resultados obtenidos.

En la secuencia de la Figura 4.3 se observa que el color de la superficie no fue lel
mismo en toda la probeta. En la Figura 4.5 se indica la temperatura estimada en distintas
areas de la superficie.

El rango de temperaturas de la VCS se estimé en entre 2000 y 4000 [°C]. Debido al
uso de la escala, la estimacién puede no ser muy exacta, se juzga un error de £100°C de
diferencia. AUn asi es posible contrastar la estimacion tedrica de la temperatura
(temperatura adiabatica) con la estimacién experimental.
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Temperaturas de color
en la escala Kelvin

10,000 —
9,000 —
8,000 —
7,000 -
6,000 —
5,000 -
4,000 - - E—
3,000 - iff— (C)

Figura 4.5: Estimacion de la temperatura maxima po r medio de la temperatura de color
(a) 2200[<C]. (b) 4000[T]. (c) 3000 a 4000[TC]

En la Tabla 4.2 se muestran los puntos de fusién y evaporacién de distintas
especies. Las temperaturas que alcanza la VCS son mayores a estas y se indica la
existencia de fases liquidas de algunas especies.

Tabla 4.2: Puntos de fusidén y evaporacién para vari  as especies

Especie | Puntode fusion [Punto de Evaporacién
K] rd K] MY
Al 933 660 2792 2519
B 2348 2075 4273 4000
Ti 1941 1668 3560 3287
H,0 273,15 0,15 373,15 100,15
B,03 723 450 2338,2 2065,2
H3BO3 453 180
TiO, 2116 1843 3000 2727
Al,04 2327 2054 3273 3000
TiB, 3498 3225 4250 3977

Las temperaturas no uniformes en la superficie de la probeta y las altas
temperaturas obtenidas explican en parte la gran deformacién que sufren algunas
probetas durante la combustion y el escape de gases durante la reaccion.
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4.1.5 Pérdidas de masa en la combustion volumétric  a

La Tabla 4.3 muestra la masa de varias probetas después de la combustion
considerando una masa inicial de 5 [g]. La pérdida promedio fue un poco mayor a 1[g]. La
probeta EXP 23 en la Figura 4.4 (c), present6é la menor pérdida de masa después de la
combustidn y present6 poca deformacion.

Tabla 4.3: Pérdidas de masa en probetas de VCS

EXP Masa | Pérdida EXP Masa | PErdida
de masa de masa
[g] [g] [g] [g]
12 3,67 1,33 28 3,76 1,24
13 3,74 1,26 29 3,4 1,6
14 2,71 2,29 30 3,47 1,53
15 3,28 1,72 31 3,71 1,29
16 3,85 1,15 32 3,79 1,21
17 3,77 1,23 33 3,94 1,06
18 1,77 3,23 34 3,87 1,13
23 4,26 0,74 35 3,97 1,03
26 3,82 1,18 36 3,91 1,09
27 3,43 1,57 Promedio | 3,76 1,24

La pérdida de masa se explica por la generacion de gases durante la combustién y
por pérdidas de material por reacciones muy violentas. El caso de mezclas con acido
bdrico hay una pérdida adicional por el agua que se evapora lo que reduce la masa de la
probeta en alrededor de 1[g]. Las altas temperaturas alcanzadas durante la combustion
también posibilitan la presencia de fases gaseosas que pueden escapar y reducir adn
mas la masa final de las probetas.

4.1.6 Efectos de la presién de compactacion

Las pruebas se realizaron en un principio con una presién de compactacion de
554,82 [MPa] sobre los polvos compactados. A medida que se realizaban experimentos
se observo algunas probetas con grietas y agujeros en la parte superior (ver Figura 4.4(e)).
Se varid la presién de compactacién para determinar la influencia en la forma final y la
deformacion de la probeta.

Los experimentos indicaron que una presién excesiva causa agrietamiento por la

parte superior, y que una presioén insuficiente puede causar que se desprendan regiones
de la probeta.

4.1.7 Molienda

La granulometria maxima de los polvos después de la molienda fue de 50[um], los
polvos fueron de color negro y tendrian de a aglomerarse entre ellos y a adherirse a las
superficies con las que tenian contacto.
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4.2 Sinterizacion

La probeta obtenida de la compactacion polvos de TiB,/Al,O; con polvos de Ti
previo al calentamiento se desgranaban con facilidad. El calentamiento se realizé en
atmaosferas de aire, nitrégeno o argén a temperaturas entre 1000°y 1100C, la Tabla 4.4
se muestran los experimentos de sinterizacion realizados.

Tabla 4.4: Descripcion de los experimentos de sinte  rizacion realizados

Probeta Descripcién
EXP 49 Probeta sinterizada durante 1 hr, entre 1000 y 1100°C, en atmosfera de argén
EXP 50 Probeta sinterizada durante 1 hr, entre 800°C y 900°C, en nitrégeno
EXP 51 Probeta sinterizada durante 1 hr, a 1100°C, en aire
EXP 52 Probeta sinterizada durante 3 hr, a 1100°C, en aire

Nota 1: En el caso de EXP 49 la duracién fue un poc 0 menor a 1 hora por problemas del horno
Nota 2 :el caso de EXP 50 la temperatura fue menor  por problemas en la termocupla

| (a) (b) fe) 2
Figura 4.6: Probetas luego del calentamiento de sin  terizacion .én &istihtas atmé-sferas.
(a) EXP 50. (b) EXP 49. (c) EXP 51. (d) EXP 52

| |

El calentamiento en nitrogeno (EXP 50) (900[C]) durante una hora no produjo
cambios significativos en la probeta. El color posterior al calentamiento fue negro, al igual
que el de los polvos mezclados. La probeta presenté poca cohesién en sus particulas y se
deshacia al tacto. Es posible que se haya formado nitruro de titanio.

El experimento en atmosfera de argon (EXP 49) se realiz6 a 1100[C]. Durante el
calentamiento la superficie de la probeta tomd6 un color ocre oscuro mientras que en el
interior conservo el aspecto de polvo negro como en la probeta EXP 50. El espesor de la
zona ocre oscuro fue de alrededor de 1 [mm].

El primer experimento de calentamiento en aire (EXP 51) durante 1 hora mostr6 un
cambio de color ocre mas claro que en EXP 49 y en su interior present6 una region de un
color gris oscuro. La region clara tuvo un espesor un poco mayor de 1 [mm].

La alta microdureza y la buena resistencia al desgaste de EXP 51 hizo interesante
probar un segundo sinterizado en aire con mayor tiempo de calentamiento (EXP 52). En él,
el color de la superficie de la probeta fue similar al de EXP 51. En esta probeta también se
presentan dos regiones, una clara en la superficie y un oscura en el interior. La region
clara de la superficie fue de mayor espesor, alrededor de 2 [mm]. La fase oscura fue de
un color gris y la interfaz entre las regiones clara y gris fue de un gris claro.

En la Figura 4.7 se muestra el interior de las probetas EXP 49, 50, 51, 52.
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(a) (b) R (d)

Figura 4.7: Interior de las probetas calentadas par  a sinterizacion
(a) EXP 49. (b) EXP 50. (c)EXP 51 (d) EXP 52.

4.3 Caracterizacion

La Tabla 4.5 identifica las probetas que se sometieron a analisis de XRD,
microestructura, microdureza y desgaste abrasivo

Tabla 4.5: Probetas analizadas

Probeta Descripcion
EXP 3 Probeta obtenida por VCS para microscopia éptica
EXP 7 Probeta obtenida por VCS de una mezcla con éxido de boro, analizada por XRD
EXP 8 Probeta obtenida por VCS de una mezcla con acido bérico, analizada por XRD
EXP 11 Probeta obtenida por VCS , sometida a micro dureza HV o ;
EXP 35 Probeta obtenida por VCS, sometida a ensayo de desgaste
EXP 41 Probeta obtenida por VCS , analizada por SEM
EXP 49 Probeta sinterizada durante 1 hr, entre 1000 y 1100°C, en atmosfera de argén
EXP 50 Probeta sinterizada durante 1 hr, entre 800°C y 1100°C, en nitrégeno
EXP 51 Probeta sinterizada durante 1 hr, a 1100°C, en aire
EXP 52 Probeta sinterizada durante 3 hr, a 1100°C, en aire

4.3.1 Fases presentes

El analisis de difraccion de rayos X (XRD) se realizé para determinar los
compuestos presentes en las muestras. En el caso del analisis de la muestra de éxido de
boro, se encarg6 el andlisis al Departamento de Quimica de la Universidad de Chile.

Los analisis de la muestra de acido bérico deshidratado mostraron la presencia de
Oxido de boro, aunque el componente mayoritario fue acido borico (ver ANEXO B). La
muestra requirié un andlisis de datos adicional en el Departamento de Quimica debido a
la estructura amorfa de los polvos de la muestra. Cabe destacar que aunque en el
compuesto la presencia de 6xido de boro no fue mayoritaria, se seguira denominando
“mezcla de 6xido de boro” a las probetas realizadas con este compuesto.

En el caso de las muestras EXP 7 y EXP 8, los difractogramas (ver ANEXO B)
corroboraron la presencia de TiB,/Al,O; en ambos casos. También se detecté en ambos
muestras la presencia de rutilo (TiO,). El TiO, presente podria deberse a rutilo que no
participd en la reaccién o a titanio que reacciond con oxigeno durante la combustion.
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En el caso de las muestras EXP 49 y EXP 52, Figura 4.7 (b) y (d), se distinguen
dos zonas: una negra (interior) y otra ocre clara (exterior). Ambas zonas de cada muestra
fueron analizadas por XRD, los resultados se muestran en la Tabla 4.6 y los
difractogramas se muestran en el ANEXO B.

En el caso de la muestra EXP 49, la muestra negra presento resultados similares a
los de las muestras EXP 7 y EXP 8 excepto por la ausencia de TiO,. La muestra clara
presentd TiO,y boratos de aluminio (Al,03)g.97(B203)1 go.

Los resultados de la muestra EXP 52 negra indicaron la presencia de TiB2, Al203
y TiO2, tal como en EXP 7 y EXP 8, ademas se detectd la presencia de TiO, boruros y

boratos de aluminio (AlB1, y (AlxO3)e.97(B203)1.99). EN la zona clara se detecté: TiO,, AlB1, y
(A|203)9.97(BZO3)1.99-

La Tabla 4.6 muestra un resumen de las fases presentes obtenidas por XRD.

Tabla 4.6: Resumen del analisis de XRD

Compuesto | EXP7 EXP8 EXP 49 EXP 52
Negra Clara Negra Clara
TiB, Si Si Si 3 S -
Al,O4 Si Si Si i Si B
TiO, Si Si i Si S S
TiO - - - - Si -
AlB,, - R j ) S ”
Al,04/8,0; : : : 5 S .
Nota: Un “Si” indica la presencia del compuesto en la muestra indicada

4.3.2 Microestructura

4.3.2.1 Microscopia Optica

Las micrografias Opticas tomadas de las distintas probetas se muestran en el
Anexo F. Las micrografias muestran la diferencia de la porosidad entre las probetas de la
VCSy las sinterizadas.

En la Figura 4.8 se muestran micrografias tomadas a la probeta EXP 3. Se
observa una alta porosidad en la muestra en forma de agujeros. Ademas se distinguen
algunas zonas grises y otras mas claras, estas corresponderian a Al,Os (zona gris) y TiB,
(zona blanca) como se identifica en el estudio de Cagri Tekmen et al [12]. En las
magnificaciones de las zonas blancas se observo

La Figura 4.9 se muestra una microscopia optica de la superficie de la probeta

EXP 52. En la figura se observa que la superficie es mas uniforme en comparacion a la
Figura 4.8.
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Figura 4.9: Micrograf
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4.3.2.2  Microscopia electronica de barrido

Las probetas analizadas fueron: probeta EXP 41, zonas clara y negra de las
probetas EXP 49 y EXP 51 y polvos de TiB,/Al,O; después de la molienda. En la Figura
4.10 se observan las muestras metalizadas analizadas en el SEM. Las micrografias
electrénicas captadas se encuentran en el ANEXO G.

Figura 4.10: Muestras metalizadas de las probetas
(a) EXP 49 clara. (b)Polvo de TiB ,/Al,03. (c) EXP 41. (d) EXP 51 (e) EXP 49 negra

En la Figura 4.11 se observa una micrografia SEM de la probeta EXP 41 donde se
aprecian zonas porosas y zonas lisas. Las micrografias con aumento en la magnificacién
Figura 4.12 muestran estructuras en forma de aguja dentro de la pared de los poros. El
aumento de la magnificacion en la zona lisa, muestra una superficie menos porosa y con
relieves que asemejan a cordones. En la zona lisa también se hace presente las
estructuras en forma de aguja.

Figura 4.11: micrografia SEM de EXP 41, 10x
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Figura 4.12: micrografias SEM de EXP 41
(a) Region porosa, 40x. (b) Regién lisa, 400x. (c)E structura de agujas dentro de poros, 400x.
(d). Estructura de agujas en la region lisa, 2000x

Las micrografias de polvo de TiB,/Al,O3 indican que el polvo es muy fino y tiene la
tendencia a aglomerarse. En la Figura 4.13 se observa una aglomeracion de particulas de
polvo, también se observa polvo de menor granulometria alrededor.

La muestra de la probeta EXP 51, Figura 4.14, tiene una apariencia de capas. La

capa inferior, es de color gris y en ella estan inmersos granos que corresponden a la
segunda capa. Existe pequefia porosidad en la superficie de las probetas.
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Figura 4.14: superficie de la probeta EXP 51
(a)Capa inferior, 800x (b) Capa superior 800x

El andlisis SEM de la muestra EXP 49 (Figura 4.15) se dividié en dos, una muestra
de la regidn clara y otra de la region negra. La region clara de la probeta muestra la
misma estructura de dos capas que en la probeta EXP 51. La region negra presenta una
estructura de polvo fina sobre la cual estan inmersas granos claros, estos granos no
cubren completamente la base de polvos finos.
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Figura 4.15: Micrografias SEM de la probeta EXP 49.
(a) Region clara, 400x (b) Region negra, 400x

4.3.3 Porosidad

Las microscopias 6pticas y por SEM que se muestran en las secciones 4.3.2.1y
4.3.2.2 y en los Anexos F y G hacen posible observar la porosidad de las muestras. Las
muestras de TiB,/Al,O3; obtenidas directamente de la SC muestran que hay alta porosidad
y los poros son de distintos tamafios, desde el orden de micrones a milimetros. Las
probetas sinterizadas con Ti tienen una menor porosidad debido a los polvos mas finos y
la compactacion, la porosidad de estas muestras no se aprecia a simple vista. En las
Figura 4.8 y Figura 4.16 se observan la porosidad en las superficies de probetas producto
de la SCy las sinterizadas.

Figura 4.16: Porosidad observada en distintas probe  tas
(a) porosidad superficial e interior producto de la VCS. (b) SEM de EXP 41, 40x
(c) SEM de EXP 49 clara, 800X

4.3.4 Medicion de microdureza

Las mediciones de microdureza se realizaron en funcién del radio de medicion a lo
largo de todo el diametro de la probeta como lo muestra la Figura 4.17, excepto en la
probeta EXP 11. Esta probeta fue dificil de pulir debido a los poros e
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irregularidades .Finalmente las mediciones mircodureza de EXP 11 fueron realizadas
donde fue posible sin seguir un patrén definido.

Figura 4.17: Ubicacion de las medidas de microdurez  a

La Tabla 4.7 muestra las medidas de microdureza de EXP 11. Los valores
obtenidos se encuentran entre los 1000 y los 2500 HV con un promedio de 1921 HV.

Tabla 4.7: Ensayo de microdureza EXP 11
Probeta EXP 11
Dureza HVo,1
2069
1902
1726
2044
1321
2568
2315
1947
1104
2219
1921,5
442,999

-

O o ~N O b WN

=
o

Promedio
Desv std

La Tabla 4.8 muestra los resultados de microdureza para las probetas EXP 49,
EXP 51, EXP 52, SAE 1045 y SAE 4043. Las indentaciones estan ubicadas a lo largo del
diametro de la probeta como lo muestra la Figura 4.17.

Tabla 4.8: Ensayo de microdureza

Probeta EXP 49 EXP 51 EXP 52 SAE 1045 SEA 4340 Ubicacién de la
Dureza HVo,1 HRC HVo,1 HRC HVo,1 HRC HVo,1 HRC HVo,1 HRC indentacién
1 369 37,6 533 51,3 479 47,6 300 29,7 351 35,6 Centro
2 276 26,5 574 53,8 534 51,3 298 29,5 391 39,9 Centro
3 232 18,5 512 49,9 569 53,5 296 29,2 358 36,4 Borde izquierdo
4 324 32,6 606 55,6 447 45 321 32,3 417 42,4 Medio izquierdo
5 365 32,5 623 56,5 686 54,5 331 33,4 374 38,2 Medio derecho
6 307 30,6 323 32,5 465 46,5 287 28,1 373 38,1 Borde derecho
Promedio 312,2 29,7 528,5 49,9 530,0 49,7 305,5 30,4 377,3 38,4
Desv std 52,769 6,560 | 109,114 | 8,899 88,981 3,919 16,790 2,031 23,905 2,458

La mayor microdureza se obtuvo en la probeta EXP 11, la cual es el producto SC.

Las microdurezas de todas las otras probetas fueron mucho menores a la obtenida con la
EXP 11. Las probetas sinterizadas tuvieron una dureza un tanto mayor que las muestras
de acero.
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4.3.5 Ensayo de desgaste abrasivo

Se realizaron pruebas de desgaste para las probetas EXP 35, EXP 49, EXP 51,
EXP 52, SAE 1045, SAE 4340. Se evalud la pérdida de masa [g] y la altura desgastada
[Mm] de cada probeta en funcién de la distancia lineal recorrida en [m] de una rueda
giratoria.

La norma ASTM-G65 indica que el desgaste se especifica segun la pérdida de
volumen [mm?] en funcién de la distancia lineal recorrida en [m] de la rueda giratoria. El
volumen se puede calcular si se conoce la masa perdida y la densidad de la probeta. En
el caso de las probetas EXP 49, EXP 51 y EXP 52, la presencia de dos regiones hace que
determinar la densidad de todo el cuerpo sea dificil y poco precisa. Por lo tanto se decidi6é
mostrar los resultados de pérdidas en forma de pérdidas masay altura.

Los resultados del ensayo de desgaste medidos en masa perdida se muestran en
la Tabla 4.9 y en el grafico de la Figura 4.18. En la Tabla 4.11 y la Figura 4.19 se
muestran los resultados en pérdidas de altura para las mismas probetas.

Tabla 4.9: Resultado del ensayo de desgaste abrasiv o, pérdida de masa [g]

Masa perdida [g]
Distancia recorrida

[m] EXP 35 EXP 49 EXP 51 EXP 52 SAE 1045 SAE 4340

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
130 0,03 0,04 0,05 0,01 0,08 0,13
260 0,06 0,12 0,07 0,02 0,25 0,23
390 0,07 0,27 0,09 0,03 0,39 0,40
520 0,09 1,28 0,10 0,04 0,56 0,52
650 0,11 0,71 0,71

Ensayo de Desgaste
1,40

1,20 /
=8 EXP 49

. /
[

0,00 :4/'_/ x

0 100 200 300 400 500 600 700

=4—EXP 35

Masa perdida [g]

=>=EXP 52

=¥=SAE 1045

SAE 4340

Distancia recorrida [m]

Figura 4.18: Curvas de desgaste en masa perdida
En la Tabla 4.10 se muestra la tasa de desgaste medido en [ug/m] para las

probetas EXP 35, EXP 51, EXP 52, SAE 1045 y SAE 4340. Se observa que la tasa de
desgaste de la probeta EXP 52 es la menor de todos los materiales estudiados.
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Tabla 4.11: Resultado del ensayo de desgaste abrasi

Tabla 4.10: Tasa de desgaste medido en [ pg/m]

Tasa de desgaste [ug/m]

EXP 35

EXP 51

EXP 52

SAE 1045

SAE 4340

173,077

169,231

76,923

1092,308

1092,308

vo, pérdida de altura [mm]

0,40

0,20

0,00 #¢

Altura perdida [mm]
Distancia recorrida
[m] EXP 35 EXP 49 EXP 51 EXP 52 SAE 1045 SAE 4340
0 0,00 0,0000 0,000 0,00 0,000 0,00
130 0,10 0,2055 0,103 0,12 0,397 0,49
260 0,36 0,3140 0,107 0,12 0,616 0,49
390 1,47 0,8105 0,108 0,13 0,918 0,96
520 1,58 1,7950 0,210 0,14 1,023 0,99
650 0,223 1,08
Ensayo de Desgaste
2,00
1,80 /
1,60 =
T 1 s/
€ / / ——EXP35
= 120
3 / /
B 100 Y —=—EXP 49
Q
g 050 / P EXP 51
2 / / —=EXP 52
< 060
// / / —#—SAE 1045

SAE4340

Distancia recorrida [m]

600

700

Figura 4.19: Curvas de desgaste en altura perdida

En el grafico de la Figura 4.19 se observa que el desgaste en masa de la probeta
EXP 49 cambia bruscamente entre los 390 y 520 [m]. Esto se debe al desgaste completo
de la capa sinterizada y, debido a que la regiéon oscura se desgrana con facilidad, el
desgaste sufrido fue excesivo.

Los ensayos realizados no desgastaron las superficies de las probetas EXP 51y
EXP 52 de forma importante, para observar una marca de desgaste considerable se
sometid a la probeta EXP 51 a un numero mayor de mediciones. Las mediciones
posteriores para la probeta EXP 51 totalizaron 5070 [m] (alrededor de 40 [min] de
desgaste) La Tabla 4.12 muestra los resultados obtenidos y la Figura 4.20 y Figura 4.21
muestra las curvas de desgaste final para EXP 51.
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Tabla 4.12: Ensayo de desgaste para EXP 51

Distancia recorrida [m]

EXP 51
Distancia recorrida | Masa pérdida | Altura pérdida
[m] [g] [mm]
0 0,00 0,000
130 0,05 0,103
260 0,07 0,107
390 0,09 0,108
520 0,10 0,210
650 0,11 0,223
780 0,12 0,389
910 0,13 0,490
1040 0,14 0,491
1300 0,16 0,591
1560 0,18 0,598
1820 0,22 0,694
2210 0,34 0,882
2600 0,38 0,986
2990 0,42 1,078
3510 0,47 1,192
4030 0,52 1,289
4550 0,55 1,400
5070 0,57 1,413
Ensayode Desgaste
0,6
0,5
e 04
3
g 03
Qo
z EXP 51
= 02
0,1
0
1000 2000 3000 4000 5000

Figura 4.20: Curvas de desgaste de EXP 51 en masa p erdida
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Figura 4.21: Curvas de desgaste de EXP 51 en altura  perdida
La comparacion entre el desgaste de los aceros y las probetas fue satisfactoria. Si se

toma como patron los aceros, este estudio permitié producir materiales con una mejor
resistencia al desgaste que los metales probados.
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5 Discusion de resultados

5.1 Obtencién de polvos de TiB 2/Al,03

5.1.1 Caracterizacion termodinamica de VCS

Los calculos termodinamicos indican que las reacciones exotérmicas de liberacion
de Tiy B y las de sintesis de TiB, y Al,O; planteadas son factibles. Los diagramas de
Ellingham indican que el TiB,, Al,O3; y TiO, son los compuestos con curvas de menores
energias libres de Gibbs lo que indica que son los compuestos mas estables entre todos
los posibles y por tanto los mas probables en ser sintetizados. Los resultados de la XRD
indican que son estos compuestos los que se presentan en los productos de VCS, lo que
corroboran los célculos teoricos.

5.1.2 Reaccién de sintesis por combustién

La reaccion de combustion comenzd en el horno eléctrico entre los 870[C] vy
910[TC], y en su mayoria alrededor de los 890[C]. La duracién de la combustion fue un
poco mayor a un segundo, con intensa luminosidad que disminuye a medida que se enfria
el cuerpo. La temperatura en la superficie del cuerpo no fue uniforme y varia entre los
2200 y 3500<C.

La temperatura maxima alcanzada durante la combustion es de 4000 [°C] y se dio
en las regiones internas de la probeta. La temperatura maxima fue mayor al punto de
fusion de todos los compuestos y productos involucrados en la reaccién. Las altas
temperaturas indican la presencia de fases liquidas lo cual explica las zonas lisas de
algunas microscopias.

Las muestras obtenidas luego de la combustién presentan alta porosidad, tanto en
ndamero como en tamafio de poros, y deformacion. Lo anterior se explica por la alta
exotermicidad de la reaccién, la presencia de fases liquidas y al escape de los gases
durante la combustion.

Secuencia de reaccién del compacto

1.- Si la mezcla de polvos en verde presenta acido bérico, en primer lugar el calor
deshidrata los acidos. Cuando la temperatura de calentamiento llega por sobre los 100C
el H;BO; se deshidrata se convierte en acido bérico metabérico (HBO,) y luego B,Os. El
punto de fusion de los acidos esta entre los 180 y 200[TC], por lo que durante el
calentamiento los acidos se encuentran en fase liquida, lo que puede la difusion atomica
antes de la transformacién a 6xido de boro y facilitar la reaccion.

2.- Cuando la temperatura alcanza los 450[C], el B ,0; alcanza la fase liquida y promueve
la difusion atémica.
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3.- A los 660[TC] el aluminio alcanza su punto de fusién, promueve la difusiéon atémica y
empieza la reaccion de 6xido-reduccién formacién de Al,O; y liberando Tiy B. La reaccién
libera energia que promueve las reacciones en las vecindades cercanas.

4.- La formaciéon de la Al,O; aumenta la temperatura y activa la formacion de TiB,. El
diagrama de fase Ti-B (Anexo E) muestra que para el porcentaje en peso estudiado
(68,9% p de Tiy 31,1% p de B) se obtiene la formacién de TiB,.

5.- En la CS se sintetizan TiB,, Al,Os; y ademas aparece TiO,. El TiO, posiblemente
proviene de rutilo no combustionado o titanio que reacciona con oxigeno durante la
combustion.

6.-Durante la reaccion se alcanzan temperaturas entre 2200 y 3000[C] con un maximo de
4000[C] en el interior de la probeta: Las altas te mperaturas originan fases gaseosas
escapan a través de la probeta, una de ellas es el vapor de agua, en las regiones donde
la temperatura es maxima incluso el TiB, o Al,O; se podrian evaporar. Los gases al
escapar generan poros y pueden deformar la probeta. Las regiones donde la temperatura
es suficiente para llegar el punto de fusién de las especies, pero no al de evaporacion, se
presentan zonas menos porosas y mas lisas.

7.-Finalizada la reaccion, el compuesto se enfria dentro del horno con la atmosfera de
argon hasta los 400[<C], enfriamiento que dura 6 minutos aproximadamente, seguido de
un enfriamiento sin vacio ni argén hasta la temperatura ambiente, proceso que toma 50
minutos mas.

En los estudios realizados por Junshou Li [7] también se encuentra TiO, en los
productos de la VCS. En estos estudios se afirma que la presencia de rutilo se debe a la
ausencia de reacciones secundarias.

En articulos cientificos se indica que la temperatura de ignicién de los polvos esta
en 900[C] [13] usando B,O3, mientras que en los experimentos la temperatura promedio
de ignicion fue cercana a los 890[TC]. Se podria pe nsar por la energia adicional requerida
para la deshidratacion del H;BO; la temperatura de ignicién seria mayor sin embargo el
resultado indica lo contrario.

La diferencia entre la temperatura adiabatica teorica (1348,2[C]) y la estimada
desde los experimentos (2000 a 3000[C]) se puede deber a que no se considerd la
ocurrencia de algunas reacciones quimicas muy exotérmicas, como la de formacion de
TiO,, presente en el producto final de la VCS. La reaccion de formacion del TiO, tiene una
alta temperatura adiabatica, lo que puede ayudar a aumentar a aumentar la temperatura.
Las temperaturas estimadas desde los experimentos estan mas cercanas a la
temperatura adiabatica calculada en el estudio de Wang Deqing [8] de 2350[<C].

5.1.3 Boratos utilizados

Las secuencias de combustién y las temperaturas registradas indicaron que no
hubo diferencia en la combustién sobre las mezclas de polvos con 6xido de boro y con
acido bdrico. El aspecto de las probetas no cambié con la mezcla combustionada durante
los experimentos.
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Los difractogramas de las probetas EXP 7 y EXP 8 muestran la presencia de TiB,,
Al,O3 y TiO, en ambos casos. Lo que indica que el producto no dependeria del tipo de
borato utilizado.

Los resultados anteriores se deben a que, como se indicé en la seccion 4.3.1, la
muestra de 6xido de boro analizada por XRD se compone mayoritariamente de acido
metaborico por lo que las mezclas de polvos de la CS fueron muy similares y por tanto los
resultados no variaron demasiado.

5.2 Proceso de sinterizacion

En las probetas EXP 51 y EXP 52 sinterizadas en aire la temperatura de 1000 o
1100[C], el oxigeno reaccion6 quimicamente con los compuestos en los polvos. Los
andlisis de XRD no detectaron TiB, en el exterior de la probeta, mientras que en su
interior si se detect6 TiB,. EI cambio comienza en el exterior de la probeta y se extiende al
interior. El TiB, se oxida y forma TiO,, el boro reacciona con la alimina para formar
boratos de aluminio y éxido de boro.

El diagrama de Ellinghan indica que el TiO, es mas estable que el TiB, por lo que su
formacion es posible si se entrega el calor necesario. En estudios revisados se indica que
la resistencia a la oxidacion del TiB, es hasta los 900[C] [3]. Lo anterior muestra que la
atmésfera con oxigeno y el calor proveido posibilitaron la oxidacién de TiB,.

La region clara empezé a formarse desde la superficie y a medida que transcurre el
tiempo aumento su espesor hacia el interior de la probeta. Es por esto que las regiones de
color negro aun hay presencia de TiB, que no reacciona todavia con oxigeno.

Las pruebas realizadas indicaron que la region ocre es la que posee la
microdureza y la resistencia al desgaste. La zona negra no le fue posible medir dureza ni
resistencia al desgaste por su poca cohesion entre las particulas.

La permanencia en el horno durante el calentamiento mejoré los resultados de la
resistencia al desgaste. Las EXP 51 y EXP 52 sélo se diferenciaron en el tiempo de
calentamiento, 1 y 3 horas respectivamente. El tiempo de permanencia permitié aumentar
el espesor de la region ocre clara con lo que mejora la resistencia al desgaste y la
microdureza.

El titanio no cumplié el papel de ligante en la sinterizacion como se esperaba. El
titanio se oxid6 con el oxigeno del ambiente y form6 TiO,. En los estudios de T.S.R.Ch.
Murthy at el [3] se indica la baja sinteribilidad del TiB, lo que explica por qué no se obtuvo
el resultado esperado.

5.3 Caracterizaciéon de los materiales

5.3.1 Fases presentes

Las fases presentes en los productos de la SC coinciden con fases obtenidas en el
trabajo de Junshou Li at el [7].
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Las fases presentes en las regiones de las probetas sinterizadas presentan
compuestos que no estaban presentes antes del calentamiento, lo que indica la
ocurrencia de reacciones durante la sinterizacion. Las reacciones ocurridas corresponden
a la oxidacion del TiB,, la oxidacién de B y la formacion de boruros y boratos de aluminio.

El interior de las probetas sinterizadas presentan las mismas fases que los polvos
de TiB,/Al,O3, lo que indica que los efectos del calentamiento ocurren desde el exterior al
interior de las probetas.

5.3.2 Ensayo de microdureza

La muestra EXP11 posee la mas alta microdureza medida, con rangos entre 1100
y 2500 HV y en promedio de 1900 HV. Los resultados con EXP 11 son del orden de seis
veces mayores que el de los aceros (con valores promedio de 300 HV). La desviacion
estandar de 442 se atribuyé (como en el estudio de Cagri Tekmen at el [12]) a la
existencia de zonas con alta concentracion de TiB, y otras zonas con el TiB, disperso en
una matriz de alimina.

Debido a que el TiB,/Al,Os; es un material ceramico, es facil suponer que su dureza
sea mayor a la de los aceros estudiados, por lo que también se presenta una
comparacion con otros ceramicos. Los valores de microdureza mas altos obtenidos para
TiB,/Al,O3; son comparables a las microdurezas de otros ceramicos. El diboruro de titanio
(TiB2) posee una microdureza entre 22 y 25 GPa (2200 y 2500 HV)[14], la alimina (Al,O3)
posee valores de entre 2000 y 2200 HV, el carburo de Tugnsteno 2200 HV [14]. El
TiB2/Al,O3 es superado en dureza, por ejemplo, por el carburo de titanio (TiC) cuyo valor
de microdureza es de 3200 HV [14]. Los valores minimos obtenidos, 1100 HV, son
cercanos a los aceros nitrurados, que contienen Fe,N y cuya microdureza alcanza 900 a
1000 HV.

En comparacién a otros boruros el resultado es similar. El borizado de acero origina una
capa de boruro de hierro (FeB y Fe,B) con microdureza entre los 2000 y 2500 HV. Los
estudios de M.A. Béjar [18] han logrado borizar por plasma electrolisis capas con
microdurezas de 1600 HV.

Si se compara los resultados con estudios que han usado TiB,/Al,O3; anteriormente,
los resultados son superiores a los obtenidos por Jian-Jun Fang [17]. La existencia de
zonas de zonas de TiB»/Al,O3; compactas de alta dureza (1765 a 1980 HV;go4f) Y ZONas
con TiBy/Al,O03 mas dispersas menos duras (1000 a 1300 HVj4g4¢), SON similares a los
obtenidos para EXP 11 de dureza entre 1100 y 2500 HV. Cabe destacar que en el estudio
de Jian-Jun Fang el proceso es recubrimiento de una matriz con spray y no hay sintesis
de compuestos.

El mejor resultado de los materiales sinterizados corresponde a la probeta EXP 52
con 686 HV, resultados menor a los de TiB,/Al,Os. Las probetas sinterizadas presentan
mayor dureza que los aceros estudiados. La reduccién de la microdureza en las probetas
sinterizadas se debio a la perdida de TiB, con lo que se reduce la microdureza.
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5.3.3 Ensayo de desgaste

El ensayo de desgaste fue realizado a las probetas de SC (EXP 35), materiales
sinterizados (EXP 49, EXP 51 y EXP 52) y los aceros (SAE 1045 y SAE 4340). Los
resultados indicaron que en general los materiales producidos en este estudio tienen una
resistencia a la abrasién mayor al de los aceros analizados.

En las probetas sinterizadas que no tenian o perdieron la cascara exterior clara, no
resistieron la abrasion. Fue caso de la probeta EXP 49, que en su tercera medicion
presentd desgaste avanzado y que durante la cuarta medicion perdid la capa externa
clara. Otro ejemplo es la probeta EXP 50 que no tenia la capa clara, se fracturo a menos
de un minuto de ensayo.

Las probetas sinterizadas en aire resisten muy bien la abrasién. La probeta EXP
51 no presenté desgaste severo incluso después de 5070[m] (40 minutos
aproximadamente), luego de la cual no se vieron signos de rotura o desaparicion de la
cascara clara.

La probeta que sufri6 menor pérdida de masa y altura en las cinco mediciones es
la EXP 52, en la que la cubierta exterior color ocre de un espesor mayor a las otras
probetas sinterizadas.

La probeta EXP 35 present6 pérdidas de masa con tasa uniforme, mientras que la
tasa de pérdida de altura es menor en las mediciones iniciales que en las finales. Esto se
debio porque las irregularidades de la superficie hicieron que en un principio la rueda no
se apoyara en toda el area de la probeta, una vez que la rueda se apoy¢ totalmente en la
superficie de la probeta el desgaste aumenta

Las probetas obtenidas de la VCS tenian agujeros de tamafo considerable en el
interior del material por lo que dificultaron el ensayo de desgaste. La presencia de
agujeros causo6 que la superficie de la probeta no tuviese contacto completamente con la
rueda y el desgaste fuese disparejo.

El ensayo de desgaste fue realizado segun la norma ASTM-G65. La carga
escogida fue de 45 [N] lo que corresponde a un ensayo de mediana carga. La carga se
escoge debido a que a priori no se conocia la resistencia al desgaste de las probetas,
ademas se deseaba obtener al menos 4 o 5 mediciones por probeta y finalmente para
prevenir un desgaste excesivo de la goma de la rueda giratoria.

Luego de los ensayos se puede afirmar que para las probetas EXP 35, EXP 51,
EXP 52, SAE 1045, SAE 4340 podrian ser ensayadas con cargas mayores. Sin embargo
esto no se realiza por el desgaste excesivo sufrido por la goma de la rueda giratoria.

La sinterizacién produce un material de poca porosidad y superficie regular, con lo
lo que se evita que el material sufra fracturas por desgaste. Las probetas sinterizadas
presentaron los mejores resultados en cuanto a la resistencia al desgaste y su
desempefio superé al de los aceros ensayados, lo anterior se observa al comparar las
tasas de desgaste: 76 [ug/m] para el material sinterizado y aproximadamente 1000 [ug/m]
para los aceros.
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5.3.4 Microestructuras

La microestructura de las probetas se caracterizd por microscopias Opticas y
microscopia electrénica. Se observa que la principal diferencia entre el compuesto
producto del la VCS y las probetas sinterizadas esta en la porosidad.

El producto de la SC present6 alta porosidad. A simple vista se observa que la
porosidad es similar en toda la probeta, pero las micrografias obtenidas por SEM
muestran algunas zonas lisas. La porosidad se atribuye a varios factores, como la
porosidad residual de los polvos en verde, el escape de gases durante la reaccion, la
presencia de fases liquidas y el cambio volumétrico entre los reactivos y productos de la
combustion. La mayoria de los factores nombrados se deben a la violencia y las altas
temperaturas de las reacciones exotérmicas.

La alta porosidad es ventajosa en los casos donde se desea un una molienda
posterior debido a que el material es mas facil de fracturar. Sin embargo es desventajoso
si se desea someter el material a esfuerzos directamente después de la SC.

Las altas temperaturas pueden originar fases liquidas y gaseosas. El escape de
gases por la probeta puede ser el origen de las porosidades mas grandes mientras que la
presencia y flujo de fases liquidas puede ser el origen de las zonas lisas observadas en
algunas micrografias.

El cambio de volumen entre los reactantes y los productos es importante. La
reaccion de combustién con una mezcla con B,O3 tiene una reducciéon de volumen entre
los reactantes y los productos de 26,1%. Mientras que, la mezcla HsBO; tiene una
reduccion de 57,5%v. La reduccion mayor se debe a la evaporacion y escape de agua. La
creacion de microporosidades se puede atribuir a la reducciéon del volumen.

Las microscopias opticas del producto de VCS muestran estructuras similares a
las encontradas en estudios revisados. En particular a los estudios de Junshou Li [7],
donde también se encuentra gran porosidad en forma de macro y micro poros, atribuidas
a la presencia de fases liquidas y el escape de gases.

Las micrografias SEM con mayor aumento de la region porosa muestran la
presencia de estructuras alagadas inmersas en estructura base; un acercamiento mayor
al interior de un poro muestra las mismas estructuras. Segun el estudio de Junshou Li [7],
las estructuras alargadas con forma de aguja en el interior de los poros corresponden a
TiBs.

Las micrografias SEM de la regién lisa mostraron una superficie irregular con
relieves que asemejaban cordones. La unién entre las particulas es mucho mayor que en
la region porosa. Un aumento de 2000x muestra estructuras en forma de aguja de tamafio
similar a las encontradas dentro de los poros.

Las micrografias de los polvos de TiB,/Al,O; muestran distintas granulometrias, las
estructuras mas grandes corresponden a varios granos aglomerados y los mas pequefios
corresponden a granos de alrededor de 1 [um] de didmetro. La granulometria fina
obtenida de molienda permitioé llenar mejor los espacios entre granos y genera una baja
porosidad remanente de la compactacién. En el proceso de calentamiento, la ausencia de
fases liquidas o escape de gases no generd nuevos poros.
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Las microscopias SEM de las zonas claras de la probeta EXP 49 y EXP 51
muestran una superficie lisa gris en la cual se insertan granos de color claro. Las
micrografias muestran que en la superficie gris no se pueden percibir granos aislados,
sino que una superficie bien cohesionada. Sobre esta superficie parecen surgir los granos
de color claro, los cuales se van amontonando unos sobre otros y poseen distintos
tamarios.
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6 Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

Polvos de TiB ,/Al,O3

Los experimentos de SC asistida por aluminotermia permitieron sintetizar un
material compuesto de TiB,/Al,O3; a partir de una mezcla de polvos H3BOs, TiO, y Al. El
material obtenido posee alta microdureza, buena resistencia al desgaste y se aprecia a
simple vista alta porosidad.

Sinterizado de polvos de TiB  ,/Al,O3-Ti
Se logré obtener un material ceramico sinterizado a partir de una mezcla de polvos
de TiB,/Al,Os-Ti. La tasa de desgaste de este material es de 76 [ug/m] bastante menor

gue la de los aceros estudiados. La microdureza (680 HV o 54,5 HRC) es mayor a los
aceros estudiados, pero menor a la del TiB,/Al,03 (2568 HV).
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6.2 Recomendaciones

Los analisis de XRD indican las fases presentes, pero no indican sus proporciones.
Es recomendable efectuar un analisis para determinar las proporciones de las fases
presentes y poder determinar si la reaccién de combustion se realiza de forma correcta.

Se recomienda estudiar el sinterizado a temperaturas mayores a los 1100[C] para
definir condiciones 6ptimas de sinterizacion, esto considerando que el titanio empieza a
difundir a temperaturas mayores a los 1160[TC].

Se debe estudiar mas el proceso de sinterizacion bajo una atmésfera de argon, ya
gue en algunos estudios se indica que la capacidad de sinterizaciéon del TiB, se reduce en
presencia de 6xidos como el TiO, y B,O3[3].

Se recomienda estudiar otros compuestos como ligantes. En estudios revisados ha
sido posible sinterizar TiB, con compuestos ceramicos Ni, SiC, SisN4, AIN y MoSis.
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ANEXO A. FICHA TECNICA DE COMPUESTOS
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CERTIFICADO DE ANALISIS

PRODUCTO : DIOXIDO DE TITANIUM
PROVEEDOR : TRAVANCORE TITANIUM PRODUCTS
ORIGEN : INDIA
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ANALI SIS

Parametro Especificacion Resultado
TiO2 % 96-100 98.50
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; muestra patron I’
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Nota: el presente certificado es una copia de lo informado por:nuestro proveedor.
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ANEXO B. DIFRACCION DE RAYOS X

Se presentan a continuacion los andlisis de difracciébn de rayos X que fueron
realizados durante este trabajo de titulo.

B1. EXP 7
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WlFile: FCEXP7.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020 °- Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 15 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm - Y: 0.0 mm - Z: 0.0 mm - Aux{: 0.0 - Aux2: 0.0 - Aux3: 0.0 - Display plane: 0 - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - WL2: 1.
Operations: Import

[m]01-085-2083 (C) - Titanium Boride - TiB2
01-081-1667 (C) - Aluminum Oxide - Al203

[#101-087-0710 (C) - Rutile - TiO2
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MFile: FCEXPS.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1. s - Temp.: 25 C (Room) - Time Started: 15 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Chi: 0.00 - Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm - Y: 0.0 mm - Z: 0.0 mm - Aux1: 0.0 - Aux2: 0.0 - Aux3: 0.0 - Display plane: 0 - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - WL2: 1.
Operations: Import

[®]01-085-2083 (C) - Titanium Boride - TIB2 - Y: 21.30 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.02920 - b 3.02920 - ¢ 3.22840 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P6/mmm (191) - 1 - 25,6551 - I/lc PDF 4.2 - S-Q 22.4 % - F10=1000(0.0001,10)
01-081-1667 (C) - Aluminum Oxide - AI203 - Y: 16.23 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.76000 - b 4.76000 - ¢ 12.99300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.949 - l/lc PDF 1. - S-Q 70.9 % - F25=1000(0.0001,25)

[#]01-087-0710 (C) - Rutile - TiO2 - Y: 5.47 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.58450 - b 458450 - ¢ 2.95330 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 62.0714 - Ilc PDF 3.6 - S-Q 6.7 % - F20=1000(0.0001,20)
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EXP 49 clara
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Lin (Counts)
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File: FC_EXP_49.raw - Type: Locked Coupled - Start: 6.000 °- End: 80.010 °- Step: 0.020 °- Step time: 18.9 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 15 s - 2-Theta: 6.000 °- Theta: 3.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.
Operations: Background 1.000,1.000 | Import

[®]00-021-1276 (*) - Rutile, syn - TiO2

[#]00-040-1292 (1) - Copper Gold Iron - Cu6.2Au3.7Fe0.1

[®]00-034-1039 (1) - Aluminum Oxide Borate - AI5(BO3)O6
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EXP 49 negro
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[File: FCEXP49negro.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm - Y: 0.0 mm - Z: 0.0 mm - Aux1: 0.0 - Aux2: 0.0 - Aux3: 0.0 - Display plane: 0 - Anode: Cu - WL1: 1.5406 -
Operations: Import

[®]00-010-0173 (I) - Corundum, syn - Al203

[#Jo1-085-2083 (C) - Titanium Boride - TiB2

[®]o1-078-0428 (C) - Copper Oxide - CuO

[4]01-087-0633 (C) - Osbomite, syn - TiN
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File: FCEXP52blanca.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm - Y: 0.0 mm - Z: 0.0 mm - Aux1: 0.0 - Aux2: 0.0 - Aux3: 0.0 - Display plane: 0 - Anode: Cu - WL1: 1.5406 -
Operations: Import
E01-077-0407 (C) - Aluminum Borate - (AI203)9.97(B203)1.99 - Y: 29.17 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 5.68200 - b 14.97300 - ¢ 7.69200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Base-centered - Cmc21 (36) - 1 - 654.409 - I/lc PDF 1.4 - S-Q 32.2 % - F30=212(0.0040,35)
E01-07S-1235 (C) - Aluminum Boron - AIB12 - Y: 4.18 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 10.17000 - b 10.17000 - ¢ 14.28000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P41212 (92) - 16 - 1476.96 - I/lc PDF 0.3 - S-Q 23.6 % - F30=248(0.0033,37)
E01—076—031B (C) - Rutile, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.60010 - b 4.60010 - ¢ 2.96540 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 62.7506 - I/lc PDF 3.5 - S-Q 43.4 % - F20=1000(0.0001,20)
EOLOSZ—OSM (C) - Rutile - TiO2 - Y:2.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.50800 - b 4.50800 - ¢ 3.02700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 61.5149 - I/Ic PDF 3.4 - S-Q 0.9 % - F20=1000(0.0001,20)
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MFile: FCEXP52negra.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 °- End: 80.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm - Y: 0.0 mm - Z:

Operations: Import
EO! -081-1667 (C) - Aluminum Oxide - AI203 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.76000 - b 4.76000 - ¢ 12.99300 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 254.949 - I/Ic PDF 1. - F25=1000(0.0001,25)
EOOVOSSVOMI (*) - Boron Titanium - TiB2 - Y: 50.00 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.03034 - b 3.03034 - ¢ 3.22953 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P6/mmm (191) - 1 - 25.6834 - F21=173(0.0058,21)
EO! -082-0803 (C) - Titanium Oxide - TiO - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - 2 3.03100 - b 3.03100 - ¢ 3.23770 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P-6m2 (187) - 1 - 25.7596 - I/lc PDF 4.9 - F10=1000(0.0001,10)
E00702171275 (*) - Rutile, syn - TiO2 - Y: 20.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.59330 - b 4.59330 - ¢ 2.95920 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 62.4344 - |/Ic PDF 3.4 - F30=107(0.0088,32)

01-077-0407 (C) - Aluminum Borate - (Al203)9.97(B203)1.99 - Y: 8.34 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 5.68200 - b 14.97300 - ¢ 7.69200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Base-centered - Cmc21 (36) - 1 - 654.409 - I/lc PDF 1.4 - F30=212(0.0040,35)
EO! -087-0632 (C) - Osbornite, syn - TiN - Y: 22.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.22500 - b 4.22500 - ¢ 4.22500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 75.4189 - I/lc PDF 4.1 - F5=1000(0.0001,5)

.0 mm - Aux1: 0.0 - Aux2:

.0 - Aux3: 0.0 - Display plane: 0 - Anode: Cu - WL1: 1.5406 -
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Centro de Estudios Avanzados en Bio/hidrometalurgia
Departamento de Ingenieria en Quimica
Universidad de Chile

fcfm

INFORME DE DRX
TECNICA: ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X
METODO DE RIETVERLD
MUESTRAS

N2 de Muestras: 1

Rotulo de la muestra: F.Chung
CONDICION Y/U OBSERVACIONES DEL ANALSIS:

CONDICION Y/U OBSERVACIONES DEL ANALISIS POR ANGULO RAZANTE:

EQUIPO

Acoplamiento normal 6-0 y monocromador de grafito generador de rayos x con

anodo de Cu, 40kV, 30 mA
Software = Diffrac (SOCAB

IM 1986,1993).

Muestra (1)
Scan type Th/Th locked coupled
Start 2
end 80°
Step size 0,020
Time per step 3s
T(°C) 259C
Time started 1100 c/s
2-Theta 2,00
Anode Cu
w1 1,54056
W2 1,54439
ka2 0,514
Slit Measured fijo
Slit Simulated fijo

Nombre: Difractometro de rayos x
Marca y modelo: SIEMENS, D5000




Resultados del andlisis por difraccién de rayos x

MUESTRA | CARACTERISTICAS COMPUESTO IDENTIFICADO
F.Chung Sélido blanco sensible a | H3BO3 Sassolite (PDF: 73-2158)
la_humedad (HBO2) monoclinico Hydrogen Borate  (PDF: 77-0425)

HBO2 ortorrombico Hydrogen Borate (PDF:22-1109)

B20  Hexagonal Boron Oxide (PDF: 41-0624)

Observaciones particulares

1.

Se observo que el componente mayoritario en la muestra corresponde al acido
metabdrico, con estructura monoclinico.

Se observa también amorficidad producto de fases tanto en formacién ( B20) como en
descomposicién (H3BO3 , HBO2 ortorrémbico)

Observaciones Generales:

1. Elandlisis por DRX es cualitativo

2. DRX puede identificar compuestos que se encuentran sobre el 1% en peso en la
muestra.

3. Se adjuntan los difractogramas de la muestra. Los compuestos identificados se
encuentran indicados con un color al igual que el numero de fichas cristalograficas
correspondiente a la base de datos del JCPDS (international centre for difraccidn data)

4. Losresultados de los analisis se refieren solamente a las muestras analizadas.

5. La metodologia de Rietveld puede identificar y cuantificar compuestos que se
encuentran sobre 0.5% en peso en la muestra, dependiendo del grado de cristalinidad
del compuesto.

ANALISTA
Nombre : Poldie Oyarzun

Firma:




Difractograma ; muestra F.Chung.

Lin (Counts)
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WA File: POL_F.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 °- End: 79.980 °- Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 m
Operations: Import

[®]01-073-2158 (C) - Sassolite - H3BO3 - Y: 14.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 7.03900 - b 7.05300 - ¢ 6.57800 - alpha 92.580 - beta 101.170 - gamma 119.830 - Primitive - P-1 (2) - 4 - 274.074 - |/lc PDF 1.

[®]o1-077-0425 (C) - Hydrogen Borate - (HBO2) - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 8.01500 - b 9.67900 - ¢ 6.24400 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pbnm (62) - 12 - 484.

[®]00-022-1109 (C) - Hydrogen Borate - HBO2 - Y: 70.84 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 7.12200 - b 8.84200 - ¢ 6.77100 - alpha 90.000 - beta 93.260 - gamma 90.000 - Primitive - P21/a (14) - 12 - 425.698

[4]00-041-0624 (l) - Boron Oxide - B20 - Y: 39.59 % - d x by: 1.0083 - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 2.87900 - b 2.87900 - ¢ 7.05700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3 (143) - 2 - 50.6564 - F1



ANEXO C.MEMORIAS DE CALCULO

Cl. Célculo y puesta a punto de la prensa hidraulic  a

La prensa hidraulica es usada para compactar en frio la mezcla de polvos y tienen una
capacidad maxima de levante de 5 toneladas. El equipo posee un manémetro integrado
para medir la presion en la camara de aceite, la cual tiene una capacidad maxima de
medicion de 600 [bar]. Debido a que el manémetro mide la presién sobre la camara de
aceite y no la presién sobre los polvos, se debe calcular la conversion entre la presion
indicada y la efectiva de compactaciéon. En la Figura C.1 se muestran los esquemas de la
camara de aceite y el punzén de compactacion.

La camara de aceite se muestra en la Figura C.1(a) es tiene un didametro exterior
de 76,7[mm] con un espesor de pared de 2 [mm]. El diametro del pistén es entonces D=
72,7 [mm].

F F
(a) (b) I
o
Bl —gee——k— Tromp
—_——
commngly S b
pmre——
S —————
-] |
S R
le |
D, “| ] Ty

Figura C.1 esquemas de la prensa de compactacion
(a) Camara de aceite. (b) Punzén de compactacion.

La presion de la camara de aceite se considera constante, por lo que la fuerza aplicada
sobre el piston es:

F = Pyrensa * Apiston (C.1)
Donde:
F= Fuerza aplicada sobre el piston [kgf]
Pyrensa= ,Presi(’)n de aceite en la camara [kgf/cm?], [bar] o [psi] (dependiendo el caso)
Apisten=Area del piston [cm?]

D% m(7,27)? (C.2)
Apiston = —3— = ——g—— = 4151 [em?]

La fuerza aplicada sobre el pistdn es la misma que la que se aplica sobre el punzon,
entonces:
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F= Pcompactacién : Apunzén (C-3)
Donde:
F= Fuerza aplicada sobre el punzén [kgf]
Pcompactacion= Presion de compactacion [kgf/cm?), [bar] o [psi] (dependiendo el caso)

=A < 2
Apunzén=Area transversal del punzon [cm]

El area del punzén se calcula como:

Dcomp” (C.4)
Apunzén = T
Donde:
D.omp= Diametro de la seccion transversal del punzén= 2 [cm]
Luego:
TDeomp>  T(2)2 C.5
Apunzon = cimp = (4) = 3,14 [sz] (€5

La fuerza aplicada sobre el piston es la misma que la aplicada sobre el punzén, luego las
ecuaciones E.1 y E.3 son iguales.

F= Pprensa : Apistén compactacién * Apunzén

Entonces
Apistén (C,6)
Pcompactacién = Pprensa : A ]
punzon
Donde
Apists 41,51
pistén _ = 1321
Apunz()n 3,14
Entonces la ecuacion C.6 queda
Pcompactacic’m = 13,21 Pprensa (C7)

Si se realiza la compactacion en el mandmetro de 420[bar], la presion de compactacion
sobre los polvos es:

Pcompactacién = 5548 [bar] = 554,8 [MPa]

C2. Célculo de la carga para el ensayo de desgaste por
abrasion

En el ensayo de desgaste abrasivo la muestra se presiona sobre el disco giratorio
para asegurar el contacto. La norma de desgaste especifica la carga a usar, para este
estudio sera de 45|N. En la figura E.3 se muestra el montaje del mecanismo para la carga
del equipo. La carga origina la presién por medio de un equilibrio de torques.

45[N]'L1 =F'L2

45[N]- Ly[m]

F =L
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__45[N] - 0,24[m]

0,47[m]
F = 2,34 [kgf]

e L2=470 mm 5

O 7
Porta Carga
4 =
L1 =240 mm W
E
| |&—Porta Espacimen

45 N
L Rueda

Figura C.3: esquema de montaje de la carga parael equipo de abrasion



ANEXO D.FOTOS DE PROBETAS

D1. EXP 3

Figura D.1: EXP 3

Figura D.3: EXP 3 cavidad interna hueca
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D2.

D3.

EXP 11

Figura D.4: EXP 11

EXP 23

Figura D.5:

.,:“”’.' 257 25
EXP 23, distintas vistas

62



DA4. EXP 35

Figura D.6: EXP 35

D5. EXP 49

Figura D.7: EXP 49 Figura D.8: EXP 49 vista inter ior

D6. EXP 50

Figura D.10: Troo de EXP 50

Figura D.9: EXP 50
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Figura D.11: EXP 51

D8. EXP 52

Figura D.13: EXP 52

Figura D.12: Interior

Figura D.13: Interior

Figura D.13: Interior
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ANEXO E. DIAGRAMAS DE FASE
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Figura E.1: Diagrama de fases Ti — B

B-Ti crystallographic data

Phase | Composition, | Pearson | Space
wi% B symbol | gzroup

((XTi) | Oto<0.05 hF2 Péylmme
By | 0005 2 g3,
TiB 1810 184 oP8 Puma
TiB, | 224 oll4 TImnum
TiB, 30110311 hF3 P6/mmm
Bg) | ~100 hR108 | p3

Tabla E.1: Fases presentes del diagrama Ti-B
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Atomir Percent Aluminum
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Figura E.1: Diagrama de fases Ti-Al
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Ph: Composition, | Pearson | Space
wids Al symbol EToup
B 010338 2 Im3m
(v Ti) Dmo 32 AP | Poymmc
Ti,Al 1410 26 RPE | Pymmic
TiAl 34w 56.2 P4 FPiimmm
Ti,AL™ Hte 42 tP32 | Idsmabm
TiAlL 5110 34 24 I jamd
Y TiAL™ oCl12 Cmprim
A 5710 50.8
TiAl, 63 74 T4 wemom
1 TIAL 63 "
(AL} 98.8 to 100 cF4 Em3m

Tabla E.2: Fases presentes del diagrama Ti-Al
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ANEXO F. MICROGRAFIAS OPTICAS

F1. EXP 3

Figura F.1: EXP 3
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F2. EXP 49

(¥4

Figura F.4: EXP 49, 200x
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Figura F.5: EXP 49, 200x

Figura F.6: EXP 49, 500x
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F3. EXP 51
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a F.8: EXP 51, 100X
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Figura F.9: EXP 51,

~%¢ | ’

100x
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Figura F.11: EXP 51, 200x

Figura F.12: EXP 51, 500x
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ANEXO G.MICROSCOPIA ELECTRONICA

G1. EXP 41

Figura G.2: EXP 41, 40x
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Figura G.4: EXP 41, 400x
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Figura G.6: EXP 41, 800x

76



G2.

Figura G.7:

Polvo TiB 2/A| 203

EXP 41, 2000x
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Figura G.10: Polvo TiB ,/Al,03, 1000x
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G3.

EXP 51

Figura G.12: EXP 51, 800x
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G4.

Figura G.13: EXP 51, 800x

EXP 49 negra
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Figura G.15: EXP 49 negra, 400X

Figura G.16: EXP 49 negra, 400x
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G5.

EXP 49 blanca

L

Figura G.19: EXP 49 blanca, 10x

Figura G.20: EXP 49 blanca, 400x
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.22: EXP 49

T ®
blanca, 400x
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Figura G.23: EXP 49 blanca, 2000x

Figura G.24: EXP 49 blanca, 400x
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ANEXO H.DIAGRAMAS DE ELLINGHAM

Aluminotermia
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Figura H.1: Diagrama para la aluminotermia con 6xid o de boro y acido bérico
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Figura H.2: Diagrama para la formacién de aliminaa | reducir TiO ,
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Figura H.3: Diagrama para la formacion de alimina a

| reducir B ,04
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Figura H.4: Diagrama para la formacion TiO
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Figura H.5: Diagrama para la formacién TiB  ,
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Figura H.6: Diagrama para la formacion TiB
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Figura H.7: Diagrama para la formacion TiB a través  de una reaccién de Ticon TiB
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Figura H.8: Diagrama para la VCS con mezcla con 6xi  do de boro
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Figura H.9: Diagrama para la VCS con mezcla con aci  do boérico
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Figura H.10: Diagrama para formacion de AIB  »
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Figura H.11: Diagrama para formacién de AIB 1,
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Figura H.12: Diagrama para formacién de Al 3Ti
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Figura H.13: Diagrama para formacion de AlTi
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Figura H.14: Diagrama de Ellingham global




