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EFECTO DE LA CANTIDAD DE ELEMENTO ALEANTE (Ta) EN LA
MOLIENDA REACTIVA DE ALEACIONES DE Cu - Ta SOBRE LA
CANTIDAD DE TaC FORMADA

En los ultimos afios ha existido una marcada tendencia a llevar al limite los materiales
actualmente conocidos, debido a las diferentes aplicaciones en ingenieria. Es por esto que
se han desarrollado diferentes métodos de fabricacién de aleaciones con el objetivo de
aumentar las propiedades de los materiales. En particular, se ha desarrollado la molienda
reactiva como medio de manufactura de aleaciones de cobre con el objetivo de mejorar sus
propiedades mecénicas a alta temperatura, manteniendo su conductividad térmica y
eléctrica.

El principal objetivo de este trabajo es estudiar y comprender la influencia de la cantidad de
elemento aleante en relacion a la cantidad de TaC formada de una aleacion de Cu-Ta,
fabricada por molienda reactiva y posterior extrusion en caliente.

En experimentos previas con probetas generadas por molienda reactiva y posterior
extrusion en caliente, se ha encontrado que las particulas de TaC son capaces de mejorar las
propiedades mecénicas de la aleacion de Cu debido a la formacion de precipitados
incoherentes con la red de Cu, lo que dificulta el deslizamiento de las dislocaciones.

La metodologia consiste en variar la cantidad de elemento aleante (Ta). También se
utilizaran tres tiempos de molienda diferentes: 30, 40 y 50 horas.

Se plantea como hipotesis de trabajo de titulo que: I) La concentracién y distribucion de
carbono en los polvos provenientes de la molienda reactiva de aleaciones Cu-Ta depende
de la cantidad del elemento formador de carburos, Ta en este caso. IlI) La diferente
concentracion y distribucion de carbono en los polvos molidos afecta la cantidad y
distribucion de TaC formado en la molienda y en la extrusion. I11) Las aleaciones molidas y
extruidas posean una estructura cristalina nanométrica; una alta densidad de dislocaciones;
y una fina dispersion de TaC. 1V) Debido a estos factores, la dureza de la aleacion extruida
sera superior a la del cobre puro.

El resultado mas relevante encontrado en el presente trabajo es que la cantidad de C
absorbida en la matriz de Cu, depende mayormente de la cantidad de Ta agregada a la
mezcla, mas que del tiempo de molienda reactiva utilizado para fabricar la aleacion;
ademas, el cardcter nanoestructural de estas aleaciones permite alcanzar propiedades
mecanicas superiores a la del cobre puro.
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1 Introduccion

Hoy en dia las aplicaciones en ingenieria requieren materiales cada vez mas resistentes a
diversas especificaciones, tales como resistencia mecanica a altas y bajas temperaturas, alta
tenacidad a baja temperatura, resistencia al desgaste, buena relacion resistencia
mecanica/peso, buena conductividad térmica, etc. Esto ha llevado a la ingenieria y ciencia
de materiales a comprender cada vez méas los mecanismos que influyen sobre los diferentes
fendmenos en los materiales. En particular, se ha desarrollado la molienda reactiva como
una forma eficaz de formar dispersoides cerdmicos en una matriz metalica con la intencion
de aumentar las propiedades mecanicas de ésta. En este sentido, cada vez son mas los
estudios de molienda reactiva sobre aleaciones con matriz de Cu. Esto ya que se busca
aumentar las propiedades mecanicas de éste a alta temperatura, pero manteniendo su buena
conductividad eléctrica y térmica.

La motivacion de este trabajo es formar una aleacion de cobre con propiedades muy
especificas mediante la fabricacion por molienda reactiva y posterior extrusion en caliente.
Se pretende formar una aleacion de Cu-Ta con dispersoides de TaC que posea una
conductividad térmica y eléctrica muy cercana a la de cobre puro, pero que ademas posea
una alta resistencia mecanica a altas temperaturas.

El presente trabajo tiene como objetivo estudiar diferentes cantidades de elemento
formador de carburos (Ta) y ver su influencia sobre las propiedades mecéanicas de la
aleacion fabricada por molienda reactiva y posterior extrusién en caliente. También se
estudiara la influencia del tiempo de molienda en las aleaciones fabricadas con la intension
de ver la variacion de la microestructura, ademas de estudiar la cantidad de TaC formado
para cada uno de los casos.



2 Objetivos

Los objetivos del trabajo de titulo propuesto son:

Estudiar y comprender la influencia de la cantidad de elemento aleante (Ta) sobre la
cantidad de TaC formada de una aleacion de Cu-Ta, fabricada por molienda reactiva
y posterior extrusion en caliente.

Los objetivos especificos son:

Estudiar la concentracion y distribucién de carbono en las aleaciones fabricadas por
molienda reactiva y posterior extrusion en caliente, para diferentes porcentajes en
volumen de Ta en la aleacion.

Estudiar el efecto del tiempo de molienda sobre las diferentes cantidades de
elemento formador de carburos (Ta).

Estudiar la composicién elemental, posterior a la extrusion en caliente, para las
aleaciones fabricadas.

Estudiar la resistencia a la compresion y dureza, posterior a la extrusion en caliente,
para diferentes tiempos de molienda.



3 Antecedentes

3.1 Mecanismos de Endurecimiento

Como el fin altimo de la generacion de particulas de carburo de tantalio en la red cristalina
de cobre es el aumento de las propiedades mecanicas a alta temperatura, se hace necesario
conocer los mecanismos de endurecimiento que actuaran en la molienda reactiva y
posterior extrusion en caliente.

Para un material metélico cristalino los principales mecanismos de endurecimiento, a
temperaturas menores al 30% de su temperatura de fusion, son el endurecimiento por
dispersion, endurecimiento por deformacion pléastica y el endurecimiento por refinamiento
de tamafio de grano. De esta manera se pone resistencia al deslizamiento de dislocaciones,
que es la principal fuente de deformacion plastica a bajas temperaturas.

3.1.1 Endurecimiento por Dispersion

Al introducir particulas pequefias que formen precipitados de alta dureza en la red
cristalina, se logra poner resistencia al deslizamiento de dislocaciones a través del cristal.
De esta manera, cuando la dislocacion desliza por la red cristalina, el esfuerzo necesario
para pasar por el precipitado es mayor. Esto se puede observar en la Figura 1. El esfuerzo t
empuja la dislocacion a través de los obstaculos. Este esfuerzo aumenta al llegar a un
precipitado, y se hace maximo al momento en que la dislocacion forma una
semicircunferencia con el plano cristalino. Luego el esfuerzo vuelve a bajar una vez
sobrepasado el obstaculo, produciéndose deformacion plastica.

En la imagen (c) de la Figura 1 se puede observar la situacion de esfuerzo méximo. En ella,
la fuerza tbL se iguala con la fuerza de tension de la linea, actuando en ambos lados del
avance. De esta manera se tiene que el esfuerzo maximo queda determinado por la ecuacién
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donde 2T es la fuerza de tension de la linea de dislocacion, t,, es el esfuerzo de corte que

mueve la dislocacién, L es la distancia del particulado y b es la magnitud del vector de
burger.

Asi, el obstaculo genera una resistencia al avance de f, = 2T /L. De esta forma se aprecia
que el mayor endurecimiento se logra con particulas que logren un alto esfuerzo y estén
espaciadas lo més cerca posible.
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Figura 1: Esquema de proceso de obstaculizacién de avance de dislocaciones por precipitados [1].

Otra medida de la resistencia al desplazamiento de dislocaciones es el llamado esfuerzo de
Orowan, el cual considera méas variables que el modelo descrito anteriormente. En la
Ecuacidn (2) se tiene la expresion para el esfuerzo de Orowan [2].

M Gb |6f, (d,
oor = 0.84———=— [—1In (—) )
or 2nvl —v dp s 2b

donde M es el factor de Taylor, b es el vector de Burger, G es el modulo de cizalle
(variable con la temperatura), v es el médulo de Poisson, f,, es la fraccion en volumen total
de dispersoides y d,, es el diametro medio de particulas. De aqui se desprende que al
agregar mayor cantidad de fraccion en volumen de dispersoides, la resistencia al
deslizamiento de dislocaciones aumenta.

3.1.2 Endurecimiento por Deformacion Plastica

Cuando un material metalico policristalino es deformado plasticamente, dislocaciones se
mueven a través de él. En general los metales poseen varios planos cristalinos de
deslizamiento de dislocaciones. En las intersecciones de estos planos, las dislocaciones
interactuan oponiendo resistencia una a la otra para su deslizamiento. De esta manera, al



aumentar la deformacion pléstica de un material aumenta su densidad de dislocaciones, las
que a su vez se estorban en su desplazamiento a lo largo de la red cristalina. Esto da como
resultado un aumento en la resistencia mecénica del material.

3.1.3 Endurecimiento por Refinamiento de Grano

Los bordes de grano constituyen una barrera para el deslizamiento de las dislocaciones. Por
otra parte, un material al tener un tamafio de grano menor para un mismo volumen posee
mayor cantidad de borde de grano. De esta manera se tiene que a menor tamafio de grano,
se tenga mayor dureza. Cabe destacar que este mecanismo de endurecimiento es el Unico
capaz de aumentar la resistencia mecanica (o dureza) y la tenacidad del material.

3.2 Molienda Reactiva

La molienda reactiva consiste en mezclar polvos elementales mediante sucesivos choques
de bolas de metal en un molino tipo atritor. Mediante este proceso se pueden introducir en
una matriz de cobre atomos de Ta y C en solucidn sélida, con la finalidad de formar los
dispersoides anteriormente descritos. Para este proceso se requiere de una atmdsfera de
molienda, la que puede estar compuesta de oxigeno, nitrégeno, o algun otro gas. En este
sentido, se suele utilizar una atmdsfera de N para evitar la formacion de Oxidos en el
proceso de molienda. Ademas, el proceso requiere de un medio de molienda el cual se
utiliza como fuente de C para la generacién de carburos.

El proceso de molienda reactiva produce grandes deformaciones plasticas en aleaciones de
cobre debido a su alta ductilidad. De esta manera, los polvos aumentan su densidad de
dislocaciones llegando, luego de un determinado tiempo de molienda, a un punto de
saturacion. Alcanzado este punto los polvos comienzan a sufrir deformaciones por twinning

13].

3.3 Dispersion de Particulas de TaC

Durante la molienda reactiva los polvos son sometidos a un alto grado de deformacion
plastica, ademas de refinamiento de tamafio de grano debido a la fractura de los polvos.
Estos mecanismos de endurecimiento a alta temperatura no son efectivos ya que se produce
relajacion de esfuerzos residuales, y recristalizacion y posterior crecimiento de tamafio de
grano. Es por esto que se hace necesario agregar una dispersion de particulas de alta dureza
y estables a alta temperatura, de modo que dificulten el crecimiento del grano y ademas,
obstaculicen el movimiento de dislocaciones.



Segun se ha estudiado, las particulas de TaC son capaces de mejorar las propiedades
mecanicas de la aleacion de Cu debido a la formacion de precipitados incoherentes con la
red de Cu, lo que dificulta el deslizamiento de las dislocaciones [3].

Ademas, del mismo articulo se desprende que se puede utilizar grafito como fuente
proveedora de C para la formacion de TaC en una matriz de Cu.

Por otra parte al estudiar la influencia del tiempo de molienda en la fabricacion de la
aleacion, se encontré que la cantidad de carbono incorporada en la aleacién aumento al
aumentar el tiempo. Ademas, aumento también la cantidad de TaC formada.

Cabe destacar que en estudios con otras aleaciones a base de Cu, se ha encontrado que al
aumentar el tiempo de molienda aparece cierta textura en la aleacion fabricada. Ademas,
dependiendo de la fuente proveedora de carbono esta textura cambia para diferentes
tiempos de molienda [4].

3.4 Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es uno de los métodos mas usados para el estudio
detallado de la microestructura de un material cristalino. El analisis consiste en irradiar con
rayos X la muestra que se desea estudiar, mientras un sensor va captando la informacion de
la radiacion difractada por la muestra.

La ecuacion gque explica este fenomeno es la Ley de Bragg (Ecuacion (3)), que indica a qué
angulo la estructura cristalina creara interferencia constructiva en la sefial recibida. Cuando
esto pasa se crea un peak en la sefial, ya que mayor cantidad de ondas llegan hasta el sensor
receptor. En la Figura 2 se muestra el fenémeno de interferencia constructiva e interferencia

destructiva.
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Figura 2: Esquema de interferencia constructiva (izquierda) e interferencia destructiva (derecha) [5].

nl = 2dsin@ (3)



en donde n es un numero entero positivo, A es la longitud de onda, d es la distancia
interplanar y 6 es el angulo incidente de la radiacion.

Antes de analizar un patron de difraccion de rayos X es necesario comprender las posibles
causas de los fenomenos que ocurren. En la Figura 3 se presenta un esquema de los
fendmenos. En (a) se presenta el efecto gréfico que se obtiene debido al error del equipo en
la adquisicion de datos. También se aprecia el efecto de la microdeformacion de la red
cristalina del material, que produce un ensanchamiento y baja del peak respectivo. En este
sentido, la presencia de este fendmeno en los patrones de las muestras fabricadas por
molienda reactiva se debe a la presencia de elementos en solucion sélida en la matriz de
Cu; Tay C en el caso de este proyecto. En (b) se aprecia el efecto del tamarfio de cristalita
sobre el patrén de difraccion. Se observa que a mayor tamafio de cristalita, mas delgado es
el peak. Cabe destacar que esta variable influye solo en el ancho del peak y no en su valor
méaximo. En (c) y (d) se observan efectos de deformacién sobre la muestra. De aqui se
desprende que si el peak presenta un corrimiento pero no un ensanchamiento, la
deformacion es de caracter isotropica, de lo contrario la deformacion es de caracter
anisotropica.
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Figura 3: Aporte de diferentes fuentes al ensanchamiento del peak de difraccion [6].



4 Hipotesis del Trabajo de Titulo

Tomando en cuenta los antecedentes mencionados anteriormente, se plantea que

e La concentracion y distribucion de carbono en los polvos provenientes de la
molienda reactiva de aleaciones Cu-Ta depende de la cantidad del elemento
formador de carburos, Ta en este caso.

e Ladiferente concentracion y distribucion de carbono en los polvos molidos afecta la
cantidad y distribucion de TaC formado en la molienda y en la extrusion.

e Las aleaciones molidas y extruidas posean una estructura cristalina nanométrica;
una alta densidad de dislocaciones; y una fina dispersion de TaC.

e Debido a estos factores, la dureza de la aleacion extruida seré superior a la del cobre
puro (100-150[HV]).



5 Metodologia

5.1 Disefio de la Experiencia

El procedimiento experimental del proyecto consiste en las siguientes etapas:

Molienda de los polvos para crear las aleaciones.

Extrusion en caliente de los polvos compactados.

Analisis quimico elemental por espectrometria, analisis mediante observacion en
SEM, anaélisis por DRX y ensayos de dureza y resistencia a la compresion de las
muestras.

Las variables del experimento son la cantidad de Ta y el tiempo de molienda. La cantidad
de Ta nominal agregada sera la necesaria para formar 2,5%v, 5%v y 7,5%v de TaC. En
relacion a los tiempos de molienda, los tiempos utilizados seran 30, 40 y 50 horas.

Los parametros fijos del experimento seran:

Medio de molienda: tolueno.

Razon de masa bolas/polvos = 10:1.

Razon de areas de extrusion = 10:1.

Didmetro de bolas: 5 milimetros.

Velocidad de molienda: 500 RPM.

Temperatura y tiempo de calentamiento para la extrusion: 1023 K por 20 minutos.
Tipo de molino: atritor.

Atmdsfera: nitrogeno.

Temperatura de ensayos: temperatura ambiente.

Temperatura de recocido: 400, 500, 600, 700, 800 y 900 grados Celsius.
Tiempo de recocido: 1 hora.

Las respuestas que se evaluaran seran: (posterior a la extrusion en caliente) seran:

Cantidad y distribucion de C en la aleacion Cu-Ta mediante observacion en SEM.
Cantidad y distribucion de Ta en la aleacion de Cu-Ta mediante observacion en
SEM.

Microestructura de las aleaciones en base a analisis por difraccion de rayos X.
Dureza para los diferentes tiempos de molienda y para cada temperatura de
recocido.

Resistencia a la compresion para los tiempos de 30, 40 y 50 horas de molienda.



En los polvos molidos sin extruir, la variable a estudiar es su composicién elemental con la
finalidad de poder detectar qué elementos estan contenidos en la matriz de cobre.

El recocido de las probetas extruidas en caliente se haré para determinar la estabilidad con
la temperatura de los dispersoides presentes en las aleaciones.

5.2 Procedimiento Experimental

5.2.1 Materiales

Los polvos elementales de Cu son proveidos por la empresa Molymet S. A. Mediante un
analisis quimico elemental por espectrometria realizado por la empresa Molymet S. A. se
determind que su pureza es del 99,83%.

Los polvos de Ta utilizados son proveidos por la empresa Alfa Aesar, la que certifica su
pureza en un 99,9%. Tamafo promedio de particula (APS): 2 [um].

Los liquidos de molienda utilizados se detallan a continuacion:

e Tolueno (C4H:CH3): Tolueno técnico adquirido en Distribuidora Cientifica.
e Metanol (C,H;0H): Metanol técnico adquirido en Distribuidora Cientifica para
realizar moliendas de limpieza del molino y otros equipos.

El nitrogeno fue adquirido por la empresa INDURA, la cual certifica su pureza en un
99,9%.

5.2.2 Preparacion de la Mezcla de Polvos

Para realizar las mezclas de polvos con 2,5%v, 5%v y 7,5%v de TaC nominal, fue
necesario calcular el porcentaje equivalente en peso de cada elemento en la aleacién. Para
esto se utilizaron los datos de la densidad de cada uno de los elementos y compuestos
utilizados, los que se especifican en la Tabla 1.

Tabla 1: Densidad de los elementos y compuestos usados en la mezcla de polvos [7].

Elemento/Compuesto | Densidad [kg/m?]
Cu 8960
C 2267
Ta 16690
TaC 14300
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De esta manera, en la Tabla 2 se muestran las diferentes cantidades de polvos elementales
para las diferentes concentraciones requeridas. Ademas, para cada una de las mezclas se
utiliz6 700 [ml] de tolueno, con la intencion de que aporte el C necesario para alcanzar el
porcentaje en volumen de TaC nominal deseado.

Tabla 2: Insumos utilizados para cada mezcla de polvos.

%v. TaC | Tiempo [hr] Tanl’:/la?if)a [ngbre Tolueno [ml] | Masa total [g]
0 30 0 100 700 100
7,5 30 9,13 |75,26 700 84,39
7,5 40 10,74 | 88,54 700 99,28
7,5 50 10,74 | 88,54 700 99,28
5 30 7,27 192,25 700 99,52
5 40 7,27 |92,25 700 99,52
5 50 7,27 92,25 700 99,52
2,5 30 3,69 |96,07 700 99,76
2,5 40 3,69 |96,07 700 99,76
2,5 50 3,69 96,07 700 99,76

Para realizar las mezclas de polvos con 2,5%v; 5%v y 7,5%v de TaC nominal, se utilizd
una camara de guantes con atmdsfera de argon para evitar la oxidacion de los polvos.
Posterior a esto, los polvos fueron homogeneizados en un torno durante 1 hora a 50
revoluciones por minuto.

Ademas de las aleaciones con tantalio, como caso base se fabricd una aleacién solo con Cu
y C. La composicion de la mezcla de polvos previa a la molienda reactiva se puede
observar en la Tabla 2.

5.2.3 Molienda Reactiva

Se utilizd un molino tipo atritor para realizar moliendas de 30, 40 y 50 horas para las
diferentes muestras, con una atmoésfera de nitrogeno y tolueno como medio de molienda y
fuente proveedora de carbono.

Luego de finalizada cada molienda, los polvos fueron extraidos y separados de las bolas
mediante un colador metalico. Para secar los polvos se utilizdé un foco haldgeno, el cual al
calentarse evaporo el tolueno que todavia quedaba en los polvos molidos.
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5.2.4 Compactacion de los Polvos

Los polvos fueron compactados de manera uniaxial a 8000 [psi] dentro de capsulas de
cobre de 3/4 de pulgada mediante una prensa hidraulica.

Luego a las capsulas se les soldd una tapa con un orificio de 1/4 de pulgada. Este orificio se
utilizé posteriormente para aplicar vacio a la capsula antes de la extrusion, con la finalidad
de evitar la oxidacion de los polvos.

5.2.5 Extrusion en Caliente

Para este proceso la matriz fue calentada durante una hora a 700 [°C], la capsula con los
polvos fue calentada a 750 [°C] durante 20 minutos, y el punzon, la guia del punzén y la
guia del perfil fueron calentados a 200 [°C] por 1 hora. Luego de que se cumplen estos
tiempos, todas las piezas se sacan de los diferentes hornos eléctricos y se llevan a una
prensa hidraulica, la cual empuja el punzon realizando el proceso de extrusion.
Posteriormente los polvos extruidos fueron enfriados al aire.

5.2.6 Recocido

Se utilizaron 6 temperaturas diferentes de recocido para cada aleacion: 400, 500, 600, 700,
800 y 900 [°C]. Primero se esperd a que el horno alcanzara la temperatura deseada y luego
se dejé la probeta durante 1 hora. Posteriormente la probeta se dejé enfriar al aire.

Es importante mencionar que se midié la microdureza de las probetas antes y después de
realizar los recocidos.

5.2.7 Andlisis Quimico de las Muestras

Todas las muestras de polvos fueron sometidas a los siguientes analisis quimicos:

a. Difraccion de rayos X (DRX), para analizar las diferentes fases presentes en las
muestras de polvos extruidos y sin extruir, y determinar el tamafio de grano. De este
analisis se obtiene el tamafio de cristalita (d) y la microdeformacién (e) de la red
cristalina.

b. Analisis quimico por espectrometria, para determinar el contenido de Cu, Tay C,

asi como también buscar elementos contaminantes: O, Cr y Fe (realizado por la
empresa Molymet).
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c. Espectrografia de energia de dispersién (EDS), realizada en el SEM, para estudiar la
distribucion de Ta 'y C en la aleacion extruida.

5.2.8 Ensayo de Dureza

Se utilizé un equipo de microdureza Vickers (marca Struers, modelo Duramin -1/-2) en el
laboratorio de Materiales para determinar la dureza de todas las probetas utilizadas en los
recocidos. Se realizaron 5 ensayos en cada muestra, tomando el promedio. La carga
utilizada fue de 100 [g] por 15 [s] en cada identacion.

5.2.9 Ensayo de Compresion

Se realizaron ensayos de compresion a cada una de las aleaciones fabricadas posterior a la
extrusion en caliente, con la finalidad de ver el efecto del tiempo de molienda y la
composicion, respecto del limite de fluencia en compresion.

Los ensayos de compresion se realizaron bajo las mismas condiciones para todas las
probetas, a temperatura ambiente y con una velocidad de deformacion de 0,5 [mm/min].
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6 Resultados

A continuacion se presentan los resultados obtenidos segun las técnicas de caracterizacion
utilizadas en las aleaciones fabricadas.

6.1 Composicion Quimica de Polvos

Con la finalidad de verificar si el tantalio entrd en la matriz de cobre, y si el tolueno aporto
carbono como se esperaba se enviaron las muestras a la empresa Molymet para realizar un
analisis quimico elemental por espectrometria a los polvos sin extruir, provenientes de la
molienda reactiva. Ademas, se utiliza el mismo estudio para buscar contaminantes en la
muestra, como Fe y Cr provenientes de la vasija de molienda de acero inoxidable. Otro
elemento de interés a buscar es oxigeno ya que en presencia de éste, el tantalio forma 6xido
en vez de formar carburo.

Para poder comparar las composiciones elementales de las aleaciones fabricadas, también
se realiz6 un andlisis quimico a los polvos de cobre utilizados como insumo para realizar
las mezclas. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3: Resultado del andlisis quimico para polvos de cobre utilizados como insumo para las mezclas

de polvos.
Cu [%p] | Mo [%p] | O [%p] | Fe [%op]
99,83 0,0453 | 0,1198 | 0,0013

Los resultados del analisis elemental por espectrometria para las aleaciones de Cu-7,5%v
TaC se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4: Resultados de andlisis quimico para muestras de Cu-7,5%v TaC para diferentes tiempos de

molienda.
Tiempo de molienda Cu Ta C O Fe Cr Ni
[h] [%p] | [%p] | [%p] | [%p] | [%p] | [%p] | [%p]
30 98,66 0,37 0,46 0,46 0,04 | 0,0057 | 0,0112
40 87,70 11,25 0,48 0,54 0,03 0,0044
50 87,38 11,26 0,64 0,66 0,05 0,0076
Cantidad nominal 88,54 10,75 0,71
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Para las muestra de Cu-5%v TaC los resultados se pueden ver en la Tabla 5.

Tabla 5: Resultados de analisis quimico para muestras de Cu-5%v TaC para diferentes tiempos de

molienda.
Tiempo de molienda [h] | Cu [%p] | Ta [%p] | C [%p] | O [%p] | Fe [%p] | Ni [Yop]
30 90,5587 8,478 0,36 | 0,3925| 0,1835| 0,0265
40 90,5587 8,596 0,43 | 0,3626 | 0,0412 | 0,0061
50 91,1942 7,545 0,55 0,6382 | 0,0617 | 0,0094
Cantidad nominal 92,2500 7,270 0,48

Para las muestras de Cu-2,5%vTa C los resultados de pueden ver en la Tabla 6.

Tabla 6: Resultados de analisis quimico para muestras de Cu-2,5%v TaC para diferentes tiempos de

molienda.
Tiempo de molienda [h] | Cu [%p] | Ta [%p] | C [%p] | O [%p] | Fe [%p] | Ni [%op]
30 93,74 | 5,5976 0,31 | 0,3015 | 0,0442 0,007
40 93,42 | 5,8773 0,36 | 0,2793 | 0,0532 0,007
50 94,69 | 4,5368 0,44 | 0,2925 | 0,0326 0,005
Cantidad nominal 96,07 3,68 0,25

Ademas de las aleaciones con tantalio, como caso base se fabricd una aleacion con solo
cobre y carbono. En la Tabla 7 se muestran los resultados del analisis quimico para esta
aleacién., fabricada mediante 30 horas de molienda.

Tabla 7: Resultados de andlisis quimico para muestra de Cu-0%v TaC molido 30 horas.

Tiempo de molienda [h] | Cu [%p] | C [%p] | O [%p] | Fe [%p] | Ni [%p]
30 99,39 | 0,2377 | 0,1373 | 0,0474 | 0,0168
Cantidad nominal 99,83 0,1198 | 0,0013

6.2 Difraccion de Rayos X

En la Tabla 8 se presentan los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X para la
muestra de Cu-0%v TaC 30 h posterior a la extrusion en caliente.

Tabla 8: Resultados de DRX para polvos extruidos de Cu-0%yv TaC.

Tiempo de molienda [h]
30

dCu [nm]
60,5

Cu [%p]
100

€cu
0,056

En la Tabla 9 se muestran los resultados de la difraccion de rayos X para las muestras de
Cu-7,5%v TaC nominal posterior a la extrusion.
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Tabla 9: Resultados de DRX para polvos extruidos de Cu-7,5%v TaC.

Tiempo de molienda [h] | d¢, [nm] | ec, | Cu [%p] | Ta [%p]
30 51,7 | 0,048 95,67 4,33
40 35,5]0,014 96,39 3,61
50 51,7 | 0,026 94,90 5,10

En la Tabla 10 se presentan los resultados de la difraccion de rayos X para las muestras de
Cu-5%v TaC nominal posterior a la extrusion.

Tabla 10: Resultados de DRX para los polvos extruidos de Cu-5%v TaC.

Tiempo de molienda [h] | d¢, [nm] | ec, | Cu [%p] | Ta [%p]
30 33,700 | 0,066 95,08 4,92
40 46,567 | 0,045 97,26 2,74
50 26,159 | 0,086 97,47 2,53

En la Tabla 11 se presentan los resultados de la difraccion de rayos X para las muestras de
Cu-2,5%v TaC nominal posterior a la extrusion.

Tabla 11: Resultados de DRX para los polvos extruidos de Cu-2,5%v TaC.

Tiempo de molienda [h] | dc, [nm] | ec, | Cu[%p] | Ta [%p]
30 59,7 | 0,043 98,09 1,91
40 22,510,012 98,29 1,71
50 68,8 | 0,035 99,21 0,79
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6.3 Micrografia SEM y Analisis EDS

Con la finalidad de poder determinar la distribucion de Ta y C en la matriz de Cu de las
aleaciones fabricadas, posterior a la extrusion en caliente, se realizd un anélisis mediante
micrografia SEM y analisis EDS.

En la Figura 4 y Tabla 12 se muestran la micrografia y los espectros correspondientes a la
aleacion fabricada Cu-7,5%v TaC 30 h. Considerando el analisis EDS de ambos espectros,
se puede determinar que las particulas blancas observadas corresponden a Ta precipitado.

Figura 4: Micrografia SEM de las diferentes zonas analizadas mediante EDS para aleacién Cu-7,5%v
TaC 30 h.

Tabla 12: Anélisis EDS para aleacion Cu-7,5%v TaC 30 h.

Espectro | C [%p] | O [%p] | Al [%p] | Si [%p] | Cu [%p] | Ta [%p]
Spectrum 1 | 28,09 1,18 0,00 0,00 9,95 60,78
Spectrum 2 | 36,68 1,05 0,21 0,82 61,23 0,00
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En la Figura 5 se presenta la distribucion de C, Cu y Ta para la aleacion fabricada de Cu-
5%v TaC 30 h, mediante andlisis EDS. Para las otras aleaciones se obtuvieron resultados
similares.

EHT=17.50 kV

Mag= 800K X
Y

Cu Kal TalLal

Figura 5: Mapeo mediante analisis EDS de aleacion Cu-5%v TaC 30 h.

En la Figura 6 se presenta la distribucion de C y Cu para la aleacién fabricada de Cu-0%v
TaC 30 h, mediante analisis EDS. Se observa una distribucion homogénea del C.
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Figura 6: Mapeo mediante analisis EDS de aleacion Cu-0%yv TaC 30 h.

En la Figura 7 y Tabla 13 se presentan la micrografia y los espectros correspondientes a la
aleacion de Cu-0%v TaC 30 h. Considerando el analisis EDS para el espectro 2 y 3, se
determina que se tiene una fina dispersion de particulas de C. Estas particulas corresponden
a las zonas oscuras de la micrografia.

19



10pm

Figura 7: Micrografia SEM de las diferentes zonas analizadas mediante EDS para aleacién Cu-0%ov
TaC 30 h.

Tabla 13: Analisis EDS para aleacion Cu-0%yv TaC 30 h.

Espectro C [%p] | O [%p] | Al [%p] | Cu [%p]
Cuadro completo 4,62 1,05 0,3 94,03
Espectrum 2 9,59 0,74 0,0 89,68
Espectrum 3 12,89 1,11 0,0 85,99

En la Figura 8 se pueden apreciar las micrografias obtenidas mediante microscopia
electrénica de barrido para las diferentes aleaciones de Cu-Ta fabricadas, posterior a su
extrusion en caliente.
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3 pm EHT=17.50 kv cZBSD 2pm EHT=1750 kV CzBSD 3pm EHT=1750kV CcZBSD
Mag= 8.00K X Mag= 800K X Mag= 800K X

iF

2pm EHT=17.50 kV czBSD 3pm EHT=17.50 kV czBSD 2pm EHT = 1750 kV czBSD
B Mag= 800K X Mag= 8.00K X Mag= 8.00 KX

2pm EHT =20.00 kV 2 pm EHT=1750 kV 2pm EHT=17.50kV
Mag= BOTKX Mag= BOOK X Mag= 800K X

Figura 8: Fotografias obtenidas mediante SEM de las diferentes aleaciones fabricadas posterior a su extrusion en caliente.

czesb
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6.4 Resistencia a la Compresion

Se realizaron ensayos de compresion a las 10 aleaciones fabricadas, que corresponden a los
diferentes %v TaC nominal y diferentes tiempos de molienda, ademas del caso base de Cu-
C molido 30 horas.

Todos los ensayos fueron realizados bajo las mismas condiciones de temperatura (20°C) y
velocidad de compresion (0,5 [mm/min]) como se especificé anteriormente.

Los limites de fluencia en cada uno de los casos de calculd utilizando el 0,2% de
deformacion plastica como el punto en que comienza la fluencia del material. En la Tabla
14 se muestran los valores alcanzados para las diferentes aleaciones estudiadas.

Tabla 14: Limite de fluencia para las diferentes aleaciones fabricadas.

%v TaC nominal | Tiempo de molienda [h] | Limite de fluencia [MPa]
0 30 389,8
7,5 30 541,0
7,5 40 492,5
7,5 50 453,2
5 30 473,7
5 40 591,3
5 50 441,8
2,5 30 394,5
2,5 40 506,7
2,5 50 566,3

6.5 Dureza

Los ensayos de dureza se realizaron sobre las probetas maquinadas de las barras
provenientes del proceso de extrusion de los polvos fabricados por molienda reactiva, para
las diferentes temperaturas de recocido.

En la Tabla 15 se muestran los resultados de las mediciones de dureza para las diferentes
temperaturas de recocido para un tiempo de molienda de 30 horas.

Tabla 15: Resumen de resultados de dureza para muestras de 30 horas.

Cu-0%yv TaC Cu-2,5%v TaC Cu-5%v TaC Cu-7,5%v TaC
Temperatura 30 horas 30 horas 30 horas 30 horas
[°C] Microdureza Microdureza Microdureza Microdureza
Vickers [HV] Vickers [HV] Vickers [HV] Vickers [HV]
T. Ambiente 134,7 171,00 216,00 202,80
400 111,0 180,33 219,67 200,50
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500 109,0 183,00 220,50 202,33
600 103,3 188,75 226,50 219,50
700 70,5 197,67 239,25 245,25
800 36,9 76,60 227,50 198,67
900 19,8 48,25 226,75 95,53

En la Tabla 16 se presentan los resultados de las mediciones de dureza para las diferentes
temperaturas de recocido para un tiempo de molienda de 40 horas.

Tabla 16: Resumen de resultados de dureza para muestras de 40 horas.

Cu-2,5%v TaC

Cu-5%v TaC

Cu-7,5%v TaC

Temperatura 40 horas 40 horas 40 horas

[°C] Microdureza Vickers | Microdureza Vickers | Microdureza Vickers
[HV] [HV] [HV]

T. Ambiente 175,25 212,25 206,25
400 177,00 201,50 180,00
500 178,00 221,25 182,00
600 187,00 235,50 185,00
700 195,00 242,25 199,50
800 175,67 213,75 201,67
900 47,47 58,27 53,82

En la Tabla 17 se muestran los resultados de las mediciones de dureza para las diferentes
temperaturas de recocido para un tiempo de molienda de 50 horas.

Tabla 17: Resumen de resultados de dureza para muestras de 50 horas.

Cu-2,5%v TaC

Cu-5%v TaC

Cu-7,5%v TaC

Temperatura 50 horas 50 horas 50 horas

[°C] Microdureza Vickers | Microdureza Vickers | Microdureza Vickers
[HV] [HV] [HV]

T. Ambiente 190,33 196,00 252,25
400 166,67 214,20 220,00
500 166,75 224,00 221,00
600 179,00 230,25 227,00
700 201,33 227,20 276,00
800 191,33 212,50 248,00
900 75,33 207,33 244,00
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7 Analisis y Discusion

Antes de realizar cualquier analisis de los resultados presentados anteriormente, es
importante notar que hay una contradiccion en el porcentaje en peso de tantalio al comparar
los andlisis de DRX (Tabla 9) y analisis quimico (Tabla 4) para la aleacion de Cu-7,5%v
TaC 30 h. Por una parte, el analisis quimico muestra un 0,3696 [%p] de Ta, mientras que el
analisis por difraccion de rayos X muestra un 4,33 [%p] de Ta. Aqui se detecta un error en
el analisis quimico. El elemento aleante (Ta) que se encuentra por analisis de DRX es el
que esta en forma libre sin reaccionar, no considerando el tantalio que se encuentra en
solucidn sélida y formando carburos de Ta. Por otra parte, el anélisis quimico encuentra la
totalidad de Ta que hay presente en la aleacion. Por lo sefialado anteriormente, la cantidad
de Ta encontrada por el analisis quimico debiese ser mayor o igual a la cantidad de Ta
encontrada por el anélisis de DRX. Ademas, segin micrografia SEM y andlisis EDS
realizados a la aleacion Cu-7,5%v TaC 30 h, si existe Ta a un nivel superior que la de
contaminantes como Fe, Mo y O. Por todo esto es posible concluir que el anélisis quimico
presenta un error en la cantidad de Ta sefialada.

A continuacion se presenta el andlisis y las discusiones de los resultados presentados
anteriormente.

7.1 Composicion Quimica de Polvos

En los siguientes parrafos se presenta la discusion de los datos correspondientes a las tablas
dela3ala7’.

Antes de analizar la composicion quimica de las diferentes aleaciones fabricadas hay que
considerar los datos de la Tabla 3, la que muestra la composicion quimica del cobre
utilizado como insumo para realizar las mezclas de polvos para la molienda reactiva. Aqui
es importante destacar que los polvos ya poseen un 0,12[%p] de oxigeno, un 0,045[%p] de
molibdeno y trazas de hierro (0,0013[%p]).

Los graficos de la Figura 9, Figura 10, Figura 11 y Figura 12 son construidos con los datos
de la Tabla 4, Tabla 5y Tabla 6.

En todas las aleaciones fabricadas, excepto Cu-7,5%v TaC 30 h, la cantidad de Ta es igual
0 mayor a la necesaria para formar el carburo de tantalio nominal deseada. Esto significa
gue en porcentaje en masa hay mas tantalio que el agregado en la mezcla de polvos a la
molienda reactiva en un inicio. Observando la Figura 12, se puede explicar el
comportamiento descrito anteriormente notando que la cantidad de Cu es menor que la
nominal. De esta manera se puede concluir que se perdieron polvos de Cu en algun
momento del procedimiento experimental, aumentando el porcentaje en masa de los polvos
de tantalio. La pérdida de Cu se produce al momento de la molienda reactiva, ya que segun
se observd luego de cada molienda, una pequefia cantidad de Cu se adhiere a las bolas
debido a los choques sucesivos. Evidencia de esto fue el Cu que se encontro en la vasija
luego de la limpieza de las bolas antes de cada molienda.
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Por otra parte, todas las aleaciones presentan un maximo de cantidad de elemento aleante
(Ta) a las 40 horas de molienda reactiva, siendo la mayor diferencia entre los tiempos de 30
y 40 horas para la aleacion Cu-5%v TaC, con un valor de 1,05 [%p]. Esto se explica debido
a la incrustacion de las particulas de polvo de Ta en las bolas de acero en el proceso de
molienda reactiva; evidencia de esto es el color que tomaron las bolas al finalizar la
molienda para el tiempo de 50 horas. Al momento de someter las bolas al proceso de
limpieza, posterior a las moliendas de 50 horas, el liquido de limpieza salié notoriamente
mas oscuro debido al Ta que estaba incrustado en las bolas.

Tantalio presente en muestras de
polvo Cu-2,5%v TaC

8

Q

X S—

(5] = \

-

s 4 [ {1 |

]

3 2

c

8 0 T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo de molienda [h]

=—-Tantalio presente en las muestras =l Cantidad nominal

Figura 9: Cantidad de Ta de las muestras de Cu-2,5%yv TaC para diferentes tiempos de molienda.
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Figura 10: Cantidad de Ta de las muestras de Cu-5%v TaC para diferentes tiempos de molienda.
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Figura 11: Cantidad de Ta de las muestras de Cu-7,5%yv TaC para diferentes tiempos de molienda.
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Cobre presente en muestras de polvo
Cu-2,5%v TaC
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Figura 12: Cantidad de Cu de las muestras de Cu-2,5%v TaC para diferentes tiempos de molienda.

En los gréaficos de la Figura 13, Figura 14 y Figura 15 se muestra la cantidad de carbono
real en las aleaciones Cu-2,5%v TaC, Cu-5%v TaC y Cu-7,5%v TaC, respectivamente,
para los diferentes tiempos de molienda.

En estos graficos se puede observar que la cantidad de carbono aumenta a medida que
aumenta el tiempo de molienda, alcanzando un maximo de 0,64[%p] para los polvos de Cu-
7,5%v TaC molidos 50 horas.

Por otra parte, hay que notar que todas las aleaciones Cu-Ta poseen mayor cantidad de
carbono que la aleacion Cu-0%v TaC 30 h, incluso las aleaciones Cu-Ta que fueron
molidas 30 horas. Ademas se concluye que a mayor cantidad de elemento aleante, mayor es
la cantidad de carbono en la aleacion, para tiempos iguales de molienda.

En las aleaciones de Cu-2,5%v TaC y Cu-5%v TaC 50 horas el carbono es suficiente para
formar la cantidad de carburo deseada. En el resto de las aleaciones, por el contrario, el
carbono es el elemento limitante para la formacion de la cantidad de carburo nominal
deseada.

Luego de observar la influencia de los factores tiempo y cantidad de Ta por separado sobre
la cantidad de C presente en las muestras, con el grafico de la Figura 16 es posible
establecer la importancia de cada uno de estos factores. Considerando las pendientes de las
lineas de tendencia de los graficos de la Figura 13, Figura 14 y Figura 15, se puede
observar que son del orden de 0,0085 en promedio. Por otra parte, las pendientes de las
lineas de tendencia del grafico de la Figura 16 son de 0,03. Esto muestra que la cantidad de
C absorbida durante el proceso de molienda reactiva, depende mayormente de la cantidad
de elemento formador de carburo (Ta) que del tiempo de molienda.
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Figura 13: Cantidad de C de las muestras de Cu-2,5%v TaC para diferentes tiempos de molienda.
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Figura 14: Cantidad de C de las muestras de Cu-5%yv TaC para diferentes tiempos de molienda.

28



Carbono presente en muestras de
polvo Cu-7,5%v TaC

1
g = —
v 0.5 — ¥ -0,0094x + 0,1507
_'E 0 | | | | R?=0,8292 |
2 2 25 30 35 40 45 50 55
5 Tiempo de molienda [h]

=== Carbono presente en las muestras
== Cantidad nominal

——Lineal (Carbono presente en las muestras)

Figura 15: Cantidad de C de las muestras de Cu-7,5%v TaC para diferentes tiempos de molienda.
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Figura 16: Cantidad de C presente en las muestras versus %v TaC nominal de las muestras para
diferentes tiempos de molienda.

Luego de analizar la composicion de C y Ta de las aleaciones fabricadas por separado, es
posible determinar el maximo porcentaje en volumen tedrico de carburo de tantalio
formado. Al restar el Ta libre sin reaccionar con el Ta encontrado por el analisis quimico,
se obtiene una estimacion del Ta que se encuentra en solucién solida y, eventualmente, en
carburos.
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Cabe destacar que en trabajos previos con aleaciones de 5%v TaC nominal y un tiempo de
molienda de 30 horas no se encontro evidencia de TaC mediante TEM, posterior al proceso
de molienda reactiva. Por el contrario luego de realizar el proceso de extrusion, en iguales
condiciones a la metodologia utilizada en este trabajo de titulo, se encontr6 carburo Ta,Cs

[3].

De esta manera, al comparar la cantidad de Ta en solucion solida y C real con su cantidad
nominal, y mediante una proporcion, es posible calcular el %v TaC méximo a formarse en
la aleacion. Se calcula un limite tedrico para %v TaC utilizando la cantidad de Ta en
solucion sélida, y otro utilizando la cantidad de C. Al seleccionar el menor, se tiene el
limite tedrico que se muestra en la Tabla 18. De esta tabla se puede observar que para las
aleaciones de 2,5%v TaC nominal el limite tedrico es mayor o igual a la cantidad de
carburo de tantalio deseada. Para el resto de las aleaciones fabricadas el valor obtenido es
menor al %v TaC nominal deseado. Para el caso de la aleacién de Cu-7,5%v TaC 30 h, el
valor teorico no es calculado dado que el error en ese analisis quimico no permite estimar la
cantidad de Ta en solucion sélida.

Tabla 18: Maxima cantidad de TaC formada dada la composicion quimica de las aleaciones.

%v TaC Tiempo de molienda Ta real C real %v TaC maximo
nominal [h] [%op] [%op] tedrico
2,5 30 5,60 0,31 2,5
2,5 40 5,88 0,36 2,8
2,5 50 4,54 0,44 2,5
5 30 8,48 0,36 2,5
5 40 8,60 0,43 4,0
5 50 7,55 0,55 3,5
7,5 30 0,37 0,46
7,5 40 11,25 0,48 5,0
7,5 50 11,26 0,64 4,3

7.2 Difraccion de Rayos X

En los pérrafos siguientes se analizan los datos mostrados en la Tabla 8, Tabla 9, Tabla 10
y Tabla 11.

En la Figura 17 se aprecia que para las aleaciones de Cu-2,5%v TaC y Cu-5%v TaC, a
mayor cantidad de horas de molienda menor es la cantidad de Ta libre, sin reaccionar. Esto
se explica debido a que a mayor tiempo de molienda, mayor es la cantidad de Ta que entra
en solucion sdlida en la red de Cu por lo que hay una menor cantidad de particulas de Ta
libre. Por el contrario en el caso de la aleacion fabricada de Cu-7,5%v TaC, se presenta un
minimo de la cantidad de Ta en su forma libre a las 40 horas. Esto podria deberse a que a
ese tiempo, se alcanza el limite de solubilidad, bajo estas condiciones fuera del equilibrio,
de Taenel Cu.
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Figura 17: Cantidad de tantalio precipitado versus tiempo de molienda para diferentes %v TaC
nominales.

Al comparar la composicion segun el anélisis quimico y el analisis por DRX, se tiene que
segun DRX la aleacion Cu-7,5%v TaC 30h posee un 4,3[%p] de Ta, Por otra parte, segun el
analisis quimico, la muestra posee un 0,37[%p] de Ta. Por esto se considera que debio
haber un error de calibracién en el equipo al momento de realizar esa medicion.

Si se considera el porcentaje en peso del resto de las aleaciones segun el analisis quimico, y
se contrasta con el analisis por difraccion de rayos X, se tiene que el Ta libre detectado por
DRX es menor. Esto da cuenta de la presencia de Ta en solucidn sélida en las muestras de
Cu-Ta, y/o una dispersion de carburo (TaC). La cantidad de TaC, si existe, es menor que el
limite de deteccion del equipo de DRX, ya que no se presenta un peak de esta fase.

En la Figura 18 se muestra la relacion entre la cantidad estimada de tantalio en solucion
solida y el tiempo de molienda para las diferentes aleaciones fabricadas. No se tiene el
punto correspondiente a la aleacion Cu-7,5%v TaC 30 h, debido al error en el analisis
composicional quimico de esta aleacion. Como es de esperar, a mayor %v TaC nominal,
mayor es la cantidad de Ta en solucion solida para tiempos iguales, lo que se debe a que
hay mayor cantidad de Ta disponible durante el proceso de molienda reactiva. Por otra
parte la existencia de un maximo de elemento aleante en solucion sélida para igual %v TaC
se debe a que la cantidad total de Ta posee el mismo comportamiento (Figura 9, Figura 10 y
Figura 11), ya que las particulas de polvo de Ta se incrustan en las bolas debido a los
sucesivos choques. Luego de las 40 horas este efecto comienza a tener mayor importancia
en relacion a la cantidad de Ta que entra en solucidn sélida debido a la gran cantidad de
choques entre las bolas y los polvos de Cu.
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Figura 18: Tantalio en solucion sélida versus el tiempo de molienda para los diferentes %v TaC
nominales.

En el grafico de la Figura 19 se observa la dependencia del tamafio de cristalita versus el
tiempo de molienda reactiva para las diferentes aleaciones de Cu-Ta fabricadas, posterior a

la extrusion en caliente.

Para las aleaciones de Cu-2,5%v TaC y Cu-7,5%v TaC el tamafio de cristalita alcanza un
minimo a las 40 horas de molienda. EI minimo valor de tamafio de cristalita lo posee la
aleacion de Cu-2,5%v TaC 40 h, alcanzando un valor de 22,5 [nm].

El tamafio de cristalita deberia disminuir con el tiempo de molienda, debido a que la
deformacion plastica de las particulas de polvo aumenta con el tiempo de molienda. Esto
genera, a su vez, un aumento en la cantidad de maclas, disminuyendo el tamario de cristalita

[3].
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Figura 19: Tamafio de cristalita de la matriz de Cu versus el tiempo de molienda reactiva.

En el grafico de la Figura 20 se observa la relacion de la microdeformacion de la red de Cu
versus el tiempo de molienda reactiva para las diferentes aleaciones de Cu-Ta fabricadas,
posterior a la extrusion en caliente.

Se puede observar la presencia de un minimo para las tres curvas a las 40 horas de
molienda, siendo muy parecidos los valores para las aleaciones de Cu-2,5%v TaC y Cu-
7,5%v TaC. EIl valor minimo de microdeformacién es 0,012 para la aleacion de Cu-2,5%v
TaC 40 h. Esta misma aleacién (Cu-2,5%v TaC 40 h) posee el minimo valor de tamafio de
cristalita, 22,5 [nm].
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Figura 20: Microdeformacion de la matriz de Cu versus el tiempo de molienda reactiva.
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7.3 Micrografia SEM y Analisis EDS

Considerando la Tabla 12 y Figura 4, es posible notar que las particulas méas claras en la
micrografia corresponden a precipitados de Ta. Esto se aprecia en el espectro 1, en donde
se encuentra una composicion de 60,78[%p] de tantalio. Por el contrario, al analizar
mediante EDS una zona con un color mas oscuro se tiene una composicion ricaen Cu y C,
61,23[%p] y 36,28[%p], respectivamente. Los porcentajes de O y Al detectados por el
analisis EDS corresponden a particulas de alumina que quedaron en la superficie, producto
del proceso de pulido.

En la Figura 5 se aprecia la distribucion de C y Ta para la aleacion Cu-5%v TaC 30 h. En
ella se puede apreciar una particula de Ta, en donde se encuentra una notoria disminucion
de Cu. Salvo esa particula en el centro de la imagen, la distribucion de C y Ta es
homogénea en la seccion transversal estudiada. Iguales resultados de encontraron para las
otras aleaciones Cu-Ta fabricadas.

Para el caso base de la aleacion Cu-0%v TaC 30 h, en la Figura 6 se puede apreciar una
distribucion uniforme del carbono en ausencia de tantalio. Ademas, en base a la Figura 7 y
a la Tabla 13, es posible determinar que las particulas oscuras en las micrografias SEM
corresponden a C.

En la Figura 8 se muestran las micrografias obtenidas para las diferentes aleaciones Cu-Ta
fabricadas, posterior a su extrusion en caliente. Se puede apreciar que, a mayor
composicion nominal de TaC, mayor es el tamafio de las particulas de Ta observadas.

Por otra parte, aunque siempre es posible observar particulas grandes de Ta, a mayor
tiempo de molienda se observa un menor tamafio de las particulas de tantalio. En las
aleaciones Cu-5%yv TaC 40 h y Cu-5%v TaC 50 h, se nota cierta orientacion preferencial de
las particulas de Ta. Por el contrario, en las aleaciones Cu-7,5%v TaC 40 h y Cu-7,5%v
TaC 50 h se encuentra una distribucion de particulas de Ta muy fina y sin ninguna
orientacion preferencial.

7.4 Resistencia a la Compresion

Los ensayos de compresion realizados en el presente trabajo de titulo tienen por objetivo
determinar el limite de fluencia de las aleaciones fabricadas. Los datos analizados a
continuacion estan presentes en la Tabla 14.

En el grafico de la Figura 21 se observa que, como es de esperar, la muestra sin tantalio
posee el limite de fluencia mas bajo, 389,8 [MPa]. Aun asi, este limite de fluencia es muy
alto en relacion al valor conocido para el cobre puro (Cu recocido: 34 [MPa] [8], Cu molido
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30 horas con hexano: 410 [MPa] [9]) lo que se explica debido al proceso de fabricacion de
la aleacion. El proceso de molienda reactiva y posterior extrusion en caliente genera una
gran densidad de dislocaciones y un tamafio de grano pequefio.

Para la curva de 30 horas, se aprecia un aumento del limite de fluencia a medida que
aumenta el porcentaje nominal de TaC. Por el contrario, no se aprecia este efecto para las
muestras fabricadas a partir de polvos molidos 50 horas.

La baja en el limite de fluencia de la curva de las aleaciones molidas 40 horas se puede
explicar debido a que posee una menor microdeformacion con respecto de
aleaciones molidas el mismo tiempo, como se observa en la Figura 22.

las otras
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Figura 21: Limite de fluencia versus %v TaC nominal de la aleacion.
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Figura 22. Microdeformacién para diferentes %v TaC nominal para los diferentes tiempos de
molienda.

En la Figura 23 se muestra un grafico que relaciona el limite de fluencia con el tamafios de
cristalita de las aleaciones fabricadas. Se puede apreciar que existe un comportamiento
complejo entre estas dos variables. Si se considera que el tamafio de cristalita es similar al
tamafo de grano, a menor tamafio de cristalita debiese ser mayor el limite de fluencia. Esta
tendencia se da solo en las aleaciones de Cu-2,5%v TaC 40 y 30 h, y Cu-7,5%v TaC 40 y
50 h. En el resto de las aleaciones so se sigue esta tendencia, lo que se puede deber a que la
aproximacion del tamafio de grano por el tamafio de cristalita no es correcta. El tamafio de
cristalita puede ser menor que el tamafio de grano debido a la existencia de maclas producto
del alto grado de deformacion plastica debido a los impactos de las bolas en el proceso de
molienda reactiva [3].
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Figura 23: Limite de fluencia en compresion versus tamafio de cristalita para los diferentes %ov TaC.

7.5 Dureza

Los gréaficos a continuacién presentes se construyen en base a la informacién mostrada en
la Tabla 15, Tabla 16 y Tabla 17.

En la Figura 24 se puede ver la variacion de la microdureza Vickers en funcion de la
temperatura de recocido para las aleaciones molidas 30 horas.
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Figura 24: Variacién de la microdureza Vickers segun la temperatura de recocido para aleaciones
molidas 30 horas.

En la Figura 25 se puede ver la variacién de la microdureza Vickers en funcién de la
temperatura de recocido para las aleaciones molidas 40 horas.
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Figura 25: Variacion de la microdureza Vickers segiin la temperatura de recocido para aleaciones
molidas 40 horas.
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En la Figura 26 se puede ver la variacion de la microdureza Vickers en funcion de la
temperatura de recocido para las aleaciones molidas 50 horas.
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Figura 26: Variacién de la microdureza Vickers segun la temperatura de recocido para aleaciones
molidas 50 horas.

En los graficos de la Figura 24, Figura 25 y Figura 26 se pueden apreciar tres efectos
diferentes a nivel de la microestructura.

El primer efecto se observa en mayor medida en la curva de la muestra Cu-0%v TaC 30 h
(Figura 24). En este caso se aprecia el efecto de la recristalizacion de la aleacién a medida
que aumenta la temperatura de recocido. Esto se debe a que dado que el alto grado de
deformacion plastica debido al proceso de molienda reactiva, el cobre recristaliza (
disminuye la densidad de dislocaciones) y crece el grano, reduciendo la dureza del material
rapidamente a partir de los 600 °C hasta 19,8 [HV] a los 900 °C.

El segundo efecto, que se aprecia en todas las muestras que poseen tantalio, es que la
dureza aumenta a medida que se aumenta la temperatura de recocido. En general, todas las
muestras alcanzaron un maximo de dureza a 700°C, excepto Cu-5%v TaC 50 h y Cu-7,5%v
TaC 40 h, que presentaron un maximo a 600 °C y a 800 °C, respectivamente. Este maximo
alcanzado por las muestras se explica debido a que en el proceso de extrusion en caliente no
se alcanza a formar todo el carburo de tantalio, por lo que al aumentar la temperatura,
aumenta la difusion que permite que se junten los atomos de Ta con C para formar las
particulas de TaC, endureciendo asi el material.

El tercer efecto que se observa en las muestras con tantalio corresponde al comportamiento
de las curvas luego de alcanzado el maximo de dureza. Algunas aleaciones, como por
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ejemplo Cu-2,5%v TaC 40 h (Figura 25), presentan un descenso significativo en su dureza
(hasta 53,8 [HV]). Una posible explicacion de este comportamiento es que las particulas de
TaC puedan engrosar y ademas no exista una suficiente cantidad de ellas para evitar una
eventual recristalizacion y crecimiento de tamafio de grano. Por otra parte, en muestras
como Cu-5%v TaC 50 h 'y Cu-7,5%v TaC 50 h (Figura 26), aunque la dureza cae luego de
alcanzado su maximo, no cae significativamente manteniéndose en ambos casos sobre 200
[HV]. Este comportamiento se explicaria por la mayor cantidad, en estos casos, de los
dispersoides ceramicos de TaC, los que evitarian la recristalizacion y el crecimiento de los
granos.

En trabajos anteriores con el mismo proceso de fabricacion de aleacion por molienda
reactiva, pero con aleaciones de Cu-Mo, se ha estudiado la resistencia al ablandamiento de
la misma forma que en el presente trabajo de titulo. En aleaciones de Cu — 5%v Mo,C y
Cu — 10%v Mo, C molidos 40 y 80 horas, no se presentan maximos de dureza. Ademas, la
dureza de las aleaciones fabricadas cae por debajo de los 200 [HV] luego de los 700°C
[10].

En el gréfico de la Figura 24, se aprecia que la dureza para la muestra Cu-7,5%v TaC 30 h
es mas baja que la de la muestra Cu-5%v TaC 30 h, excepto en sus maximos donde esto se
invierte. Este comportamiento se explica dado que finalmente al alcanzarse la temperatura
para la formacion del carburo de tantalio prevalece el efecto de endurecimiento producto
del este dispersoide ceramico.

Por otra parte, dada la poca variacion de la dureza en la muestra Cu-5%v TaC 30 h para las
diferentes temperaturas de recocido, se puede deducir que gran parte del carburo de tantalio
que podia formarse, lo hizo en el proceso de extrusion en caliente.

En la Figura 27 se puede ver la variacion de la microdureza Vickers maxima en funcion del
%v TaC nominal para cada unos de los tres diferentes tiempos de molienda. Aqui se puede
apreciar que no existe gran diferencia en la dureza entre las aleaciones con 2,5%v TaC y
5%v TaC nominal. Cabe destacar que la dureza semejante para estas muestras se debe a que
la composicion real de C es similar entre ellas para cada uno de los tiempos de molienda,
por lo que la cantidad de TaC formado debe ser similar. También de este grafico se puede
observar que la dureza maxima alcanzada corresponde a la muestra Cu-7,5%v TaC nominal
que fue fabricada a partir de polvos molidos 50 horas. Esto es consistente, ya que esta
muestra posee el tiempo de molienda y composicion nominal de TaC mas alta de todas las
aleaciones fabricadas, ademas del mayor porcentaje en peso real de Ta de todas las
muestras, por lo que debiese tener la mayor cantidad de carburo.
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8 Conclusiones

A continuacion se presentan las principales conclusiones del trabajo de titulo.

La cantidad de C que entra en la aleacion depende mayormente de la cantidad de Ta
agregada en la mezcla de polvos previa a la molienda reactiva, mas que del tiempo que se
muelen los polvos.

El proceso de molienda reactiva es capaz de generar una solucion sélida de tantalio en la
matriz de cobre.

Para igual composicion nominal de %v TaC, se tiene que para las aleaciones de 2,5 y 5%v
TaC, a mayor tiempo de molienda menor es la cantidad de Ta libre sin reaccionar en la
matriz de Cu.

Mediante micrografia SEM y analisis EDS, es posible concluir que si bien existe Ta libre
sin reaccionar en todas las aleaciones fabricadas de Cu-Ta, su distribucion es homogénea.
Ademas, su tamafio disminuye al aumentar el tiempo de molienda. Por otra parte, la
distribucién de C en las aleaciones de Cu-Ta también es homogenea.

En relacion a la resistencia al ablandamiento, la dureza se mantiene constante tras recocidos
de 1h, lo que indica que el carburo de tantalio es estable hasta altas temperaturas (0.9 de la
temperatura de fusion), siendo capaz de mantener la dureza de varias aleaciones fabricadas
sobre los 200 [HV] a 900°C.

En el proceso de fabricacion de las aleaciones, se produce la formacion de carburo de Ta
durante la extrusion en caliente de los polvos molidos. Ademas, el carburo de Ta presenta
una precipitacion secundaria en las aleaciones fabricadas, producida por el aumento de
temperatura durante el proceso de recocido.

Para tiempos de molienda de 30 horas el limite de fluencia aumenta a medida que aumenta
el porcentaje en volumen de TaC nominal. Para los tiempos de 40 y 50 horas no se tiene la
misma tendencia. Ademas, los resultados presentan un comportamiento complejo en
relacién al tamafio de cristalita, por lo que quizas éste no es una buena aproximacion del
tamafio de grano de la aleacion fabricada debido a la existencia de maclas. Por otra parte,
considerando las aleaciones Cu-Ta fabricadas, fue posible aumentar en promedio un 27% el
limite de fluencia en compresion en relacion al caso base de solo cobre, molido y extruido.
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Anexo A

Micrografias SEM de las aleaciones fabricadas
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Micrografia SEM de aleacion Cu-0%v TaC 30 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-7,5%v TaC 30 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-7,5%v TaC 40 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-7,5%v TaC 50 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-5%v TaC 30 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-5%v TaC 40 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-5%v TaC 50 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-2,5%v TaC 30 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-2,5%v TaC 40 horas.
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Micrografia SEM de aleacion Cu-2,5%v TaC 50 horas.



Anexo B

Analisis EDS de aleacion Cu-0%yv TaC 30 horas



- v g4 A
.
S &
. M 3 i > i
t L -
. L
- p : " : : '
fsoeciun 2 N
“ p .’- v . ¥. & .
. -
’
- . -
- 3 "
- -
E | - & [ » »
v .
. .
-
» S - - A . f
B ’ p
z i
L s
5
L]
-
' *
\ 5 (&) -
s \ . “ . \ AN Spectrum 3| -
- .
] k L .
] » 2
.
¢ P E
\> : a - sk
& > . :
. L] .
L] € ! £ v
: 10pm 1




Espectro C[%p] | O[%p] | Al [%p] | Cu[%p] | Total
Cuadro completo | 4.62 1.05 0.30 94.03 | 100.00
Spectrum 2 9.59 0.74 0 89.68 | 100.00
Spectrum 3 12.89 1.11 0 85.99 | 100.00




Anexo C

Analisis EDS de aleacion Cu-7,5%yv TaC 30 horas






Espectro | C[%p] | O [%p] | Al [%p] | Si[%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Spectrum 1 | 28.09 1.18 0 0 9.95 60.78 | 100.00
Spectrum2 | 36.68 1.05 0.21 0.82 61.23 0 100.00




Anexo D

Analisis EDS de aleacion Cu-7,5%yv TaC 40 horas
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Espectro C[%p] | O [%p] | Al [%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Cuadro completo | 10.26 2.74 0.49 76.00 10.51 | 100.00
Spectrum 2 14.75 3.79 0.50 69.40 11.57 | 100.00
Spectrum 3 8.82 4.96 0 37.15 49.07 | 100.00




Anexo E

Analisis EDS de aleacion Cu-7,5%yv TaC 50 horas






Espectro C[%p] | O[%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Cuadro completo | 10.53 2.73 72.54 14.19 | 100.00
Spectrum 2 17.21 3.24 46.01 33.54 | 100.00
Spectrum 3 16.72 3.33 63.14 16.81 | 100.00




Anexo F

Analisis EDS de aleacion Cu-5%v TaC 30 horas






Espectro C O Cu Ta Total
Cuadro completo | 3.80 | 2.17 | 76.28 | 17.75 | 100.00
Spectrum 2 5.14 | 2.11 | 80.86 | 11.89 | 100.00
Spectrum 3 0.95 | 4.08 | 7.25 | 87.72 | 100.00




Anexo G

Analisis EDS de aleacion Cu-5%v TaC 40 horas
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Espectro C[%p] | O[%p] | Cl[%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Cuadro completo | 3.27 4.71 0.30 82.10 9.61 100.00
Spectrum 2 3.80 4.79 0.33 85.40 5.68 | 100.00
Spectrum 3 1.42 6.99 0.16 24.38 67.05 | 100.00




Anexo H

Analisis EDS de aleacion Cu-5%v TaC 50 horas
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Espectro C[%p] | O [%p] | Al [%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Cuadro completo | 4.15 2.15 0.30 81.35 12.05 | 100.00
Spectrum 2 5.56 1.91 0.13 76.11 16.29 | 100.00
Spectrum 3 421 1.83 0.40 78.40 15.15 | 100.00




Anexo I

Analisis EDS de aleacion Cu-2,5%yv TaC 30 horas
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Espectro C[%p] | O [%p] | Al [%p] | Si[%p] | Cl [%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Cuadro completo | 4.25 241 0.39 0.37 0.24 88.25 410 | 100.00
Spectrum 2 10.11 2.02 0.35 0.22 0.07 85.68 1.55 | 100.00
Spectrum 3 6.68 3.28 0.18 1.01 0.18 77.29 11.37 | 100.00




Anexo ]

Analisis EDS de aleacion Cu-2,5%yv TaC 40 horas
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Espectro C[%p] | O [%p] | Al [%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total
Cuadro completo | 6.98 1.53 0.28 86.03 5.17 100.00
Spectrum 2 8.88 1.18 0.16 85.85 3.92 | 100.00
Spectrum 3 11.96 2.96 0.16 54.52 30.40 | 100.00




Anexo K

Analisis EDS de aleacion Cu-2,5%yv TaC 50 horas
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Espectro C [%p] | O [%p] | Si[%p] | Cu[%p] | Ta[%p] | Total

Cuadro completo | 4.49 1.07 0.38 90.65 3.40 100.00

Spectrum 2 8.47 0.70 0.14 89.67 1.02 100.00

Spectrum 3 8.36 1.52 0.80 79.86 9.46 100.00

Spectrum 4 5.99 0.97 0.13 92.01 0.91 100.00




