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RESUMEN

Los materiales denominados cermet, son materiales compuestos por una parte
ceramica y una metalica. El metal actuia como aglutinante para proteger la
fragilidad del ceramico el cual provee las propiedades de resistencia. Entre los
materiales cermets mas utilizados estan los base carburo de tungsteno (WC) que
se destacan por su alta dureza, tenacidad, y resistencia al desgaste por
deslizamiento, abrasion y erosion haciéndolos populares en una gran gama de
aplicaciones industriales. El avance de la tecnologia y la necesidad de mejorar aun
mas las propiedades de estos materiales ha llevado al estudio y desarrollo de
estos a niveles nanométricos. Los materiales con tamafio de grano nanométrico
han mostrado un mejor desempefo que los convencionales de tamafio
micrométrico. Una técnica muy versatil para la sintesis de este tipo de materiales
es la molienda mecanica que permite obtener el material con diferente tamafo de
grano. En el presente trabajo de tesis, se desarrollaron cuatro aleaciones de WC-
Co-Cr por molienda mecanica, denominadas como: nano66, nano86, bimo66 y
bimo86, con diferente tamafio de WC, nanométrico y bimodal, y porcentaje de fase
aglutinante (Co y Cr). El prefijo nano indica que la aleacién estd compuesta por
polvos de WC con tamafio nanométrico mientras que el prefijo bimo indica una
mezcla de polvos de WC submicrométricos (60%) y micrométricos (40%). Los
numeros 66 y 86 indican el porcentaje en peso de WC contenido en la aleacion y
el resto pertenece a la fase aglutinante de cobalto-cromo. Durante el desarrollo de
las aleaciones con WC nanomeétricos, se estudié el efecto de la carga de bolas vy el
tiempo de molienda. Una vez alcanzado el tamafio nanométrico del WC se
procedi6 a moler estos carburos con el Co y el Cr. La caracterizacion
microestructural muestra que los tamafios de nanométricos de WC se alcanzan a
un tiempo de 40 minutos y usando bolas de diferente tamano. Por medio de
microscopia de transmision, se corroboro la disminucién de tamafio del carburo de
tungsteno. Los patrones de XRD de las aleaciones no muestran la presencia de
fases adicionales después de la molienda. Sin embargo, las aleaciones con
granos de WC nanométricos presentan un ensanchamiento de los picos como

resultado del refinamiento del tamafo de cristal y a un incremento de las micro
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deformaciones de las particulas de polvo. Los resultados de calorimetria
diferencial de barrido DCS por sus siglas en inglés (Differential Scanning
Calorimetry) muestran que las aleaciones bimo tienen una mayor temperatura de
transformacion que las nano con 1340 y 1294 °C respectivamente, lo que puede
afectar directamente a la microestructura y propiedades al someterlos a procesos

de consolidacion que manejan temperaturas similares a las mencionadas.



ABSTRACT

Cermets or composite materials are composed of ceramic and metal materials.
The metal acts as a binder to protect the brittleness of the ceramic which provide
resistance. Tungsten carbide (WC) is the most commonly used cermet in a wide
range of industrial applications due to its high hardness, toughness, and wear
resistance (including sliding, abrasion and erosion). The development and study of
this material at nanometric level has resulted from the rapid technological progress
and the need on further improving their properties. Materials with nanometric grain
size have shown enhanced performance compared to conventional materials with
micrometric grain size. Mechanical milling is a versatile technique for processing
these materials with different grain size. In the present study, four WC-Co-Cr alloys
were prepared by mechanical milling, namely as: nano66, nano86, bimo66, and
bimo86 with different WC size, nanometric and bimodal, and binder phase
percentage (Co and Cr). The prefix nano indicates that the alloy is composed of
nano-sized WC powders while bimo stands for a mixture of sub-micron (60%) and
micrometric (40%) WC. The numbers 66 and 86 indicate the content of WC (in wt.
%) in the alloy while the rest belongs to the binder-cobalt-chromium phase. The
effect of the ball milling diameter and milling time was analyzed during the
processing of the alloys with nanometric WC. After the sub-micrometric size was
obtained, the WC particles were milled with Co and Cr. The microstructural
characterization shows that sub-micrometric WC sizes were reached after 40
minutes of milling using balls of different size. Transmission electron microscopy
corroborates in the sub-micrometric size of the WC. No additional phases were
detected by XRD patterns of the milled alloys; however, the peaks of the nano-
sized WC crystals present a broadening as a result of crystal refinement and to the
increase of microstrains of the powder particles. The results of differential scanning
calorimetry DCS show that the bimo alloys have a higher transformation
temperature than the nano alloys with 1340 and 1294 ° C respectively, which can
directly affect the microstructure and properties when subjected to consolidation

processes that handle temperatures similar to those mentioned.
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1 Introduccion

El rapido avance tecnologico en la industria ha llevado a una excesiva
competitividad en la que solo destacan los que ofrecen alternativas optimizadas a
iguales 0 mas bajos costos. En este progreso tecnoldgico, los materiales han
jugado un papel muy importante ya que cambios en los mismos permiten la
obtencién de resultados usando las mismas maquinarias lo que implica bajo costo
de inversion. Un ejemplo de esto son los recubrimientos utilizados para reparar
superficies y componentes que sufren desgaste, como ocurre en la industria
minera con los conos de trituracidon, los cuales tienen un tiempo de vida medio
muy corto el cual podria alargarse utilizando algun tipo de recubrimiento. Los
materiales cermet son comunmente usados como recubrimientos derivado de sus
propiedades tribolégicas y algunos de los mas comunes son: WC-Co, Cr3C>-NiCr,
TiC-NiCr (1). Especificamente, el WC-Co-Cr ha sido usado ampliamente para
combatir el desgaste por abrasion, erosiéon y deslizamiento, propiedades obtenidas
de la fase dura de WC, y al mismo tiempo ofrecen altas resistencias a la tensién y
traccion propiedades dadas por el aglutinante de cobalto cromo (2). A pesar de
estas propiedades, actualmente se busca el disefio de materiales con propiedades
superiores en términos de su resistencia al desgaste. Algunos estudios muestran
que todas estas propiedades estan influenciadas principalmente por el tamafo del
WC (3), (4), asi como también por la fraccién volumétrica del mismo (5), (6). Ha
sido reportado que tamafos del carburo de tungsteno pequefios benefician las
propiedades mecanicas y la resistencia al desgaste de estos materiales (3), (5),
(6), (7), (8), (9), (10). Sin embargo, otros autores reportan que el uso de WC con
tamafos nanométricos son propensos a altos grados de decarburizacién y/o
descomposicion (7), (8), (11). Para evitar la decarburizacibn que ocurre con
tamafos nanométricos estudios recientes han reportado que materiales con
tamanos de carburo de tungsteno bimodales tienen mayor dureza y resistencia a
la fractura (12). No obstante, estos estudios sélo se han enfocado a mezclas de
WC con tamarios entre 20 y 1200 nm con porcentajes de la fase aglutinante entre
6y 25 (3), (5), (6), (8), (9). Con base en lo mencionado anteriormente en el

presente trabajo se desarrollaron cuatro aleaciones de WC-Co-Cr con tamafios de
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WC nanométricos y bimodales por molienda mecanica. A fin de obtener un tamafio
cercano al nanométrico se desarrollé una primera etapa de molienda en donde se
estudié el efecto del tiempo y tamafio de bola de molienda. Una vez obtenidos los
parametros, en una segunda etapa de molienda se procedi6 a realizar las distintas
aleaciones. Con el objetivo de analizar el efecto de los parametros de molienda
sobre los cambios microestructurales y estructurales las cuatro aleaciones se
caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido y transmisién, asi
como por difraccién de rayos X y calorimetria diferencial de barrido. A partir de
este proyecto se pudo confirmar que, en efecto, el proceso de molienda de alta
energia es efectivo para la fabricacion de aleaciones de WC-Co-Cr con WC
nanomeétricos y bimodales. No obstante, para poder evaluar la resistencia al
desgaste de este tipo de aleaciones se requieren de procesamientos adicionales
para poder llevar a las aleaciones a procesos de fabricacion de recubrimientos por
rociado térmico o laser cladding los cuales requieren de una morfologia y tamafo

de particula especificos.
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1.1 Objetivo general

Fabricacidon y caracterizacion de aleaciones de WC-Co-Cr con tamafio de grano
de WC nanométrico y bimodal y diferente porcentaje de fase aglutinante por medio

de molienda mecanica.

1.1.1 Objetivos particulares

e Determinar los parametros Optimos del proceso de molienda que
disminuyan el tiempo de procesamiento.

e Alcanzar el tamafio nanométrico de WC por molienda mecanica.

e Sintetizar aleaciones bimodales evitando que se fracture el WC.

e Sintetizar y caracterizar las aleaciones metal-ceramicas obtenidas por

molienda mecanica de alta energia evaluando su evolucién estructural.

1.2 Impacto

o Cientifico: Aportacion al conocimiento sobre fabricacidn de aleaciones
nanométricas y bimodales WC-Co-Cr por medio de molienda mecanica.

e Econdmico: Soluciones competitivas para materiales utilizados para
revestimientos resistentes al desgaste.

e Ambiental: Solucién alterna a los materiales para recubrimientos de cromo

duro que son altamente contaminantes y cancerigenos

1.3 Hipotesis
Aleaciones de WC-Co-Cr con WC nanométricos y bimodales desarrollados por
molienda mecanica seran una alternativa a los materiales existentes actualmente

usados como recubrimientos.
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1.4 Justificacion
El enfoque de este proyecto va dirigido hacia las areas de oportunidad que existen
en el area de materiales para recubrimientos resistentes al desgaste abrasivo. En
particular, los componentes mineros que se ven altamente afectados en su
rendimiento a corto plazo como consecuencia de su falla prematura por altas tasas
de desgaste a que se someten. Esta situacidon afecta altamente la productividad en
el sector minero del estado de Zacatecas. El poco o nulo control sobre las tasas
de desgaste provoca situaciones en las que la magnitud de la inversién y el tiempo
que implica el reemplazo de este tipo de componentes es muy grande, aunado a
la poca respuesta en la oferta materiales para reparacion de este tipo de
componentes en Zacatecas. Es por esto por lo que en este proyecto se proponen
materiales adicionales como alternativa a los comerciales que se usan para
minimizar y controlar las tasas de desgaste que se generan en aplicaciones en

donde el desgaste esta presente.

El trabajo de tesis va dirigido al proceso de fabricacion de aleaciones con
propiedades de resistencia al desgaste, que puedan ser utilizados como
recubrimientos de componentes de molienda minera, con el propésito fundamental
de determinar la composicién y tamano de WC ideal. A diferencia de los
materiales disponibles comercialmente, los cuales tienen composicion y tamafio
fijo, en el presente proyecto se desarrollaron y evaluaron cuatro aleaciones de
WC-Co-Cr con diferentes tamafos y composiciones de WC. Esto debido a que la
literatura ha mostrado que pequefias modificaciones en estas caracteristicas
tienen un fuerte impacto en las propiedades de resistencia al desgaste por
abrasion, sin embargo, no hay muchos datos sobre el tamafio y composicidon

Optimos.

15



2 Marco tedrico

En este capitulo se hace una breve descripcion del proceso de molienda
mecanica, sus principales variables y parametros, asi como de los materiales con

los que se trabajaron en el desarrollo de esta tesis.

2.1 Molienda mecanica
La molienda mecanica es un tipo de procesamiento de materiales que permite la
producciéon de aleaciones homogéneas a partir de mezclas de polvos elementales
o en aleacion. Durante la década de los 60, Benjamin y colaboradores
desarrollaron el proceso de aleacion mecanica en el laboratorio de investigacion
INCO Ltd. para producir superaleaciones base niquel para aplicaciones en

turbinas de gas (13).

Existen dos conceptos basicos relacionados con la molienda de alta energia que
es importante diferenciar, el aleado mecanico y molienda mecanica. El aleado
mecanico es el proceso en el cual mezclas de distintos elementos metalicos o
aleaciones metalicas en forma de polvo se mezclan para ser molidos hasta llegar
a la difusion mientras que la molienda mecanica es un proceso tecnolégico que se
ha utilizado durante muchos afios para disminuir el tamafio de la particula (14). La
diferencia principal entre ambos conceptos es si hay difusion de los materiales

durante el proceso.

La molienda de alta energia favorece la realizacion de aleaciones por medio de un
proceso mecanico a partir de deformaciones plasticas de los polvos causadas por
las colisiones bola contra bola y bola contra pared, lo cual incrementa
significativamente la generacion de dislocaciones en los polvos. Durante este
proceso se generan defectos en el polvo y nuevas superficies limpias que son
benéficas para la difusion atomica. Por esta razdén esta técnica ha sido

desarrollada para sintetizar aleaciones con refuerzos ceramicos y con un
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aglutinante metalico (15). Un compuesto con aglutinante metalico fabricado
mediante este proceso tiene particulas de polvo mas finas y presenta excelentes
propiedades mecanicas que se obtienen con dificultad a través de procesos

convencionales de fabricacion de compuestos (15).

Es importante mencionar que muchas combinaciones de metales no se pueden
alcanzar mediante la fundicion o por metalurgia de polvos convencional. Por
ejemplo, una aleacién de un metal con un alto punto de fusiéon y un metal con un
punto de fusion muy bajo se vuelve compleja mediante un método convencional,
ya que el metal con el punto de fusibn mas bajo va a tender a separarse en el

proceso de enfriamiento y solidificacion (13).

2.1.1 Procesamiento por molienda mecanica

La molienda de alta energia consiste en utilizar energia cinética para producir
impactos de alta energia por medio de bolas. En cada impacto se atrapan las
particulas de polvos provocando fracturas y soldaduras hasta llegar a un estado
de equilibrio. Durante la molienda de alta energia, las particulas de polvo se van
aplanando repetidamente, se sueldan unas a otras, se fracturan y se vuelven a
soldar (14). Si las condiciones de molienda son las adecuadas, la mezcla de

polvos de va afinando alcanzando tamanos de particulas a niveles nanométricos.

Las materias primas usadas para la molienda mecanica son polvos cuyo tamafio
varia generalmente entre 1 y 200 ym. Sin embargo, el tamafio de particula del
polvo no es critico debido a que éste disminuye exponencialmente con el tiempo
de molienda, alcanzando tamafos de pocos micrometros después de pocos
minutos de molienda. (14). Las mezclas de tipo de materias primas se pueden
clasificar en tres tipos de acuerdo con la ductilidad en Dauctil-Ductil, Ductil-Fragil y

Fragil-Fragil. A continuacién, se describen brevemente.

¢ Ductil-Ductil: Benjamin y colaboradores (16) describieron el mecanismo de
molienda en un sistema compuesto por dos componentes ductiles. Hay un

primer estado en el que los componentes ductiles adquieren formas planas
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mediante un proceso de microforja. En el siguiente estado, las particulas
planas se sueldan y forman una estructura laminar, en esta etapa la
soldadura predomina sobre la fractura. A medida que aumenta el tiempo de
molienda, las laminas van desapareciendo hasta obtener un material
homogéneo. Se forman particulas con orientacion similar de los
componentes, es decir equiaxial. Al continuar la molienda, la orientacion de
las particulas soldadas comienza a ser aleatoria, es decir, en una sola
particula, fragmentos de ella tienen distintas orientaciones y finalmente se
llega a un estado de equilibrio en el que deja de haber cambios notorios. En
la Figura 2-1 se muestran las etapas descritas anteriormente: polvos
iniciales, aplanamiento de las particulas, efecto de soldadura, formacion de
particula equiaxial, orientacién de soldadura aleatoria y estado de equilibrio
(17).

=

Starting Powders Particle Flattening  Welding Predominance

U ===
= ]

Equiaxed Particle Random Welding Steady State
Formation Orientation

Figura 2-1 Etapas del mecanismo de molienda mecanica Ductil —Ductil (17)

Ductil- Fragil: Este sistema se da cuando se utiliza un material ductil que
por lo general es un metal y un material fragil como un ceramico. En este
sistema, el estado inicial del mecanismo se da con el componente ductil
qgue se aplana y se deforma a causa de las repetidas colisiones polvo-bolas,
mientras que el componente fragil solo se fractura lo que provoca la

dispersion de las particulas fragiles en el material ductil dando lugar al
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proceso de difusién favorecido por el calor que se genera en el proceso
(18).

e Fragil-Fragil: En este sistema con mezclas de materiales ceramicos
predomina la fractura sobre la soldadura debido a la poca deformacién
plastica que poseen. Algunos ejemplos de esas aleaciones son Si-Ge y Mn-
Bi (19). Durante la molienda en este tipo de materiales se ha observado que
el componente mas duro comienza a fragmentarse y a embeberse en el
aglutinante o componente mas blando. Un parametro clave para el aleado
mecanico de materiales fragiles es la temperatura de los polvos durante la
molienda. Davis R.M. y colaboradores (19) hicieron experimentos para
estimar las temperaturas durante el aleado mecanico, encontrando
mediante un modelo matematico que la temperatura se eleva hasta los 350

K en un molino de alta energia Spex.

2.1.2 Variables del proceso de molienda de alta energia

La molienda mecanica es un proceso complejo que involucra la optimizacién de
una larga lista de parametros para poder lograr resultados especificos como lo es
la microestructura o las fases presentes. Aunque la lista es larga, en publicaciones
recientes, los investigadores apuntan hacia una lista mas reducida de los
parametros tienen un efecto mas significativo. Por ejemplo, F.L. Zhang y
colaboradores (20) realizan una optimizacion de parametros por medio del método
de Taguchi para evaluar el efecto de 5 parametros: relacion de masa bola/polvo,
tamano de bolas, tipo de agente de control del proceso, volumen del medio y
velocidad de rotacion sobre la reduccion del tamaifo de grano o de particula. Para
reducir el tamafo de particula los mejores resultaros fueron utilizando una relacion
de masa bola/polvo alta de 15:1, el uso de bolas de molienda mixtas, con

diametros de 12 y 18 mm, etanol como agente de control y una velocidad alta (250

rpm).
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A continuacion se enlistan todos los parametros del proceso y mas adelante se

describen a detalle los mas importantes (14).

e Tipo de molino

e Tipo de molienda (humeda o seca)

¢ Agente de control del proceso PCA (Process Control Agent)
e Tipo de contenedores

e Tipo de bolas de molienda

e Velocidad

e Tiempo

e Tamano de particula del material a procesar

e Atmosfera

e Relacion de masa Bola/Polvo

e Temperatura
A continuacién se hace una breve descripcion de los parametros mas importantes:
Tipo de molino

Existe una gran variedad de equipos de molienda que son usados para llevar a
cabo la molienda mecanica entre los que se pueden mencionar: molinos
trituradores, vibratorios, de alta velocidad, planetarios y horizontales. Las
principales diferencias son su capacidad, velocidad y tipo de movimiento que
generan. Dependiendo del tipo de material y de las condiciones de molienda, los
molinos se clasifican como de baja o alta energia. Entre los molinos mas

empleados a nivel laboratorio se encuentran:
e Molinos SPEX

Tipo de molino mas comun para investigacion en laboratorio. Se utilizan para
procesar pequefias cantidades de polvo, aproximadamente 10 g. Su mecanica de
movimientos consiste en movimientos hacia adelante y hacia atras con
movimientos hacia los lados de los extremos del vial lo cual produce un

movimiento completo en forma de 8. Manejan velocidades alrededor de 1200 rpm,
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y la velocidad de las bolas es de 5 m/s y, en consecuencia, la fuerza de impacto
es inusualmente grande. Por esta razon se les denomina molinos de alta energia.
(14). Los viales en general se fabrican en una gran variedad de materiales, entre
los mas comunes se encuentran los viales de acero endurecido, alumina, carburo
de tungsteno, zirconia, acero inoxidable, nitruro de silicio, plastico y metacrilato.
(21). Un ejemplo tipico de un molino SPEX y un vial de carburo de tungsteno se

muestran en las Figuras 2-2 y 2-3, respectivamente.

Una gran variedad de materiales puede ser utilizada en este tipo de molinos, por
ejemplo, C.C. Koch y colaboradores (22) utilizaron este tipo de molino para
sintetizar materiales nanocristalinos de Mgoe7Y2Zn4. Por otra parte, M.H. Enayati y
colaboradores (23) utilizaron este molino para moler polvos comerciales de
WC17Co con tamafio promedio de 40 + 5 ym durante 40 horas para estudiar su
evoluciéon estructural por medio de difraccion de rayos X. Entre sus resultados se
encuentra un ensanchamiento muy marcado en los picos de WC como resultado
del refinamiento de tamafio de cristalita y del incremento en los esfuerzos internos
del material. Ambos efectos son causados la severa deformacion plastica. El
tamano original de la cristalita era de 85 nm y después de 40 horas cambié a 15

nm.

Figura 2-2 Molino SPEX (21)
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Figura 2-3 Vial de Molino SPEX (21)

e Molinos planetarios

El movimiento de los viales durante la molienda en estos equipos asemeja al
movimiento de los planetas. Los viales son soportados en un disco giratorio lo que
provoca un mecanismo especial en el que los viales giran alrededor de sus
propios ejes. La fuerza centrifuga producida por los viales girando alrededor de
sus propios ejes y la producida por el soporte giratorio actuan sobre el contenido
del vial, el cual consiste en el material a ser procesado y las bolas de molienda
(14). La Figura 2-4 muestra la configuracion tipica del movimiento de los molinos
planetarios de cuatro estaciones. Las bolas de molienda chocan en las paredes
internas del vial, provocando el efecto de friccidn sobre el material que se esta
moliendo. Las bolas de molienda viajan libremente a través de la camara interna
del vial colisionando contra ellas mismas y contra las paredes internas provocando

impactos (14).
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Stainless pot

- Main spindle

Figura 2-4 Configuracion tipica de movimientos en molino planetario de cuatro estaciones

A diferencia del los molinos SPEX, en los molinos planetarios se pueden fabricar
cantidades de polvo mas grandes, lo que facilita la investigacién de los mismos

para distintos procesos de manufactura.

El uso de molinos planetarios para la fabricacion de compuestos
nanoestructurados se ha vuelto una tendencia en las ultimas decadas debido a
que es un proceso muy simple y eficiente para lograr polvos finos, después de
poco tiempo de procesamiento se puede reducir el tamafio del grano a escalas
nanométricas. De manera similar al molino Spex, los molinos planetarios son
usados para procesar una gran variedad de materiales. Por ejemplo, F.L. Zhang y
colaboradores (24) investigaron la fabricacion de compuestos nanoestructurados
de WC+oCo preparados por molienda mecanica con un molino planetario logrando
tamafos de grano de 11 nm después de 10 horas de molienda. Aykut Canakci y
colaboradores (25) utilizan una aleacién de aluminio para hacer un andlisis del
efecto de nuevos agentes de control estudiando el efecto en la evalucién
microestuctural de este material. Los autores reportan que la efectividad del
proceso puede ser mejorada usando su técnica de adicion gradual del agente de

control.

Z. Zak Fang y colaboradores (26) hacen una revisidon sobre las propiedades
mecanicas de compuestos nanocristalinos de WC asi como de los procesos de
sintesis y sinterizado de los mismos, destacando una excepcional y alta eficiencia
de los molinos planterios en comparacion con molinos atricionadores. A pesar de

esto aun es un gran desafio lograr las propiedades esperadas a partir de la
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disminucion del WC en productos manufacturados a partir de estos polvos

nanoestructurados debido al crecimiento del grano durante el sinterizado
¢ Molinos Atricionadores

En estos molinos la molienda es efectuada por el movimiento de un agitador
conectado a un motor que tiene una rotacion vertical y a su vez cuenta con con
brazos horizontales dentro del vial, los cuales causan un movimiento diferencial
entre las bolas y el material que se esta moliendo. En la Figura 2-5 se muestra un
ejemplo de este tipo de molino. La velocidad de rotacion es de aproximadamente
250 rpm. Para controlar el calor que se genera en el contenedor maneja un
sistema de enfriamiento con agua. Los primeros experimentos realizados en
molinos de este tipo fueron hechos en equipos que originalmente se desarrollaron
para la produccion de pinturas y tintas. John S. Benjamin da origen al término
“aleado mecanico” a partir de sus experimentos en los que combind oxido de ytrio
y una superaleacion base niquel con lo que logré formar particulas compuestas

con una estructura interna intimamente dispersada y homogeneas (27).

Bolas de acero

Agitador

Figura 2-5 Molino Atricionador (1)

Relacién de masa bola-polvo

A medida que aumenta esta relacién el proceso se vuelve mas eficiente debido a
que el numero de colisiones por unidad de tiempo incrementa, aumentando asi la
energia transferida a las particulas de polvo. Esto disminuye el tiempo de
molienda siempre y cuando no se llene el contenido del vial arriba de los 2/3 de su

volumen ya que esto limita el espacio libre para movimiento. Varias publicaciones

24



reportan que este parametro afecta el proceso de molienda, sin embargo, éste no

es suficiente para describir la eficiencia del proceso (20).
Tiempo de molienda

El tiempo es un parametro critico para conseguir un estado especifico de la
materia. Generalmente, a mayor tiempo, mayor es la disminucién del tamafo de
particula. No obstante, una variable que va en funciéon del tiempo ademas del
tamafo de particula es la contaminacion, la cual puede generar impurezas no
deseadas (14). Las impurezas introducidas durante el proceso pueden ser
impurezas sustitucionales, como Fe, Cr, Ni, etc., que provienen a partir del medio
de molienda (viales y bolas), e impurezas intersticiales, como N2, Oz, y C que
provienen de la atmdésfera y/o del agente controlador de proceso (28), (29), (30). El
nivel de contaminacién depende de la intensidad, tiempo y atmaosfera del proceso,
asi como de las diferencias de dureza entre el polvo y el medio de molienda
(viales y bolas). Cuando la molienda se realiza con viales y bolas de acero, los
niveles de contaminacién oscilan entre un 1 y un 4 % en peso de Fe y de hasta un
1 % en peso de Cr (14), (31), (29) pudiéndose alcanzar niveles de Fe superiores al
30 % atomico en moliendas de alta energia con tiempos prolongados (32). Una
forma de minimizar la contaminaciéon es usando contenedores y bolas del mismo
material a moler, aunque esto se hace complejo por la disponibilidad de estos en
diferentes materiales. A pesar de esto la composicion final del polvo cambia
debido al desgaste del vial y de las bolas que termina mezclandose con el polvo lo
que causa un contenido mayor del metal. Esto se puede compensar conociendo la

cantidad en la que se incrementa este contenido (21).
Agente de control del proceso

El agente de control es un aditivo que se agrega a la molienda y tienen un rol
significante para controlar el tamafio de particula y el grado en el que los
materiales se sueldan durante la molienda, es decir ayuda a balancear el proceso.
El agente es absorbido por la superficie de la particula de polvo y esto genera una

disminucién en la energia superficial, evitando que se formen aglomerados.
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Generalmente se usa de un 1 al 5% y la mayoria son compuestos organicos en
estado sdélido (14). Existen numerosos tipos de agentes de control de proceso,
algunos de ellos son: acido estearico, heptano, acetato de etilo, etilenbidi-
esteramida, polietil-englico, dodecano, hexanos, alcohol metilico y alcohol etilico
(33). Los agentes de control del proceso juegan un rol importante para controlar el
tamano de la particula y el grado de soldadura en frio, es decir, el balance entre la
fractura y la soldadura (25). Generalmente los agentes de control del proceso se
agregan al inicio de la molienda pero en nuevas investigaciones se ha evaluado el
efecto de agregarlos gradualmente. Aykut Canakci y colaboradores aplican la
técnica de adicion gradual y generan un modelo de red neuronal artificial para
entender el efecto de esta técnica en las propiedades de polvos
nanoestructurados producidos por molienda mecanica. Sus resultados indican que
esta técnica mejora la efectividad del proceso reduciendo los tiempos requeridos

para la disminucion del tamafio de particula (25).
Atmésfera de molienda

El objetivo principal del control de la atmosfera es para prevenir la contaminacién o
las reacciones no deseadas como la oxidacion para lo que se emplea un gas

inerte de alta pureza como el argén (14).
Velocidad de molienda

Este parametro afecta significativamente el proceso de moliendo. En general, a
mayor velocidad de rotacion, mayor energia y temperatura, esta ultima promueve
la difusién, pero a su vez puede afectar la composicion ya que el incremento de la
temperatura puede resultar en descomposicion debido al aceleramiento del
proceso de transformacion. (14). Las altas velocidades pueden afectar la
contaminaciéon debido al mayor desgaste de bolas y viales. F.L. Zhang y
colaboradores (20) realizan un analisis de varianza (ANOVA) para evaluar el
efecto de algunos parametros en el tamafio de grano, tamafio medio de particula
(D50) y area de superficie especifica. En sus resultados, describen a la velocidad,

como el tercer parametro mas importante después de la relaciéon masa bola-polvo
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y del volumen del medio de molienda. Al optimizar estos parametros, logran

tamanos de grano de 10 nm en polvos de WC-Co utilizando un molino planetario.
Tipo de bolas de molienda

Las bolas de molienda son descritas como el medio de molienda y son esferas o
balines de materiales diversos generalmente mas duros que el material a moler.
Las mas comunes son de acero. En las ultimas décadas el uso de bolas de
molienda con diametros distintos se volvié popular para optimizar el tiempo de
molienda. Por ejemplo, F.L. Zhang y colaboradores (20) evaluaron el efecto de
diametros combinados de bolas de molienda mezclando bolas de 6 con 8 mm, 8
con 12 mm y 12 con 18 mm, asi como el uso de diferentes agentes de control de
proceso como el etanol, agua destilada y acetona, para disminuir el tamafio de
particula en polvos de WC-Co. Sus resultados muestran una disminucion
importante del tamafio de particula de los polvos de WC-Co al usar bolas con
distinto diametro y etanol como agente de control. Como se muestra en las
Figuras 2-6 y 2-7 los granos redujeron dramaticamente su tamafo después de la
molienda alcanzando tamafios de una décima de un micrometro. En sus
conclusiones describen el uso de bolas de diametros de 12 con 18 mm y etanol
como agente de control de proceso para la disminucién del tamafo de grano y el
uso de bolas de diametros de 10 con 12 mm y agua destilada como agente de

control del proceso para la disminucion del tamafo de particula.

Figura 2-6 Antes de molienda (18)
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Figura 2-7 Después de Molienda (18)

La aplicaciéon del proceso de molienda mecanica se ha usado en una gran
variedad de materiales, en un principio se desarroll6 para la produccién de
aleaciones base niquel reforzadas por dispersiéon de 6xidos como particulas de
Y:0: y ThO: (34). Distintas superaleaciones base niquel disponibles
comercialmente se producen mediante este proceso y en ejemplo de sus
aplicaciones son las alabes de turbinas. La corporacién INCO produce anualmente
alrededor de 350 toneladas de aleaciones comerciales principalmente base niquel,
hierro y aluminio. Entre aplicaciones potenciales de materiales porcesados por
molienda mecanica se encuentran materiales nanoestructurados, superleaciones
anticorrosion, materiales magnéticos capaces de almacenar hidrogeno para
sensores, carburos, nitruros, siliciuros y materiales cermet entre ellos WC-Co-Cr
(34). En particular, los beneficios obtenidos al reducir a tamafios nanométricos los
carburos de tungsteno los sittan como materiales de excelente potencial en
cuanto a la mejora de propiedades se refiere, lo que ha sido de interés en el
campo de la investigacion propiciando el rapido desarrollo de las tecnologias de

obtencion como la es la molienda mecanica.

2.2 Materiales metal-ceramicos
Los materiales o compuestos metal-ceramicos también denominados cermets, son
materiales compuestos reforzados, constituidos por una parte metalica
generalmente ductil que actua como aglutinante para proteger la fragilidad del

refuerzo que generalmente es ceramico. Algunos de los cermets mas comunes
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son el WC-Co, Cr3C2-NiCr, TiC-NiCr (1). La Figura 2-8 muestra la morfologia de un

polvo convencional de WC-Co. (35)

Figura 2-8 Micrografia de SEM de un polvo comercial Woka 3652 Sulzer Metco Germany (35)

2.2.1 Propiedades y generalidades de los compuestos metal-ceramicos

El origen de los cermets proviene de la Primera Guerra Mundial, en Alemania
cuando K. Schroter, desarrollé los primeros carburos cementados con la idea de
reemplazar el diamante en el proceso de trefilado de alambres de tungsteno para
la fabricacion de filamento de lamparas (36). Tiempo después estos materiales
fueron aplicados en herramientas de corte y finalmente en una gran variedad de
componentes de maquinaria y piezas sometidas a desgaste severo (36). Mas
adelante, las modificaciones sobre la composicion inicial de Schroter (WC-6Co),
por sustitucion parcial del carburo de tungsteno por otros carburos, especialmente
de titanio y tantalo, significaron un gran avance, ya que tales adiciones permitieron
mejorar en la velocidad de mecanizado de aceros, con ventajas econdmicas

considerables (36).

Considerando las propiedades y aplicaciones de los materiales cermet, los base
carburo de tungsteno se encuentran actualmente entre los mas exitosos, aunque
posean baja resistencia a la oxidacion y alta densidad, razén por la cual no

pueden ser usados en componentes estructurales a elevadas temperaturas (37).
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Sin embargo, su aplicacion es muy amplia en los sectores de herramental de corte
por sus propiedades unicas de alta dureza, resistencia y tenacidad (37). La
distribucion de estos compuestos depende las energias interfaciales del sistema,
es decir de la mojabilidad de la fase sélida en el metal, como ocurre en el sistema
WC-Co donde el cobalto moja en su totalidad al WC (37).

Los materiales duros mas usados en aplicaciones industriales como las
herramientas seguidos de los materiales cermet de WC-Co son el diamante, los
boruros, siliciuros, 6xidos, nitruros, los aceros y otros carburos. En la escala de
dureza, el diamante es el material mas duro, seguido del nitruro de boro cubico y
las ceramicas, pero todos ellos presentan baja tenacidad y resistencia a la fractura
(38). Los materiales cermet como el WC-Co muestran una combinacién unica de
propiedades de elevada dureza (850-2200 HV), resistencia transversal a la
fractura (1.5-4.5 GPa), buena tenacidad (6-25 MPa-m'?2) y resistencia al desgaste
de 5 a 10 veces superior a la de los aceros de herramientas. Estas caracteristicas
los sittan como los materiales duros mas versatiles para un amplio rango de

aplicaciones.

En la Tabla 2-1 se enlistan algunas de las propiedades principales del WC
dependiendo de la cantidad de aglutinante de cobalto (39). El WC por si solo tiene
una micro dureza de aproximadamente 2400 kg/mm? su punto de fusiéon es de
2,830 °C y su punto de ebullicién de 6,000 °C.
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Tabla 2-1 Propiedades WC con diferentes contenidos de Co y otros carburos (39)

Composiciéon % peso WC 94 85.3 75 78.5 60
Composiciéon % peso - 2.7 - 10 31
TiC, TaC, NbC

Composiciéon % peso Co 6 12 25 11.5 9

PROPIEDADES

Densidad g/cm3 14.9 14.2 12.9 13 10.6
Dureza HV3o 1580 1290 780 1380 1560
Resistencia al Doblez, Mpa 2000 2450 2900 2250 1700
Médulo de Elasticidad, Gpa 630 580 470 560 520
Resistencia a la Fractura, MPaVy m 9.6 12.7 14.5 10.9 8.1
Conductividad Térmica Wm™! K- 80 65 50 60 25
Coeficiente de Expansion. Térmica X10-6 K- 5.5 5.9 7.5 6.4 7.2

2.2.2 Carburos de tungsteno

Como se mencion6 anteriormente, los compuestos de matriz ceramica base
carburo de tungsteno (WC) son materiales ampliamente usados para combatir el
desgaste por abrasion, erosion y deslizamiento, propiedades obtenidas de la fase
dura de WC y al mismo tiempo ofrece altas resistencias a la tension y traccién

propiedades dadas por el aglutinante de cobalto (2).

De manera particular, el tungsteno con el carbono forma dos carburos con
estructura hexagonal compacta: el WC y el W2C (ver diagrama de la Figura 2-10)
(2). EI WC contiene 6.13% en peso de C mientras que W2C contiene 3.16%, este
ultimo posee mayor dureza (3000 kg/mm?2) pero es mas fragil que el WC (2); sus

parametros de red son a = 0.9063 A, ¢ = 2.8368 A (40), respectivamente.
EI WC presenta dos formas alotropicas:

e oa-WC (hexagonal) estable hasta los 2755 °C.
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B-WC (Cubica centrada en las caras), estable arriba de 2525 °C, a
temperaturas inferiores se descompone por reaccién eutectoide, formando
B-W22Lya-WC

e Mientras que el W2C, tiene 3 variantes cristalinas (36):

e o— W2C (hexagonal ordenada), estable entre 1250 y 2100 °C,

e [B— W2C (ortorrbmbica), estable entre los 2100 y los 2400 °C y

e n- W2C (hexagonal desordenada), por encima de los 2450 °C.

De todos estos carburos solo el a-WC es el que presenta interés comercial debido
a su estabilidad quimica y buenas propiedades mecanicas al ser procesado con

metales como el niquel y el cobalto

Como se observa en el diagrama binario W-C de la Figura 2-9, el WC se
descompone en una fase liquida y grafito por debajo de 2780 °C. El diagrama de
fases binario del WC muestra una regién muy estrecha donde se puede obtener la
fase hexagonal. Cambios minimos en la estequiometria dan lugar a otras posibles
fases como: hexagonal (h-WC: WCx), cubica (c-WC: WC+.x), y ortorrdbmbica (o-
WC: W2C) (41). El interés por la fase hexagonal del carburo de tungsteno (h-WC)
se debe a que esta fase presenta un alto médulo de elasticidad de 700 GPa que
solo es superado por el del diamante y una alta conductividad térmica de 84.02
W/mK (41). La mojabilidad del WC con metales aglutinantes como el Co o Ni, es
mejor que la de la mayoria de otros carburos, esto y su alta dureza lo convierte en

el metal duro mas utilizado para sinterizar.
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Figura 2-9 Diagrama de fases binario W-C (2)

2.2.3 Sistema W-C-Co

El cobalto es el elemento mas comunmente usado para aglutinar el WC porque
tiene excelentes propiedades de humectacion y adhesidén con el carburo. Posee
dos formas alotrépicas, una con estructura hexagonal compacta, &, estable a
temperaturas por debajo de los 400 °C, y una cubica centrada en las caras, «a,
estable a alta temperatura (36). La temperatura de transformacion alotrépica
depende de la pureza y de la velocidad de proceso térmico a elevada pureza
(99.998%) y velocidad de calentamiento lenta, la transformacién se produce entre
los 417 °C y los 421 °C (36). Los polvos comerciales de cobalto son una mezcla de
la fase hexagonal y la cubica, pero en los procesos de molienda puede

transformarse a cobalto hexagonal (36) (24).

La Figura 2-10 muestra el diagrama de fases ternario W-C-Co. La fase fragil eta
(n) y la dilucion del WC en el Co se da a temperaturas mucho menores a 2780 °C
(2). Los rangos de composicion de los compuestos CosW3C y CosWsC no son
fijos, varian ligeramente con la temperatura, por ejemplo, CosW3C existe en el
rango de Co31W29C hasta Co22W3sC desde 1470 hasta 1700 K. Aunque W2C es
metaestable por debajo de 1250 °C, algunas veces se ha encontrado en polvos

comerciales y en recubrimientos (2), (42), (43). Ademas del W2C vy las fases n, la
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fase metaestable y o WC1x, solo se encuentra a temperatura ambiente, cuando el
material ha sido templado rapidamente, no solo no tiene una fase fundida no
estable, ademas transforma facilmente a otras fases fragiles cuando el contenido
de carbdn no es estequiométrico. Es por eso por lo que se considera un material
dificil de procesar a temperaturas muy altas ya que promueven la oxidacion y

decarburizacién como sucede en algunos procesos de rociado térmico (2).

Figura 2-10 Diagrama de fases ternario W-C-Co (2).

En la Figura 2-11 se muestra una seccion isotérmica del diagrama de fases
ternario W-C-Co a 1400 °C reportado por Pollok y Stadelmaier (44). Este
diagrama representa la temperatura de sinterizado mas comun e identifica ademas
la composicion de las fases eta Co7WeC y CoWsC. El WC se muestra en estado

de equilibrio con cobalto liquido solo en un rango muy cerrado de composicion.
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Figura 2-11 Seccion Isotérmica del diagrama de fases ternario W—C—Co a 1400 °C (44).

Es importante mencionar que el cobalto puro sufre corrosion cuando es expuesto
a ambientes corrosivos. Una forma de contrarrestar este problema del material
WC-Co es a través de la adicion de cromo, como parte de la fase aglutinante, el
cual ademas mejora la resistencia a la oxidacion (45). De esta manera la aleacion
WC-Co-Cr es uno de los materiales mas reconocidos y ampliamente usados (45)
en un gran gama de aplicaciones ingenieriles para extender el ciclo de vida util de

componentes que sufren degradacion por desgaste (46).

2.2.4 Proceso de descomposicion del carburo de tungsteno

El principal inconveniente de la aleacion WC-Co/Cr es su decarburizacion a altas
temperaturas lo que conlleva a la descomposicion de la fase WC y pérdida de
propiedades del material. Cuando el material es calentado por encima de los
~2600 °C el cobalto se funde y los granos de WC comienzan a disolverse en el
mientras que los bordes de sus particulas semi-fundidas sufren decarburizacion
causada por la oxidacion (11). Los autores describen que debido a la mayor
relacion superficie/volumen que existe en los materiales nanoestructurados, la
disolucion del WC ocurre mas rapido lo que induce a la aparicion del W2C. El
tungsteno metalico, W, sélo se origina cuando la descarburacion tiene lugar mas

rapidamente, como ocurre al depositar nanocompuestos (11).

35



El proceso de descomposicion del WC se da en dos etapas (43). En la primera
etapa, el WC se trasforma en W2C por la pérdida de carbén debido a las altas

temperaturas como lo muestra la siguiente reaccion:
2WC > W+C

En la segunda etapa el W2C se trasforma en W metalico debido a la oxidaciéon

como lo muestra la siguiente reaccion:
W2C + O2 >W + CO2

Los motivos de la descomposicién del WC son principalmente por las condiciones
de los procesos que se usan para fabricar recubrimientos como lo son rociado
térmico por plasma, por detonacién, rociado térmico de alta velocidad por
combustion de oxigeno, especificamente el tipo de combustible, la temperatura y
la atmosfera del proceso. Por ejemplo, en la proyeccion de este material por alta
velocidad por combustion de la presencia del oxigeno hace inevitable los cambios
quimicos y microestructurales del material (42). Una forma de evitar esta
descomposicion y oxidacion como reportan algunos estudios es reemplazar
oxigeno y el acetileno por el aire comprimido y keroseno en donde se han

reportado recubrimientos sin efectos de oxidacién o descomposicion (42) (47) (48).

2.2.5 Procesos de sintesis y consolidacion del WC y WC-Co

El tungsteno metélico tiene dos propiedades sobresalientes, una densidad muy
alta de 19.3 g/cm3 y el punto de fusion mas alto de todos los metales en 3422 °C,
razon por la cual no puede procesarse con las tecnologias de fundicidbn normales.
La consolidacion de polvos de tungsteno se basa casi exclusivamente en técnicas
de metalurgia de polvos como recubrimientos y piezas sinterizadas (21). Por
ejemplo, para la producciéon de cables y laminas, los polvos de tungsteno se
consolidan en varillas por medio de prensado y sinterizado del polvo, para obtener
una densificacion adecuada, se aplican temperaturas entre 2500 °C y 3100 °C. De

este modo, la mayoria de las impurezas aun presentes en esta etapa se eliminan
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en gran medida por evaporacion (21). Otros procesos para la consolidacién son
por medio de recubrimientos procesos en los que el material en forma de polvo es

sometido condiciones de calor y presiéon

Existen varios procesos para la sintesis de polvos de WC y mezclas WC-Co, entre
las principales estan las rutas convencionales y de carburizacién rapida, molienda
mecanica, fabricacion por el proceso de conversion por spray SCP por sus siglas
en inglés y el proceso de sintesis por reaccion en fase vapor. A continuaciéon se

hace una breve descripcion de estas técnicas:

La ruta de fabricacion convencional y carburacion rapida es a partir de las fuentes
del mineral de tungsteno que son la wolframita (Fe,Mn)WOs y la esquelita CaWOa.
La Figura 2-12 describe la obtencion del WC a partir del parawolframiato aménico
que se calcina para obtener WOs3, el cual se reduce en atmésferas de metano y/o
hidrogeno y se carburiza entre 1200 y 1400 °C en presencia de carbono o en
atmésferas de metano, dando como producto final el WC. Esta ruta tradicional
permite obtener calidades de WC de diversos tamafios, incluso ultrafinos,
modificando condiciones y adecuando variables del proceso: 6xidos precursores,

tiempo y temperatura de reduccion (49).

‘ Wolframita concentrada ‘
NaOH

I S—

‘ Disociacion alcalina

|

‘ Na,WO, . x H,0
5 A5 S Mo Eliminacion impurezas ‘
CacCl,

T S—

‘ Precipitacion CaWoO,

‘ MgCl,, Na,§

HCI
| —

‘ Disociacion CaWoO,

|

H,WO,. x H,0 ‘
‘ 2 ‘lx 2 NH,OH

Disolucidn, evaporacion |
‘ cristalizacion (NH,),qW,0,,-5H,0

Figura 2-12 Fabricacion Convencional del WC
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Los procesos de conversidon en spray para la fabricacion de polvos de WC y
mezclas WC-Co nanocristalinas comenzaron a desarrollarse en los noventa,
cuando McCandish patent6é (US Patent N. 5352269) este método para la empresa
Nanodyne (50) En la Figura 2-13 se muestra un esquema del proceso de

fabricacion por Spray.

Solucion acuosa de parawolframiato de
sodio y cloruro de cobalto

Secado por
spray

Precipitacion del
Parawolframiato vy cloruro de
cobalto nanomeétricos

Reduccion-carburizacion
enflujpde H, y N, y CO y
CO, entre 700 y 1100 °C

WC-Co nanométrico

Figura 2-13 Esquema del método SCP para producir WC y mezclas WC-Co nanocristalinas.

El proceso consta de tres etapas: la primera es la preparacién de una solucién
acuosa de parawolframiato de amonio con compuestos de cobalto como el cloruro
de cobalto, la segunda es el secado por spray de esta solucion, donde el solvente
se evapora obteniéndose particulas micronizadas de compuestos de Wy Co y la
tercera es la reduccion y carburizacion simultaneas a través de una reaccion
sélido-gas controlada en lecho fluidizado. La reduccién se realiza en un flujo de Hz
y N2, mientras que la carburizacién se lleva a cabo con un flujo de CO y CO2 (50).
La diferencia principal respecto al convencional radica en la precipitacion de
particulas en el liquido dispersante secado por spray, y en la temperatura de
carburizacion, que esta entre los 700 y 1100 °C, en contraste con los 1200 y 1400

°C del método tradicional (50).
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Para la consolidaciéon de polvos de WC y mezclas WC-Co se utilizan técnicas
como compactacion, moldeo en cinta o extrusion. A las etapas de la conversion de
un polvo ceramico en una forma util por medio de un tratamiento a alta
temperatura se le conoce como sinterizado. En la Figura 2-14 se muestra el flujo

de proceso para fabricar una pieza de WC-Co sinterizada (36).

Iﬂ.mgsten Cnrbidel lnl[oy Ccrbidel [ Cobalt ] I Wax ]

| Wet Milling Granulation
| Pressing i Extrusion
|

Dewaxing/
Presintering

L

Post Sintering
Operations

I

Figura 2-14 Flujo de proceso para una pieza de WC-Co sinterizada

|

i

H

El proceso comienza con una molienda para mezclar el WC con el aglutinante
metalico y los aditivos como una parafina o cera como el polyethylene glicol PEG.
El principal objetivo de la molienda ademas de reducir el tamafo es asegurar que

las particulas de carburos sean envueltas con el cobalto (36).

El polvo obtenido después de la molienda es muy fino por lo que no tiene buena
fluidez y aparentemente con baja densidad, por lo que el prensado del mismo
puede ser un problema por lo que se requiere de un aglomerado para obtener
particulas mas gruesas y casi esféricas, para este fin el atomizado o “Spray Dry”
es un proceso muy utilizado y comienza a partir del lodo resultante de la molienda
previa el cual es rociado en una corriente de gas inerte precalentado que lo dirige

a la boquilla del atomizador, luego pasa por camaras de enfriamiento y secado
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para eliminar los solventes (ver Figura 2-15). Los polvos de Spray Dry tienen
mejores propiedades ya que son mas gruesos Yy casi esféricos lo que mejora su
fluidez y propiedad de llenado lo que es esencial para procesos de prensado
automatico (36).

Indirect heatin?

(Liquid phase
Nozzle Scrubber l

Atomizer D;;fng condenser ——_Cooling
chamber e
Feed Cyclone
system
Press
Powder Solvent
Collection Recovery

Figura 2-15 Sistema Spray Dry

El consolidado en verde se refiere a piezas compactadas por medio del prensado
del polvo suelto, lo que le da forma y dimension. Por lo general la presion de este
compactado esta en el rango de entre 21 y 42 kg/mmZ2. Después del compactado
en verde se alcanza un 60% de la densidad tedrica del material. Para este proceso
se pueden utilizar prensas hidraulicas o mecanicas (36). Otro método de
consolidado en verde del polvo es por medio de la extrusidén, proceso que es util
para piezas en las que la relacion radio — longitud es alta como en las rimas
brocas (36). En la produccién de componentes de metales duros, es necesario
llevar a cabo varias operaciones de pre-sinterizado para poder dar la forma al
componente antes del sinterizado final, se endurecen por medio del pre-
sinterizado a temperaturas entre 750°C y 1000°C (36). Finalmente, el sinterizado
de WC-Co en el que el liquido eutéctico se forma a 1320 grados centigrados, se

lleva a cabo por ejemplo para un WC+1Co a 1400°C (36).

Los procesos para conformado de materiales WC-Co como se reviso

anteriormente son complejos ademas de que se ven afectados en gran medida por
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variables intrinsecas de las materias primas como la microestructura, composicién
y tamafios de cristales y particulas, las cuales también tendran un efecto en las
propiedades mecanicas y de resistencia al desgaste del producto ya conformado,

razon por la cual han sido tema de interés el ambito de la investigacion.

2.2.6 Procesamiento de WC-Co-Cr por medio de molienda mecanica.

Las variables y parametros del proceso por molienda mecanica se detallaron en el
capitulo 2. Como se menciona anteriormente la tendencia en estos materiales ha
llevado al estudio de estos a niveles nanométricos y bimodales ya que han
mostrado un mejor desempefio que los convencionales de tamafio micrométrico,
en la siguiente seccidn se revisan algunos reportes de investigaciones en este

sentido.

2.2.7 Efecto del tamano de particula y composiciéon en las propiedades de
aleaciones WC-Co-Cr
La propiedad mas importante de recubrimientos como WC-Co-Cr es su elevada
resistencia al desgaste razdn por la que son seleccionados estos materiales para
un gran numero de aplicaciones, es por esto por lo que la optimizacion de esta
resistencia para cada aplicacidon es de importante atenciéon en el desarrollo de
esta. Los ensayos de desgaste dan informacién del comportamiento tribolégico de
los materiales bajo condiciones controladas y la seleccibn de ensayos que
asemejan a las condiciones tribologicas reales permite predecir su
comportamiento en servicio (51). En este aspecto resulta destacable analizar el
efecto obtenido en la reduccion del tamafio de grano del WC, asi como las
variaciones en su composicion. Numerosos estudios han demostrado que la
resistencia al desgaste abrasivo de cermets como WC-Co-Cr aumenta al disminuir

el tamafo de grano del WC y al disminuir el contenido en Co (9), (10), (52).

Allen y colaboradores (10) analizaron el comportamiento a desgaste por abrasion
de 3 cuerpos en materiales WC-Co con tamafio de entre 0.5 y 3 ym y con
contenidos de cobalto de entre el rango de 6 a 15% en peso. En la Figura 2-16 se
muestra la disminucion de la tasa de desgaste con tamafios de granos y

contenidos de Co inferiores, en este caso el tamafio de grano tiene un mayor
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efecto. De acuerdo con los autores, este incremento de la resistencia es debido a
que aumenta la resistencia de los carburos al reducir su recorrido medio libre de

Co, lo que dificulta su deformacidn y extraccion.
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-15"/0 Co
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E',’TD— 80 Agy Co
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Figura 2-16 Efecto del tamafno de grano y contenido de Co en la tasa de desgaste (10)

S.L. Liu y colaboradores (4) reportan la influencia de adicionar polvos
nanomeétricos de WC12Co a polvos de WC10Co4Cr que son evaluados ante el
desgaste antes de ser consolidados como recubrimientos por rociado térmico,
mezclaron particulas submicrométricas de WC10Co4Cr con particulas
nanométricas de WC12Co a diferentes proporciones y sus resultados indican que
el adicionar 15% de particulas nanométricas de WC12Co a los polvos de

WC10Co4Cr se obtiene mayor resistencia al desgaste y a la erosion.

Ning MA y colaboradores (12) producen polvos de WC12Co a partir de particulas
de WC con tamafios bimodales utilizados en recubrimientos por rociado térmico de
alta velocidad por combustion de oxigeno. Los resultados comparando con los
recubrimientos de WC-Co a partir de polvos nanoestructurados,
submicroestructurados y microestructurados, indican que los bimodales tienen
considerablemente mayor dureza y resistencia a la fractura. Adicionalmente

exhibieron menor tasa de desgaste y relativamente menor coeficiente de friccion.
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3 Metodologia experimental

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental de la fabricacion de las 4
aleaciones de polvos de WC-Co-Cr con tamafos de grano de WC nanométricos y
bimodales por molienda mecanica. Las aleaciones se denominaran de aqui en
adelante como nano66, nano86, bimo66 y bimo86. El prefijo nano indica que la
aleacion esta compuesta por polvos de WC con tamafio nanométrico mientras que
el prefijo bimo indica una mezcla de polvos de WC submicrométricos y
micrométricos. Los numeros 66 y 86 indican el porcentaje en peso de WC
contenido en la aleacion y el resto pertenece a la fase aglutinante de cobalto-
cromo. En las aleaciones bimo, el 60% en peso del WC es de polvos
submicrométricos de 5 um de tamafo promedio y el 40% de polvos micrométricos
de 90 um de tamafio promedio. La Figura 3-1 muestra el diagrama de flujo que se

siguio en la parte experimental.

Sintesis de 4 aleaciones WC-Co-Cr por Molienda Mecanica

v

Caracterizacion de polvos de WC, Co, Cr

y

MOLIENDA ETAPA 1

L

Disefio experimental para seleccionar parametros de molienda para polvo WC-Nano

y

Molienda WC Nanométrico

y

WC Nanométrico Caracterizacion

v

MOLIENDA ETAPA 2

Y \ N

Nano66 Nano86 Bimo66 Bimo86

CARACTERIZACION DE LAS ALEACIONES EN POLVO

Figura 3-1 Diagrama de flujo de la Metodologia Experimental
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En la Tabla 3-1 se muestran la composicién de las aleaciones que se utilizaron
para estudiar la evolucion microestructural durante la sintesis de estas por medio

de la molienda mecanica

Tabla 3-1 Composicién de aleaciones en polvo a fabricar
Nomenclatura Composicion

1 bimo86 WC10Co4Cr
2 nano86 WC10Co4Cr
3 bimo66 WC30Co4Cr
4 nano66 WC30Co4Cr

3.1 Materia prima

Los materiales empleados como materia prima en el presente trabajo son polvos

de WC, Co y Cr, con las especificaciones mostradas en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2 Materias Primas

Polvo Pureza (%) Tamaio (um)
WC sub-micro 99.90% -44

WC micro 99.90% +53,-149

Co 99.90% +44,-149

Cr 99.80% -149

3.2 Molienda mecanica

El equipo que se utilizé para la parte de molienda del proyecto fue un molino de
bolas planetario de la marca RETSCH y modelo PM400 que tiene capacidad para

4 viales y una velocidad maxima de 400 rpm (ver Figura 3-2).
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Figura 3-2 Molino Retsch PM400

El proceso de molienda se dividio en 2 etapas. El objetivo principal de la etapa 1
consisti6 en disminuir el tamafio del polvo de WC denominado como
submicrométrico hasta llevarlo a tamafios nanométricos de entre 10 y 200
nanémetros. En la segunda etapa de la molienda, el objetivo es procesar las
aleaciones de la Tabla 3-1. Como se describié con anterioridad, en esta etapa se
mezclan proporciones 60:40 de polvo de WC submicrométrico y polvo de WC
micrométrico, respectivamente, y se muelen junto con los polvos de la fase
aglutinante de Co y Cr de acuerdo con las composiciones descritas en la Tabla 3-
1.

La razon por la que se eligieron estas variaciones en tamafios de WC vy
composicion es que no existen comercialmente y de acuerdo con la tendencia en
las investigaciones del tema en las ultimas décadas estas variaciones tienen un

efecto directo en la resistencia al desgaste abrasivo de los recubrimientos

45



fabricados con este tipo de materiales. En la Tabla 3-3 se describen el tamafio

objetivo del WC en las aleaciones a fabricar.

Tabla 3-3Tamainos objetivo de WC a utilizar en las aleaciones a sintetizar.

TAMANO GRANOS DE WC
Nanométrico +10/-200 nm
Bimodal -44um (60%)
+53 -149 um (40%)

Antes de las moliendas, los viales y bolas de molienda se limpiaron 4 veces con
alumina y alcohol como se muestra en la Figura 3-3. Los parametros que se

utilizaron fueron los siguientes:

e Velocidad de Molienda: 200 rpm

e Medio: 20 ml alcohol
¢ Relacién peso Bola Polvo: 5:1

e Atmosfera: Aire

e Cantidad de polvo por vial: 109

e Tiempo:

Figura 3-3 Limpieza de viales y bolas

Después de la limpieza de medio de molienda se procedié a realizar una

contaminacién con polvo comercial Woka-3653 (Tamafno -45+11 um, proveedor:
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Oerlikon Metco) para crearles una capa de este material y asi evitar la
contaminacion por desgaste de los mismos viales y bolas durante las moliendas
(Figura 3-4).

Figura 3-4 Contaminacion

Es importante mencionar que todas las moliendas se realizaron utilizando viales
de 250 ml de volumen y bolas de acero inoxidable y en atmosfera inerte de argon

mediante la camara de guantes mostrada en la Figura 3-5.

Figura 3-5 Camara de guantes

3.2.1 Molienda etapa 1
Para disminuir el tamafio del WC hasta niveles nanométricos, se realizé un disefio

de experimentos 22 evaluando el efecto del parametro tamafio de bolas y del
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tiempo de molienda. La Tabla 3-4 muestra las condiciones de molienda para este

experimento.

Tabla 3-4 Diseno de Experimentos de Molienda

Molienda Vial Tiempo Bolas Diametro
(min) (cant.) (mm)
a) 1 20 26 15
b) 2 20 13 15
43 10
c) 1 40 26 15
d) 2 40 13 15
43 10
e) 1 60 26 15
f) 2 60 13 15
43 10

El resto de los parametros de molienda para esta etapa se muestran a

continuacion:

e Velocidad de Molienda: 350 rpm

e Medio: 3.5 ml etanol
¢ Relacion peso Bola Polvo: 15:1

e Cantidad de polvo por vial: 25¢

La molienda se repitid6 hasta completar la cantidad de polvo requerida para las 4

aleaciones.

3.2.2 Molienda etapa 2

Como se describidé anteriormente, esta etapa tiene por objetivo el procesar las
aleaciones con WC nanomeétrico y bimodal, mostradas en la Tabla 3-1, con la fase
aglutinante de Co y Cr. La molienda se repitio hasta completar la cantidad de

polvo requerida. Los parametros utilizados son los siguientes:

e Velocidad de Molienda: 80 rpm
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e Medio: 0.0 ml etanol

e Relacion peso Bola Polvo: 5:1

e Tiempo de Molienda: 20 min
e Tamano de bolas: 15 mm
e Cantidad de polvo por vial: 40.88 g

3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Caracterizacion microestructural por microscopia electronica de
barrido

La caracterizacién microestructural se llevé a cabo por medio de un equipo Philips

XL30 en el Laboratorio Nacional de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico de

Recubrimientos Avanzados, LIDTRA, en Cinvestav-Querétaro. Las muestras se

prepararon limpiando el sujeta muestras previamente y colocando una muy

pequefa cantidad de polvo sobre una cita de cobre o grafito, dependiendo de la

composicion del polvo Figura 3-6.

Figura 3-6 Equipo SEM CINVESTAV-QUERETARO

3.3.2 Caracterizacion por microscopia electronica de transmision

Para complementar la caracterizacion microestructural y poder corroborar los
tamanos nanométricos del polvo de molienda etapa 1, las muestras en forma de
polvo se midieron en el equipo HR-TEM FEI TECNAI F30 en el Laboratorio
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Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia, LINAN, en el
IPICyT.

3.3.3 Tamano de particula

Para determinar el tamafio promedio de la materia prima y asi mismo corroborar la
informacioén proporcionada por el proveedor de materias primas, se realizaron
mediciones de tamafio de particula con el equipo de analisis de tamafo de
particula Sympatec HELOS-BR-OM instalado en el Laboratorio Nacional de
Proyeccion Térmica, CENAPROT, en Cinvestav-Querétaro. El tamafo de particula
se realiza por medio de difraccion laser de haz paralelo, el cual cuenta con dos
detectores para diferentes rangos de tamafio, uno de ellos detecta tamafios de
entre 0.250 a 87 uym y el otro tamafios de entre 0.5 y 350 um. Esta es una prueba
destructiva ya que el polvo es absorbido por el equipo mediante un aspirador que
pasa el polvo por el haz de luz y finalmente lo manda a un depésito general de

desechos.

3.3.4 Caracterizacion estructural
La caracterizacién estructural de los polvos materia prima y aleaciones
sintetizadas se llevd a cabo mediante difraccion de Rayos X usando una radiaciéon

de Cu-Ka en un difractometro Bruker modelo D8Advance. Las muestras se
midieron en un rango de 26 de 30 a 90 grados y con un paso de 0.02 y tiempo de

0.5 seg. Figura 3-7.
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Figura 3-7 Equipo XRD

3.3.56 Caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido

El analisis térmico de las aleaciones sintetizadas se llevd a cabo mediante
calorimetria diferencial de barrido en el laboratorio de Ingenieria de Superficies y
Materiales Aditivos LISMA del centro de investigacion y desarrollo industrial
CIDESI de Querétaro. La rampa de calentamiento fue de 10°C/min y se llevaron
hasta 1400°C.
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4 Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion de la materia prima

4.1.1 Morfologia de la materia prima

La morfologia de los polvos utilizados como materia prima se caracterizé mediante
microscopia electronica. En la Figura 4-1(a) se observa el polvo de WC
submicrométrico con morfologia del tipo aglomerados ligeramente esféricos. Las
particulas de polvo micrométrico de WC observadas en la Figura 4-1(b) tienden a
tener morfologia angular. Las particulas de polvo de cromo mostradas en la Figura
4-1(c) son principalmente hojuelas aplanadas y finalmente en la Figura 4-1(d) se

muestran las particulas de cobalto las cuales presentan una morfologia esférica.

Figura 4-1 Morfologia de los polvos de a) WC submicrométrico, b) WC micrométriéo, c) cromo, d)
cobalto
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4.1.2 Tamanho de particula materia prima

El grafico de la Figura 4-2 muestra los tamafios de particula y distribucién de
tamano de particula de los polvos utilizados como materia prima. Como se
observa en la Figura 4-2(a) las mediciones correspondientes al polvo de WC
submicrométrico muestran que el 90% de las particulas estan por debajo de 10.49
pMm y con una media de 4.89 pm mientras que el polvo de WC micrométrico Figura
4-2(b) el 90% de las particulas estan por debajo de 132 um y con una media de 92
pm. Por otra parte, las particulas de cromo tienen un tamafio medio de 93 uym vy el
90% de las mismas presentan un tamafo por debajo de las 151 ym Figura 4-2(c).
La Figura 4-2(d) los resultados indican que el 90% de las particulas de cobalto se

encuentran debajo de 127 ym con una media de 95 um.
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Figura 4-2 Tamaio de particula de los polvos de a) WC submicrométrico, b) WC micrométrico, c)
cromo, d) cobalto
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4.1.3 Analisis estructural de la materia prima

La Figura 4-3 muestra los patrones de difraccidon de rayos X de la materia prima de
WC micrométrico y submicrométrico. De acuerdo con los resultados los picos
corresponden a la fase de WC de la carta PDF # 51-0939 teniendo una estructura
cristalina hexagonal compacta con parametros de red a = 0.9063 A y ¢ = 2.8368 A.

No se observa ninguna fase adicional al WC.

8
=2
@)

WC submicrométrico
J ) ok

Intensidad (u.a.)

WC micrométrico

L i i 3 )

26{grados)

Figura 4-3 Patrones XRD de polvos WC micrométrico y submicrométrico

4.2 Caracterizacion de polvos de molienda Etapa1

4.2.1 Morfologia de los polvos obtenidos por molienda de la etapa 1

En la Figura 4-4 se muestra el efecto de los parametros de molienda de la Tabla 3-
4 sobre la morfologia del polvo de WC submicrométrico. Las Figuras 4-4(a), (c) y
(e) corresponden a las condiciones de molienda con tiempos de 20, 40 y 60
minutos, respectivamente, con diametros de bola de 15 mm. Por su parte, la

Figura 4-4(b), (d), y (f) muestra la morfologia de las particulas de polvo moliendas
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a 20, 40 y 60 minutos, respectivamente, con bolas de 10 y 15 mm. En todos los
casos se observa que las particulas presentan una microestructura aglomerada
algunas de ellas con forma ligeramente esférica o de elipses y otras con forma

ligeramente angular.

Figura 4-4 Morfologia polvos molienda etapa 1 (a), (c) y (e) 20, 40 y 60 con bolas de 15 mm (b), (d), y (f)
20, 40 y 60 min con bolas de 10 y15 mm

El tamafio de particula de las particulas de polvo de WC después de molienda se
observa en la Figura 4-4. Como observa en las Figuras 4-4(b), (d) y (f),
correspondiente a las moliendas con bolas de 10 y 15 mm, el tamafo de particula
muestra una distribucion mas homogénea comparando con la molienda de la

Figura 4-4(a), (c) y (e) en la que se observan particulas pequefias y grandes. Esta
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mejor homogeneidad puede estar asociada al uso de bolas mixtas ya que este
efecto se repite en las 3 moliendas a 20, 40 y 60 minutos. Asi mismo se puede
observar una disminucién del tamafo de particula al aumentar el tiempo de
molienda de 20 a 40 minutos. Sin embargo, esta la tendencia cambia al pasar de
40 a 60 minutos ya que los resultados muestran particulas grandes nuevamente lo
que se atribuye al efecto de aglomeracion o soldadura de las particulas. De
acuerdo con estos resultados se seleccionan los parametros en tiempo de 40
minutos y en tipo de carga de bolas mixtas, de 10 y 15mm para la obtencién de

polvos nanométricos para las sintesis de las aleaciones nano66 y nano86.

4.2.2 Tamanho de particula de la molienda de la etapa 1

Para complementar el analisis microestructural, se caracterizé el polvo de las
moliendas de la etapa 1 en difraccidon laser de haz paralelo a fin de analizar la
distribucién del tamafio de particulas de polvos. Es importante resaltar la limitante
que el equipo maneja en cuanto a la deteccidon de particulas a niveles
nanométricos, ya que las particulas mas pequefias que los parametros del equipo
reporta como medibles se encuentras alrededor de los 250 y 400 nm. Por lo tanto
a pesar de que las imagenes de SEM muestren particulas aproximadas de 40 nm,
estas no se ven reflejadas en los reportes de distribucion de tamafno de particula,
pero sirven como referencia para analizar la distribucion del tamafio de las
particulas mas grandes que se detectan y tener una idea del refinamiento del
grano después de la molienda. Estos resultados se presentan en la Figura 4-5 en
donde la Figura 4-5(a) corresponde a los polvos de 20 minutos de molienda con
bolas de 15 mm. El tamafio de particula con bolas mixtas de 10 y 15 mm de
diametro a un tiempo de 40 y 60 min se observa en la Figura 4-5(b) y 4-5(c),
respectivamente. Al comparar las curvas de distribucion se observa que los polvos
sometidos a molienda presentan una distribucién asimétrica-bimodal. Sin
embargo, los polvos molidos por 20 minutos con bolas de 15 mm y los molidos por
60 minutos con bolas mixtas (10 y 15 mm) presentan una curva de distribucién
sesgada a la izquierda Figura 4-5(a) y (c) mientras que las particulas de 40 min
con bolas mixtas la curva esta sesgada a la derecha Figura 4-5(b). De acuerdo

con esta informacién los tamafnos de particulas mas pequefias corresponden a los
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polvos molidos por 40 minutos con bolas mixtas. Como consecuencia se

seleccionaron estos parametros para realizar las molienda de polvos de WC

nanométricos.
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Figura 4-5 Tamaiio de particula a)20min/15mm b)40min/10 y 15mm,

€)40min/10 y 15mm

4.2.3 Caracterizacion por difraccion de rayos X de la molienda Etapa 1
La Figura 4-6 presenta los patrones de rayos X de las 6 condiciones de molienda

de 20, 40 y 60 minutos con los dos tipos de bolas de molienda de 15 mm o
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mezclas de 10 y 15 mm. Se observa que en todos los casos, la fase principal de
WC se mantiene, sin embargo, conforme aumenta el tiempo de molienda, los
picos presentan un ensanchamiento mayor como resultado del refinamiento del
tamano de cristal y a un incremento de las microdeformaciones de las particulas

de polvo.

TErCCc

40 50 60 70 80 90
20(grados)

Figura 4-6 Patrones XRD a) 20min/10mm b) 20min/10mm y 15mm, c) 40min/10mm, d) 40min/10mm y
15mm, e) 60min/15mm y f) 60min/10mm y 15mm
Para complementar el analisis de rayos X, se calculé del tamafo de cristalita por
medio de la formula de Scherrer para cada condicion de molienda enlistadas en la
Tabla 3-4. La féormula propuesta por Scherrer para el calculo del tamafno de cristal
es (53)
$=0,9.4/D.cos6

donde D es el tamario de cristal y B es el espesor del pico a la altura media FHMW

por sus siglas en inglés (full width at half maximum).
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El tamafo promedio del tamafo de cristalita se muestra en la Figura 4-7. Como es
de esperarse, el menor tamafo de cristalita se alcanza a mayor tiempo de

molienda.
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Condiciones

Figura 4-7 Tamaiio de cristalita polvos molienda etapa 1

4.2.4 Caracterizacion microestructural por transmision de la etapa 1 de
molienda.
Con la finalidad de determinar si los polvos molidos por 40 min alcanzaron un
tamano de cristal nanométrico éstos se midieron mediante microscopia de
transmisién. La Figura 4-8(a) muestra una particula de polvo después del proceso
de molienda. Como se observa, la particula esta formada por aglomerados de
particulas mas pequefias. La Figura 4-8(b) muestra una micrografia de alta
resolucion en donde se observan cristales orientados aleatoriamente. El patrén de
difraccion de electrones de la Figura 4-9 indica que existe una mezcla de cristales

submicrométricos y nanométricos.
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Figura 4-8 Imagenes de TEM de polvos molienda etapa 1 40min/10y15mm bolas

Mezcla de
submicrométricos y
nanemétricos

."#"b"ﬂ

s S-St
. l./

Figura 4-9 El patron de difraccion de electrones polvos molienda etapa 1
40min/10y15mm bolas
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Hasta esta etapa de la experimentacidén se pudo corroborar que los parametros de
molienda seleccionados fueron efectivos para alcanzar un tamafo de cristal sub-

micrométrico

En la siguiente seccion se describe la caracterizacion de la tapa 2 de molienda en
la que como se describid anteriormente, tiene por objetivo el procesar las
aleaciones con WC nanométrico y bimodal con la fase aglutinante de Co y Cr que

se describen en la Tabla 3-1.
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4.3 Caracterizaciéon de polvos de molienda Etapa2

4.3.1 Microestructura de polvos de molienda Etapa 2

En las micrografias de SEM mostradas en la Figura 4-10, es evidente el contraste
en tamafo de particulas de las aleaciones nano con respecto a las bimo en las
que pueden observarse algunas particulas de aproximadamente 60 um con
morfologia angular como las mostradas en los materiales iniciales de WC
micrométrico por lo que se puede afirmar que la aleacion es bimodal. En general,
la morfologia que predomina en las 4 aleaciones es del tipo aglomerado. En los
aumentos de la Figura 4-10 (a) y (b) de las aleaciones nano pueden observarse
pequefos granos de aproximadamente 50 nm que forman aglomerados de mayor
tamario por lo que se puede afirmar que los polvos nanométricos de WC en cierta

medida se conservaron.

Figura 4-10 Micrografias de SEM molienda etapa 2 a) nano66, b) nano86, c) bimo66 y d)bimo86

62



4.3.2 Tamanho de particula molienda Etapa 2

A las aleaciones denominadas como nano se les hizo una medicidén de tamafio de
particula, para esta medicion es importante mencionar que el detector de particula
cubre un rango de entre 0.250 y 87 um por lo que las particulas menores a 250 nm
no son detectables, pero este grafico sirve para ver la distribucion de las particulas
presentes dentro de este rango. El reporte de la grafica de la Figura 4-11 indica
que en la aleacién nano86, el 90% de las particulas medidas esta por debajo de
5.33 um con un promedio de 1.22 um y solo el 10% de las particulas se encuentra
por debajo de 0.40 um. En el caso de la aleacion nano66, el reporte de la grafica
de la Figura 4-11 indica que el 90% de las particulas medidas esta por debajo de
9.59 um, con un promedio de 1.44 uym y solo el 10% de las particulas se encuentra
por debajo de 0.41 ym, en este grafico se puede observar una campana adicional
de particulas con tamanos aproximados a las 50 ym, lo que pudiera indicar que

esta proporcion es de polvo de Co que no sufri6 mucha disminucion de tamafio.
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Figura 4-11 Tamaiio y distribuciéon de particula aleaciones nano66 y nano86
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Para complementar de manera general la distribucién de los tamafios de particula
presentes en las 4 aleaciones se tamizaron los polvos utilizando mallas con
aperturas de 32, 53 y 106 um. La Figura 4-12 muestra los porcentajes de cada
rango de tamafnos de particula presentes en cada aleacion. La Figura 4-12 (a) y
(b) corresponde a las aleaciones nano86 y nano66 respectivamente y la Figura 4-
12 (c) y (d) a las aleaciones bimo66 y bimo86, respectivamente. Es evidente que
las aleaciones nano presentan el mayor porcentaje de tamafios menores de 32

um.

10%
H (-32um) = (:32um)
m (+32/-53um) :
209 m (+32/-53um)
(+53/-106um) __\/,/ (+53/-106um)
= (+106um)
m (+106um)
6%
c) d)
14% 8%
B (-32um) = (-32um)
m (+32/-53um) 339 A m (+32/-53um)
(o]
A \ (+53/-106um) \// (+53/-106um)
- H (+106um)
49% = (+106um) -

Figura 4-12 Tamizado aleaciones a) nano86, b) nano66, c) bimo66 y d) bimo86

4.3.3 Caracterizacion por difraccion de rayos X de la molienda Etapa 2

En el analisis estructural de los polvos de molienda de la etapa 2 se presenta en la
Figura 4-13. De acuerdo con los resultados, las 4 aleaciones mantienen su
estructura cristalina, no se observa ninguna fase adicional, por lo que se sugiere

que la molienda no provoco ninguna descomposicion en el polvo. Sin embargo, es
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evidente que hay cambios en la intensidad y el ensanchamiento de los picos lo
que se debe al refinamiento del grano y el incremento de los esfuerzos internos.
Estos cambios son mas evidentes en la Figura 4-13 (a) y (c) correspondientes a

las aleaciones nano.
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Figura 4-13 Patrones XRD a) nano86, b) bimo86 c) nano66 d) bimo66
A cada una de las aleaciones se les calculo del tamafo de cristalita por medio de
la formula de Scherrer. En el grafico de la Figura 4-14 se puede observar que, los

tamanos de cristalita mas pequenos también corresponden a las aleaciones nano.
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Figura 4-14 Tamaio de Cristalita molienda etapa 2

4.3.4 Calorimetria Diferencial de Barrido molienda Etapa 2

Los resultados de calorimetria diferencial de barrido presentados en la Figura 4-15
muestran que las aleaciones bimo tienen una mayor temperatura de
transformacion que las nano con 1340 y 1294 grados centigrados
respectivamente, lo que puede afectar directamente a la microestructura y
propiedades al someterlos a procesos de consolidacibn que manejan

temperaturas similares a las mencionadas.
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Figura 4-15 Calorimetria Diferencial de Barrido molienda etapa 2
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5 Conclusiones

El proceso de molienda de alta energia es un proceso efectivo para para
fabricacién de aleaciones de WC-Co-Cr. En 40 minutos se logra llegar a niveles de
tamano de cristal sub-micrométricos. El usar bolas de molienda de tamafios mixtos
tiene un efecto positivo en la homogeneidad del polvo de molienda, asi como en la

reduccion de tamafio de particula

Para la disminucién de tamafo de particula de WC en molino planetario tiene
mayor efecto la variable de tamafio bolas de molienda que la variable de tiempo.
El tiempo Optimo para alcanzar tamafio de grano sub-micrométrico es de 40
minutos ya que al aumentar el tiempo a 60 minutos las particulas sufren el efecto

de soldadura lo cual incrementa el tamafio promedio de particula de polvo.

A pesar de que con tiempo cortos de molienda se obtienen tamafios de particula
sub-micrométricos, los polvos de molienda mecanica requieren de procesamientos
adicionales para poderlos llevar a procesos de fabricacion de recubrimientos por
rociado térmico o manufactura asistida por laser. Ambos procesos requieren
morfologia y tamafio de particula especificos para su correcto funcionamiento. El
problema principal de los polvos de molienda es que no presentan fluidez en los

sistemas de alimentacion.

Los aleaciones bimodales muestran una temperatura de transformacion de 1340
°C, la cual fue 46 °C mayor a la que reportaron los nano en las pruebas de
calorimetria diferencial de barrido lo cual puede representar una variable clave al
momento de llevar los polvos a un proceso de transformacién para aplicaciones
como recubrimientos resistentes al desgaste ya que la temperatura del proceso en
la mayoria de los casos tiene un efecto directo en las propiedades finales como la
resistencia al desgaste, por lo que los trabajos futuros para estos materiales

podrian dirigirse hacia esta linea de investigacion.
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5.1  Trabajos futuros
Como parte de los trabajos futuros, los polvos sintetizados en este proyecto se
llevaron a pruebas preliminares para ser depositados por medio de laser cladding.
La Figura 5-1 y la Figura 5-2 muestran el equipo de laser cladding y el alimentador
utilizados. En estas pruebas se detectaron algunas limitantes del material, ya que
estos no fluian por el alimentador del equipo Figura 5-2. Es decir, la morfologia,
tamafo de particula y fluidez del material no fueron los adecuados para el
proceso. Por lo que se requiere de procesamientos adicionales al material antes

de poder lograr que se depositen mediante esta técnica.

Figura 5-1 Equipo Laser Cladding

Figura 5-2 Alimentador
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6 Productos académicos obtenidos

Participaciéon como ponente en el congreso CIME 2018 con la presentacion:
“Sintesis y caracterizacién de polvos bimodales y nanométricos de WC-Co-
Cr por medio de molienda de alta energia” (Anexo 1).

Estancia académica en CINVESTAV unidad Querétaro en la que se
llevaron acabo trabajos de laboratorio y ademas permitié fortalecer los
vinculos entre la institucion y el programa de Maestria en Ciencia e
Ingenieria de los Materiales de la Universidad Autbnoma de Zacatecas
(Anexo 2).
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