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RESUMEN

En el contexto nacional, la industria minera generé un 14,6 % del PIB del pais
durante el ano 2021, la cual presenta desafios criticos asociados a los fenbmenos
triboldgicos que representan cerca del 23 % del consumo energético a nivel global.
Bajo estas condiciones, los compuestos metal-ceramicos (CERMETS) han
adquirido una gran relevancia, siendo el WC-Co el cermet predominante en las
industrias. Sin embargo, el uso de cobalto como ligante presenta desventajas
criticas como su elevado costo, escasez debido a la dificultad de extraccion y

riesgos para la salud al ser considerado cancerigeno.

Frente a la necesidad de buscar reemplazos adecuados para el cobalto, las
aleaciones concentradas complejas surgen como alternativa, debido a sus
mecanismos de endurecimiento por deformacion y una distorsion de red severa

derivada del desajuste de tamanos atémicos.

Por consiguiente, este trabajo propone el desarrollo de un cermet a partir de una
aleacion concentrada compleja Cr,yFe;o,MngNi, s obtenida mediante molienda de
alta energia, la cual actuara como fase ligante en una matriz de WC. El objetivo es
evaluar la influencia de la CCA en la microestructura y la continuidad de la fase
mediante SEM y DRX, determinar la tenacidad a la fractura mediante el método
Palmquvist y el desempefio tribolégico del sistema bajo las condiciones de la norma
ASTM B611.

Los resultados obtenidos que mediante la ruta de sinterizacién convencional (press
and sinter) resulta insuficiente para alcanzar una densificacién sobre el 80%. Por
ende, se utilizaron 900°C y 50 Mpa, se alcanzé una densificacion post sinterizado
del 93,7 %. Este proceso facilitdé una disociacion del WC hacia el ligante
influenciando la microestructura, logrando valores de fractotenacidad de 34,5
MPa+vm y una dureza promedio de 590 HV. Finalmente, el cermet presenté una
ductilidad que favorece un mecanismo de refuerzo mediante el anclaje de particulas

abrasivas disminuyendo la pérdida de masa en el ensayo triboldgico.
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1. Introduccion

Los fendmenos triboldgicos representan perdidas energéticas y econdémicas a nivel
global, en 2017 Kenneth Holmberg Et al [1]. Realizaron un estudio acerca de las
pérdidas generadas por los fendmenos tribolégicos en la mineria, produccion
energética, industrias quimicas, etc. De lo cual estim6 que aproximadamente un 23
% del consumo energético a nivel global proviene debido a los sistemas tribolégicos,
siendo el 3 % de la energia utilizada para la reparacion o fabricacién de piezas o
equipos de repuesto debidos a fallas por desgaste, suponiendo una pérdida
economica del 1.4 % del PIB a nivel mundial. Dejando como principales focos de
perdidas los sectores de manufactura, transporte y mineria. En el contexto nacional,
la principal actividad econdmica chilena es la mineria, principalmente a la
exportacién de cobre, la cual generé un 14.6 % del PIB en el afio 2021 con
proyeccion de crecimiento hasta 2026 [2]. Las principales actividades de la industria
minera abarcan la explotacion, el procesamiento y el transporte de minerales. Estos
equipos estan sometidos principalmente a mecanismos de desgaste abrasivo y
erosivo, ademas de estar sujetos a corrosion. En el contexto minero Kenneth
Holmberg Et al [3]. Dividieron estos sistemas de desgaste en tres tribocategorias,
siendo el desgaste abrasivo por trituracion (CAW), desgaste abrasivo erosivo (AEW)
y desgaste lubricado (LW). Siendo CAW el mas severo de los tres debido a las
acciones de impacto intensas. Estimando una pérdida de produccion del 20 %

debido a la falla de estos equipos y su debida mantencion.

Como el sistema triboldgico es severo, existe una acotada gama de materiales que
puedan mitigar estos fendmenos, destacando los materiales metal — ceramicos
(CERMET) como los mas utilizados en la industria, debido a sus propiedades
mecanicas, resistencia a altas temperaturas y su resistencia al desgaste abrasivo.
Dentro de estos cermets el mas utilizado en la industria minera es el WC-Co
comparados con otros materiales, apoderandose de hasta el 50 % del mercado a
nivel mundial. Segun los datos de MRI (Market Research Intelect) se estima una
tasa de crecimiento anual de un 7.5 % en el consumo de WC-Co en los proximos 8
afos. [4,5] El WC-Co (carburo de tungsteno con cobalto) es el metal duro de

referencia utilizado para soportar altas cargas de impacto, elevadas tasas de
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desgaste y fatiga severa en la industria minera. Su aplicacion principal se encuentra
en herramientas de corte y perforacién, donde las condiciones de operacién son
extremas [6,7]. Si bien el WC-Co cumple con el nivel de exigencia también tiene sus
desventajas, siendo la mas critica la dependencia del Co, ya que este metal es
escaso Y la principal fuente de extraccion viene de la republica democratica del
Congo (RDC), la cual se encuentra en conflicto debido a la explotacion infantil y el
aumento de riesgo de salud, debido a que el cobalto es un metal que puede generar
enfermedades como dermatitis, enfermedades pulmonares por metales duros e
inclusive llegar a ser cancerigeno. Siendo restringido por las principales
organizaciones mundiales como la ONU o las ONG, generando que sea un metal

escaso y costoso [8].

Por consecuencia se ha iniciado la busqueda de reemplazar el cobalto como
aglutinante de los carburos de tungsteno. Liancg chen et al [9]. investigaron una
forma de realizar un recubrimiento en base a FeCrNi con WC sobre un acero HL13
para desgates por friccion, adhesién y oxidacion usados en herramientas de
perforacion o fresado de piedras de los tres tipos, arenisca, gneiss, caliza, etc. A
medida que se realizan el fresado de las rocas los surcos generados por las piedras
al equipo generan micro cortes que derivan finalmente a una fractura fragil. La
investigacion mostro que a medida que se aumentaba el WC en la mezcla,
aumentaba la dureza de la probeta, aun asi, el desgaste mostrado por la matriz
FeCrNi sigue siendo significativamente mayor. Otra alternativa fue propuesta por
Vasanth Gopal et al [53]. Quienes investigaron el potencial del sistema WC-
FeCrNiMo como un sustituto sostenible frente a los recubrimientos en este caso de
WC-CoCr. Utilizando el método de proyeccion por aire-combustible de alta velocidad
(HVAF), en el cual analizaron como el aglutinante puede mitigar la dependencia del
cobalto sin sacrificar drasticamente las propiedades mecanicas, modificando la
quimica y el tamafno de particula del sistema FeCrNiMo. Los resultados indicaron
que, el aglutinante en valores de dureza era similar al sistema WC-CoCr, Sin
embargo, en el ensayo de desgaste realizado, el sistema basado en hierro presento
una menor capacidad de endurecimiento por deformacion frente al cobalto. Por

ende, el WC-CoCr mantiene una resistencia al desgaste superior.
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Dentro de la busqueda para reemplazar el cobalto, J.A. Picas et al [54]. propusieron
los sistemas WC-CrC-Ni, WC-FeCrAl y NiMoCrFeCo como alternativa de
aglutinante. Estos fueron proyectados mediante la técnica de HVOF (oxigeno-
combustible de alta velocidad) para estudiar su comportamiento frente al desgaste
y resistencia a la corrosién. Para ello, las tres alternativas fueron sometidas a
ensayos de desgaste por deslizamiento, donde se observé que el sistema WC-
NiMoCrFeCo y WC-FeCrAl niveles de dureza cercanos al WC-CoCr. No obstante,
dichos sistemas mostraron un aumento en la tasa de desgaste con el transcurso del
tiempo. Finalmente, el caso de WC-CrC-Ni el cual presento una fase metalica mas
ductil, por ende, menos resistente al desgaste. Sin embargo, Alvaro Calazans et al
[55]. Propusieron el uso de Mo2C como ligante en sistemas de WC-Ni, esto con el
fin de sustituir el WC-Co en aplicaciones abrasivas. Donde observaron que en un
ambiente donde ocurre micro abrasion, el sistema con Mo2C presento una dureza
similar al WC-Co. No obstante, presento una resistencia al desgaste menor en la
cual los mecanismos de surcado, desprendimiento de particulas y micro pulido

predominaron sobre la superficie.

Debido a que los sistemas convencionales no han mostrado soluciones sdlidas para
reemplazar el cobalto a mayor escala, Ziyi Wang et al [56]. investigaron el
comportamiento de la aleacion de alta entropia CoCrFeNiMn como sustituto en
sistemas basados en WC-Co. Por su parte, Xinbin Liu et al [57]. También
propusieron un sistema de alta entropia basado en AICoCrFeNi. Ambos
investigadores plantearon que la adicidon de estas aleaciones de alta entropia (HEA,
por sus siglas en inglés) como fase ligante promueve un aumento en las
propiedades del carburo, debido a la alta estabilidad térmica, capacidad de
endurecimiento por solucion sélida y buena resistencia mecanica y al desgaste.
Como resultado, se obtuvo que la incorporacion de WC fomento el refinamiento de
grano y la formacién de carburos duros, aumentando significativamente la
Microdureza; el sistema CoCrFeNiMn alcanzo valores de hasta 679 HV, mientras
que el sistema AICoCrFeNi mostré una dureza superior, alcanzando los 1066 HV.
Se realizaron ensayos de desgaste para analizar el comportamiento de estos

sistemas frente a mecanismos abrasivos, adhesivos, oxidativos y de fatiga
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respectivamente. En estos, el sistema CoCrFeNiMn presento una resistencia al
desgaste significativamente mayor con la adicion de WC, mientras que el sistema
AICoCrFeNi mostré un comportamiento dependiente de la proporcion en peso de
WC, ya que al superar el 20 % en peso el efecto de refuerzo tiende a saturarse, lo
gue genera que la resistencia al desgaste disminuya inicialmente y luego aumenta

con el contenido de WC.

En base a las investigaciones recientes para reemplazar el Co, se destaca T.J.
Manescau Et al [10]. Ya que, apuestan por las aleaciones de alta entropia sin la
presencia de cobalto. Quienes plantean que aleaciones de multiples componentes
pueden tener propiedades similares que las de Co (ductil, tenaz y se endurece por
deformacion), siendo un enfoque hacia la energia nuclear y mediante técnicas de
disefio como Thermo-Calc y fusion mediante arco, se comparé 4 distribuciones en
distintas proporciones molares en base a CrFeNiMn, en la cual se obtuvo que las
aleaciones mencionadas obtuvieron propiedades similares a las de la aleacion
cantor (CrCoFeNiMn) concluyendo que estas aleaciones podrian servir como matriz
adecuada para alguna aleacion concentrada compleja de alto rendimiento. Pero no
hay investigaciones que realicen WC cementado con alguna de estas aleaciones

observando su comportamiento ni validando su resistencia al desgaste.

Considerando lo anterior este trabajo tiene como objetivo usar la distribucidon
Cr20Fe30Mn5Ni45 mediante molienda de alta energia para posteriormente
modificar las propiedades mediante la adicion de carburos con el fin de caracterizar
la evoluciéon de la microestructura, propiedades mecanicas y la resistencia al

desgaste del cermet.

Por lo tanto, este trabajo podria contribuir a una reduccién de gastos a la industria,
debido a las propiedades térmicas, mecanicas, eléctricas y de oxidacién que ofrecen
las aleaciones concentradas complejas y relacionarlas con una nueva familia de

materiales de alto rendimiento a bajo costo.
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2. Marco teodrico

2.1. Cermets

La definicion de cermet segun la literatura se deriva de la combinacion de una fase
ceramica y un metal, en la cual la predomina la fase ceramica debido a que se
utilizan elementos como siliciuros, carburos, boruros y nitruros, donde la fase
metalica se integra a la fase ceramica actuando como ligante permitiendo que estas
dos fases queden unidas. De aglutinantes metalicos se destacan elementos como
hierro, asi como también el cobalto, debido a la gran interaccidon que tienen con la

matriz ceramica [11-13].

Una de las ventajas que ofrecen los cermets, es que permite obtener una
versatilidad a la hora de fabricar estas piezas, debido a que, por sus proporciones
volumétricas, estas se veran reflejadas en su microestructura de las cuales se

destacan principalmente proporciones como 90/10 % p/p, 75/25 % p/p o 50/50 %
p/p.

ESQUELETO CERAMICO METAL AGLUTINANTE

]

1NN

Figura 1. La fase metalica actua como aglutinante frente a la fase ceramica
principal, en la cual ambas fases presentes forman una estructura continua e
interconectadas.

Los cermets en el mundo de la ingenieria son materiales que tienen aplicaciones en
la que se necesita un alto nivel de desempefio, debido a la dureza de los ceramicos
y la tenacidad (resistencia a la propagacion de grietas) de los metales, ya que la
matriz ceramica actua como un esqueleto de union y evita que la fase metalica sufra

una deformacién plastica extensa.
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Dentro de los mas utilizados a nivel industrial el WC-Co destaca entre ellas ya que
este compuesto se utiliza en herramientas de corte o perforacion (métodos
rotatorios, percusivos o ambos), ya que a temperatura ambiente promedian una
dureza entre los 2000-1100 HV30 y una tenacidad de 10-24 MPa+/m, por lo cual
resiste al sistema de desgaste abrasivo y de alto impacto al que estan sometidos en
las areas ya mencionadas, pero uno de los problemas del cobalto es que a
temperaturas elevadas (sobre 1000°C) tiende a tener una deformacidn plastica
severa, por lo que en aplicaciones de altas velocidades se recomiendan otros tipos
de cermets para herramientas de corte o perforaciéon [12] [14]. Otra desventaja del
WC-Co se origina en la extraccion de su materia prima, debido a la escasez del
tungsteno y el cobalto, ya que se encuentran en la quinta lista de materias primas
mas criticas de la comision europea (CRMs) lanzada a en el 2023, sumando la
escasez de los elementos también existen los conflictos éticos, politicos y sociales,
debido a la situacion de conflicto armado y precariedad laboral de la republica
democratica del Congo (RDG) y su potencial cancerigeno [8] [15]. Elevando el costo

de los WC-Co con una proyeccion del 7.5 % de incremento para 2033 [4].

La dificultad de fabricacion de cermets se deriva de en las variables del proceso de
sinterizacion, ya que las propiedades mecanicas de los cermets se ven altamente
influenciados por la densificacion, porosidades y las caracteristicas de los polvos
mezclados inicialmente, esto puede generar que las piezas no se compacten de
forma adecuada, influyendo en la formacion de poros al momento de sinterizar el
material como consecuencia teniendo una incidencia directa en las propiedades
mecanicas del cermet, en areas donde se requiere que el material tenga una

porosidad minima [16].

2.2. Aleaciones concentradas complejas

El concepto de aleaciones concentradas complejas (CCAs) nace de las limitaciones
del concepto de aleaciones de alta entropia (HEAs), ya que este concepto genera
confusion en el campo de investigacién. Inicialmente se define como aleaciones
constituidas por 5 elementos 0 mas en proporciones equimolares. Posteriormente

el concepto de HEA's se flexibilizé para incluir elementos cuales se encuentran en
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una concentracién entre el 5 % y 35 % en peso. Sin embargo, existe otra definicion
la cual se basa en la entropia configuracional de la mezcla como base para la
formacion de fases donde se clasifican como “alta entropia” aquellas que superan
1.61R (siendo R la constante de los gases) [17]. este enfoque presenta desafios
conceptuales, ya que asume posiciones atdmicas aleatorias que rara vez ocurren
en soluciones metalicas reales y no considera el uso de aleaciones con menor
numeros de elementos que la componen. Sin embargo, se ha revelado que la
entropia configuracional (AS,,) no tiene un comportamiento lineal, sino que también
depende de la temperatura, descubriendo que elementos de 2 a 4 elementos
principales poseen una alta entropia configuracional (AS,) a bajas temperaturas, la
cual que se hace notar nuevamente cuando se forma una solucion solida de fase
unica a temperaturas elevadas. Este descubrimiento genera que se divida este
concepto en tres categorias, las aleaciones de multiples elementos principales
(MPEA), aleaciones sin base y las aleaciones concentradas complejas (CCAs) que
abarca los términos anteriores incluyendo las HEAs. Las aleaciones concentradas
complejas permiten la formacion de aleaciones con variedades cantidades de
elementos que la componen y la posibilidad de incluir materiales con distintos tipos
de enlaces quimicos (metalico, idnicos o covalente) por lo que se pueden generar
aleaciones con carburos, nitruros y boruros, obteniendo una amplia gama de
composiciones (aleaciones ternarias y cuaternarias) y microestructuras complejas
[18,19].

El numero de fases formadas y la estructura de las HEAs dependen de los
elementos del sistema sintetizadas bajo condiciones iguales. Dependiendo del
sistema estas pueden formar una unica solucion solida como es en el caso de
algunas aleaciones de 5 elementos como CoCrCuFeNi, que forma una fase unica
FCC. Sin embargo, en aleaciones de seis elementos se pueden formar fases FCC
y fases BCC. Esto se puede ver en el caso de la aleacion AICoCrCuFeNi, en la cual
la adicion de aluminio ha inducido una transicién de fases de FCC - BCC, debido
a que el tamafo relativamente grande de los atomos de Al dentro del sistema que
provoca que la microestructura adopte una estructura BCC para aliviar las tensiones
internas [20-22].
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Diversos estudios identifican cuatro efectos centrales en las mezclas
multicomponente que definen su microestructura y propiedades, representando una
desviacion fundamental de la metalurgia tradicional y permitiendo el disefio de
materiales con un espectro de propiedades mas amplio. Estos efectos son: la

distorsion de la red, la difusion lenta, el efecto coctel y el efecto de alta entropia [17].

Este ultimo es uno de los mas relevantes, ya que favorece la formacion de
soluciones sdlidas simples (principalmente estructuras FCC y BCC). Lo anterior se
debe a que la entropia configuracional de la mezcla suele ser mayor en las HEAs
en comparacion con las aleaciones convencionales, compitiendo con la entalpia que
favorece la formacion de compuestos intermetalicos. No obstante, las
comparaciones entre estos conceptos suelen ser cualitativas (caracterizando
entalpias y entropias simplemente como “bajas” o “altas”) sin considerar sistemas
especificos ni reconocer la amplia gama de estabilidades existentes tanto en las

fases de solucién soélida como en los intermetalicos [17,23].

Por otro lado, el efecto de difusion lenta describe la reduccion en la tasa de difusion
atomica dentro de la red cristalina. Esta se ve influenciada por las interacciones
entre distintos tipos de atomos que generan variaciones significativas en la energia
potencial, restringiendo asi el movimiento atomico a través del material [24]. Este
fendmeno no ocurre de forma aislada, sino que esta ligado a la distorsion de la red,
la cual actua como una barrera fisica que limita la movilidad de los elementos. Se
postula que dicha distorsion incrementa la entropia configuracional, lo que
disminuye la intensidad de los picos de DRX e impacta en las propiedades del
material; por ejemplo, dificulta el desplazamiento de las dislocaciones,
traduciéndose en un endurecimiento por solucién sélida. Sin embargo, la literatura
indica que aun faltan estudios sistematicos para cuantificar con precisién estos

efectos y separarlos de otras contribuciones [17,25].
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(b)

Figura 2. Se presentan estructuras FCC (a) y BCC (b) con 5 elementos y sus
posibles posicionamientos.

La energia de falla de apilamiento determina los mecanismos predominantes de
deformacion plastica en estructuras FCC. Este fendmeno se manifiesta a través de
la disociacion de dislocaciones parciales perfectas en dislocaciones parciales de
Shockley, las cuales se desplazan en los planos de deslizamiento con un vector de
Burgers de tipo a/6 <1,1,2> [26,27].

El disefio estructural y las propiedades de las aleaciones concentradas complejas
estan ligados a la sinergia del sistema utilizado. En el caso de los elementos de
transicion Fe, Ni, Cry Mn. El cromo actua como agente de pasivacion. Por su parte,
el niquel es fundamental para la estabilizacion de la fase FCC.
Complementariamente, el hierro aporta resistencia que suele conllevar una pérdida
de plasticidad y el manganeso se asocia generalmente a un incremento en la
ductilidad. Sin embargo, en algunos sistemas ligeros la combinacion de Fe y Mn
puede resultar en un peor rendimiento general (reduccién tanto de resistencia como
de plasticidad) en comparacion con las aleaciones que solo utilizan uno de los
elementos o la aleacion base de Cr. Esto sugiere que el disefio de CCAs requiere
un equilibrio cuidadoso, ya que la sinergia de estos elementos puede desestabilizar

la matriz o promover segregaciones. [28,29].
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2.3. Aleacion mecanica

La aleacion mecanica es un proceso de molienda en estado sélido, realizado
habitualmente en seco como alternativa para producir particulas de polvo metalico
y ceramico. Se caracteriza por someter a una mezcla de polvos a colisiones
repetidas de alta energia, lo que permite la formaciéon de materiales desde la base
de los diagramas de fase; esto incluye aleaciones de elementos con temperaturas
de fusién muy diferentes o elementos inmiscibles en condiciones de equilibrio. el
proceso se divide en cuatro etapas principales. En primera instancia ocurre un
aplanamiento, donde las particulas del polvo se aplanan debido a la deformacion
plastica severa por el impacto repetido de las bolas. Ya que las particulas aplanadas
aumentan la energia de superficie por la reduccion de tamafio e incremento del area
superficial de contacto, produciendo fendmenos de micro soldadura aumentando el

tamafo medio de las particulas [44,45].

Debido a las constantes colisiones de las bolas de molienda, en la tercera etapa del
proceso ocurre la formacion de particulas equiaxiales, debido a las colisiones las
particulas soldadas se fracturan y se vuelven a soldar continuamente hasta volverse
equiaxiales. Finalmente se llega a un estado estacionario donde se alcanza un
punto donde la soldadura en orientacién aleatoria y la fractura se equilibran,
refinando la estructura manométricamente sin cambiar mucho el tamafo de las
particulas. Un método factible para evitar la soldadura excesiva de las particulas es
mediante la adicion de agentes de control de proceso entre el 0.5 a 4% en peso;
estos suelen sustancias como acido estearico, heptano o alcohol etilico, entre otras
[45,46].
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Figura 3. Esquema del proceso de aleacion mecanica; extraido de [44].

La molienda de alta energia es una técnica derivada de la aleacion mecanica
basada en la deformacién mecanica severa y conminucion, esta disefiada para la
sintesis de metales y aleaciones con tamafos de grano entre 4 y 26 nandmetros.
Este método destaca por su capacidad para reducir la energia de activacion de las
reacciones, facilitando la formacién de aleaciones amorfas, cuasi cristalinas y
soluciones solidas sobresaturadas dificiles de obtener por métodos convencionales.
El proceso ocurre dentro de molinos planetarios o agitadores, donde sigue la
metodologia de formacion de polvos convencional de la aleacion mecanica
observable en la figura 4. No obstante, la molienda de alta energia facilita la
formacion de puntos locales calientes y la ruptura de las estructuras cristalinas
iniciales [46-48].
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Figura 4. Esquema del mecanismo de movimiento de la molienda; extraido y
modificado de [49].

La eficacia de esta técnica depende de los parametros operativos como la relacién
bola/polvo (BPR) que define la intensidad de la energia transferida, las revoluciones
por minuto (RPM) determinan la cinética de impacto, el uso de PCA para evitar
aglomeraciones. Logrando propiedades mecanicas elevadas mediante técnicas

como el prensado en caliente (HP) o su variante isostatica (HIP) [46-48].

Aunque la molienda de alta energia es una técnica econdémica y escalable, presenta
factores criticos como la contaminacién cruzada, proveniente del desgaste de los
medios de molienda afectando la estequiométrica de la aleacion a formar, ademas
de introducir fases secundarias no deseadas. Adicionalmente existe un alto riesgo
de ignicién; debido a que la molienda de alta energia reduce el tamafo de particula,
aumenta considerablemente la energia superficial acumulada, ya que polvos de
tamafo nanométricos son altamente reactivos y pueden incendiarse
espontaneamente al contacto con el oxigeno, por ende, es necesario utilizar

atmosferas protectoras de argén o helio [46-48].

2.4. Metalurgia de polvos

La metalurgia de polvos o pulvimetalurgia (PM) es un proceso de produccion de
piezas con geometrias complejas a partir de polvos, el cual forma un compuesto
con matriz ceramica. A diferencia de los procesos de produccion convencionales la

metalurgia de polvos también produce los polvos a utilizar mediante procesos de
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molienda, estos polvos pueden ser metalicos, ceramicos o polimeros. CoOmo se
observa en la Figura 5 el proceso mas tradicional de la pulvimetalurgia se basa en
una ruta de tres pasos, mezcla de polvos, compactacion en frio y sinterizacion del
material [30-32].

Polvos de matriz

y refuerzo Mezclado Prensado isostatico

Compuesto de matriz ceramica Sinterizacion aalta Descomposicion
temperatura del aglutinante

Figura 5. Esquema de proceso pulvimetalurgico convencional, extraido y
modificado de [31]

Para la etapa de preparacion de polvos, es fundamental la seleccion de los polvos
a utilizar en funcion de su tamafio de particula y morfologia, ya que estos
parametros influyen de manera directa y significativa en las propiedades del material
final. En los mecanismos de sinterizacion la fluidez de los polvos (flowability) se ve
fuertemente influenciada por estos parametros, donde la relacion entre el area
superficial y el volumen se ven influenciados por la morfologia de las particulas

afectando la fuerza de adhesién y cohesién de los polvos [33].
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Figura 6. Tipos de morfologia de polvos. Extraido y modificado de [34].

Como se observa en la Figura 6, los polvos pueden presentar diversas morfologias,
siendo Las particulas no esféricas o con geometria irregulares requieren una mayor
energia su movilizacion, este comportamiento contrasta con las particulas esféricas,
las cuales, al poseer una menor area de contacto y una geometria mas favorable
presentan una menor friccion, como resultado las particulas esféricas promueven

una compactaciéon mas homogénea y obteniendo una mayor densificacion final del

Durante la mezcla de polvos la morfologia y la distribucion de tamano de particulas
tienen un rol fundamental en la homogenizacién del sistema. Una mezcla adecuada

evitando una velocidad excesiva permite una distribucién uniforme y evita la

Pagina 22 de 79



e -
Fuerza de compactacion P

olvo compactado

Punzén inferior

Figura 7. Esquema del proceso de compactacion uniaxial; Elaborado por el autor

Como se observa en la Figura 7. El proceso de compactacion de polvos consiste en
colocar un polvo metalico o ceramico dentro de una matriz rigida y aplicar presion
constante para consolidar el polvo en la forma deseada, frecuentemente se utiliza
la compactacion uniaxial en los procesos de sinterizacion convencionales en la cual
se aplica la fuerza de compactacion en una sola direccién generando esfuerzos de
compresion. Durante esta etapa la fuerza aplicada por el punzén genera un
reacomodo mediante movimientos de rotacion y traslacién, lo que deriva en que las
particulas del polvo sean sometidas a deformacion plastica y elastica mediante la
formacion de cuellos aumentando el area de contacto entre las particulas debido a
la fuerza aplicada obteniendo una pieza compactada en verde unida mediante

fuerzas de adhesion [34,35].
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Figura 8. Proceso de deformacidon que sufren las particulas al momento de
compactar, extraido y modificado de [36].

La friccion cumple un papel crucial en el proceso de compactacion, ya que los
efectos de friccidn entre particulas ademas de La friccion entre el polvo y las
paredes originan gradientes de esfuerzo durante la compactacion, lo que produce
una distribucion no homogénea. Estas variaciones dan lugar a la formacion de
porosidades y a deformaciones durante la sinterizacién, ya que una alta friccion con
la pared de la matriz genera gradientes de tensidén elevadas dentro del polvo,
afectando la forma final de la pieza debido a las fluctuaciones significativas de la
distribucion con respecto a la geometria de la matriz, por ende la densidad decrece
a medida que se va aumentando la fuerza de compactaciéon, Controlar este
parametro es fundamental para obtener una mejora en las propiedades del material

tales como la resistencia y el modulo de elasticidad [35].

Para controlar la friccion en el proceso de compactacion, se debe tener un control
efectivo de la presién de compactaciéon, como se menciona anteriormente una
correcta seleccion de polvos facilita la distribucién de las particulas en la matriz de

compactacion, reduciendo la friccion del sistema.

Los aditivos son componentes que se incorporan a la mezcla inicial en el proceso
pulvimetalurgico. Estos pueden actuar como lubricantes para reducir la friccién con
las paredes de la matriz, facilitando asi una distribucion de esfuerzos mas uniforme
durante la compactacion. Asimismo, funcionan como aglutinantes (binders) con el

proposito de aumentar la resistencia en verde de la pieza previo a la sinterizacion.
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Su uso facilita el proceso, siempre que se anadan en pequefas cantidades, ya que
al eliminarse durante el sinterizado dejan poros residuales; por lo tanto, una adicién

excesiva podria comprometer las propiedades mecanicas finales del material [37].

Como resultado de la etapa de compactacion se obtienen piezas en verde las cuales
mediante el aumento de temperatura se consolida la pieza final. Esta etapa del
proceso se denomina sinterizacion, la cual es un tratamiento térmico donde se unen
las particulas a altas temperaturas, el proceso convencional ocurre a una
temperatura por debajo del punto de fusién del material activando los mecanismos

de difusion formando “cuellos” entre la superficie de contacto de las particulas [37].
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Figura 9. Etapas del proceso de sinterizado; Elaborado por el autor

La tension superficial es esencial para la activacion de los mecanismos de
transporte de masa, ya que la alta energia superficial que tienen los polvos es
inversamente proporcional al tamafio de estos, es decir, a menor tamano de
particula de polvo, mayor es la energia superficial. El proceso de sinterizado se
divide en tres etapas esenciales, en la etapa inicial se produce la formacion y
crecimiento de cuellos entre particulas, formando las primeras interacciones

atomicas entre ellas mediante la difusion superficial de atomos hacia las superficies
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libres fomentando la formacion de los cuellos y reduciendo las vacancias sin
aumentar la densidad de la pieza. En la etapa intermedia la fase porosa es
reducida debido al engrosamiento y crecimiento de los cuellos formados en la etapa
inicial reduciendo la energia superficial y aumentando la densificacién, por
consecuencia al finalizar esta etapa puede ocurrir crecimiento de grano y la
formacion de poros residuales. En la etapa final el crecimiento de grano aumenta
considerablemente, mientras que los poros se vuelven esféricos y aislados,

consolidando asi la microestructura de la pieza densificada [38].

La densidad de la pieza al finalizar la sinterizacion depende de diversos parametros.
Al ser un proceso de elevacion térmica del cuerpo en verde, la temperatura de
sinterizacion es un factor critico, ya que la sinterizacion en estado sélido ocurre entre
0,6 y 0,8 de la temperatura de fusién. Como se mencioné anteriormente, un
incremento en la temperatura activa los mecanismos de difusién mediante el aporte
de energia, conlleva a una mayor densidad final; No obstante, temperaturas
excesivas pueden provocar el colapso geométrico de la pieza y fragilidad por el
crecimiento de granos desmedido, mermando sus propiedades mecanicas. En este
contexto, la tasa de calentamiento es otro factor importante, ya que permite la
eliminacién controlada de los aditivos y lubricantes utilizados en la compactacion,
una tasa de calentamiento adecuada acelera los fendmenos de difusién, pero una
velocidad de calentamiento excesiva causa que el ligante (binder) volatilice

violentamente generando burbujas o grietas en la pieza final [39,40].

Otro parametro fundamental es la atmdsfera de sinterizacion, ya que a temperaturas
elevadas pueden generarse reacciones quimicas indeseadas. Dependiendo del
tamafio y la naturaleza de las particulas, se debe seleccionar una atmdsfera
adecuada; por ejemplo, las particulas muy finas presentan una alta reactividad
debido a su elevada energia superficial, lo que las hace propensas a la oxidacién o
a fendmenos de carburacién y nitruracion no deseados. Un control adecuado de la
atmoésfera, mediante el uso de ambientes reductores o vacio, previene estas
reacciones secundarias. Adicionalmente, se recomienda el flujo de gases inertes

como el argon, o reductores como el H2, no solo para proteger la pieza final, sino
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también para asistir en la eliminacion eficiente de los aditivos y productos de

descomposicion del ligante [39,40].

2.5. Hotpressing

s Dentro de los procesos pulvimetalurgicos existen polvos los cuales no se forma
un cuerpo en verde adecuado mediante la compactacion convencional; debido a
esta complicacion, se desarrolld el prensado en caliente. Este es un método de
densificacion avanzado que aplica temperatura y presion de forma simultanea para
transformar polvos o cuerpos en verde en solidos con una alta densificacion. A
diferencia de la sinterizacion convencional, esta técnica permite alcanzar
densidades superiores al 90% de la densidad tedrica a temperaturas
significativamente mas bajas. La aplicacion de esta técnica resulta fundamental
para materiales como boruros y carburos, asi como para aquellos que podrian

descomponerse a altas temperaturas en procesos sin asistencia de presion [41-43].

Punzén superior N
Aplicacion de calor

Presion de compactacion
P Matriz de grafito

Radiacién térmica Radiacién térmica

Camara de vacio

\ Punzon inferior
—

Aplicacién de calor

Figura 10. Esquema de prensado en caliente; elaborado por el autor

En la Figura 10. La matriz del prensado en caliente es la base de todo el proceso,
ya que esta suele ser de grafito debido a su resistencia a la termofluencia; No
obstante, el proceso requiere atmosfera de vacio o mediante el flujo de gases
inertes para evitar la oxidacion de la pieza. Es importante que la matriz tenga un

coeficiente de expansion térmica menor al del material a sinterizar, esto con el fin
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de evitar la fractura por compresion de la pieza durante la etapa de enfriamiento.
Debido a la alta reactividad del grafito, se aplica un recubrimiento de nitruro de boro
en las paredes de la matriz y en los punzones; este compuesto actua como un
lubricante que facilita la extraccion de la pieza final y conforma una barrera

protectora entre la matriz y la pieza a sinterizar [41-43].

Dado que el prensado en caliente (Hotpressing) combina la accion de presion y
temperatura, el fendmeno motor que rige la densificacidon del proceso es la
termofluencia o creep, mediante la cual el esfuerzo aplicado actua sobre las
particulas cerrando las porosidades del material. Los mecanismos que dictan la
termofluencia son la fluencia de Coble, que predomina en granos finos mediante
difusion a través de los limites de grano, y la fluencia de Nabarro-Herring, que ocurre
por la difusion de vacancias a través de la red cristalina en condiciones de altas
temperaturas. Ademas de los mecanismos propios de los procesos de sinterizacion
como el reordenamiento de las particulas, el deslizamiento de los limites de grano
y el flujo plastico por el movimiento de las dislocaciones, este ultimo siendo
particularmente sensible a la magnitud del esfuerzo aplicado en el prensado en
caliente [41-43].

Para obtener piezas con una alta densificacion, lo parametros fundamentales que
deben controlarse son la temperatura, el esfuerzo y la velocidad de deformacion.
De estos, la temperatura es la variable mas critica, ya que guia directamente la tasa
de difusion. Por otro lado, La presion aplicada genera esfuerzos localizados en los
contactos entre particulas, lo que facilita la formacion de cuellos y el colapso de los
poros sin inducir un crecimiento de grano excesivo. Finalmente, una velocidad de
deformacion controlada es esencial para evitar la fractura del material y obtener una
mayor ductilidad, para ello se define la siguiente ecuacion para calcular la tasa de

deformacion:

E . 13.3Dywa
5t kTG3 (1)
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Siendo la derivada % la tasa de deformacién, T la temperatura absoluta, k la

constante de Boltzmann, w el volumen atdémico, D, siendo la difusividad, o el

esfuerzo aplicado y G el tamafio de grano [41-43].

Sin embargo, el proceso de prensado en caliente presenta limitaciones, como el
hinchamiento (bloating) derivado de gases atrapados o reacciones secundarias del
carbono residual que generan CO o CO2. Asimismo, su aplicacion se restringe a
geometrias simples, tales como discos o bloques. Por ultimo, el espesor de la pieza
constituye un factor limitante del proceso, ya que dimensiones de gran espesor
favorecen la formacion de gradientes de densidad debido a una transferencia de
calor hacia el centro del material. Desde una perspectiva tribolégica, este fendmeno
se traduce en gradientes de dureza y en un riesgo de desgaste prematuro, puesto
que la heterogeneidad estructural compromete la integridad de la superficie frente

a la friccion y a las cargas mecanicas [41-43].

2.6. Desgaste abrasivo

El dafio en una superficie solida generalmente involucra la pérdida progresiva del
material. De este fendmeno triboldgico el desgaste abrasivo es el resultante de la
interaccion entre una superficie sdlida y particulas o con otra superficie con
protuberancias de mayor dureza que se desplazan bajo una carga normal. Este
movimiento induce una deformacion plastica sobre la superficie mas ductil o una

fractura fragil en caso de ceramicos [50].

Los mecanismos de remocion del material en el desgaste abrasivo ocurren por
diferentes variables de deformacién que depende de la agresividad del contacto. El
arado es un mecanismo de desplazamiento donde la superficie se deforma en las
cercanias del surco formando crestas adyacentes las cuales no se desprenden
inmediatamente, si no que en posteriores pasadas la superficie es propensa a ser
removida por las particulas abrasivas. Mientras que el micro corte es un mecanismo
mas severo, debido a la remocién directa de las particulas de la superficie como

residuo primario. Finalmente, en materiales ductiles predomina la fragmentacion,
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donde la identacion del abrasivo provoca la propagacion de microgrietas que
resultan en el desprendimiento de fragmentos completos de la superficie acelerando

la pérdida de masa [51].

Superficie duraa) Superficie durab)

Particulas ., )
removidas Formacién Particula

de surco

removida

Particulas
abrasivas

Superficie ductil || Superficie ductil

Figura 11. Esquema de desgaste abrasivo, a) Dos cuerpos b) Tres cuerpos;
elaborado por el autor.

Como se puede observar en la figura 11. El desgaste abrasivo puede ocurrir
mediante dos tipos de contacto. La abrasién de dos cuerpos ocurre cuando las
particulas abrasivas estan fijas a una superficie o cuando las asperezas de una
superficie dura se deslizan sobre una mas blanda como se observa en a). Donde el
abrasivo actua como herramienta de corte de punta fija, lo que obliga a la particula
a indentar y arar el material ductil de forma continua a lo largo de la trayectoria de
deslizamiento. En su contraparte, la abrasion de tres cuerpos ocurre cuando las
particulas duras y sueltas se incrustan entre dos superficies en movimiento relativo
b); A diferencia de la abrasién de dos cuerpos, las particulas abrasivas se
encuentran en movimiento libre, lo que cambia la dinamica del desgaste debido a
que las particulas pueden rodar y deslizarse. El parametro critico que define la
intensidad del desgaste es la dureza de las particulas abrasivas junto con la dureza
del material. Se establece que una relacion menor a 1.2 se considera una abrasién

blanda, régimen en el cual la superficie impide la indentacion de las particulas
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abrasivas. En el caso de los cermets, el desgaste en este régimen es mediante la

pérdida de masa del ligante metalico [52].

El régimen de desgaste en dos cuerpos a menudo evoluciona a abrasion a tres
cuerpos. Inicialmente, el proceso comienza con el contacto directo entre la
superficie dura y el material mas blando; Sin embargo, a medida que el material
menos ductil se desgasta, se desprenden particulas (que en el caso de los cermets
suele ser los fragmentos de la fase ceramica o del ligante). Estos residuos (debris)
generados pueden oxidarse rapidamente, incrementando su dureza quedando
atrapadas en la interfaz de contacto. Esto genera la transicion a un sistema de
desgaste abrasivo de tres cuerpos, donde las particulas no estan fijas a ninguna

superficie, sino que poseen la libertad para rodar y deslizarse [51].
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3. Hipdtesis y objetivos
El CCA obtenidas por molienda de alta energia como fase ligante de WC, mediante
la aplicacién de presion y temperatura, consolidara un cermet con alta densificacion
superior al 90% de la densidad tedrica y alta continuidad de la fase metalica. Lo cual
influira directamente en la mejora de la tenacidad a la fractura y en el desempefio

frente al desgaste abrasivo.
Objetivo General:

» Desarrollar un cermet compuesto de WC-Cr,,Fe;oMn:Ni,z mediante

procesos de sinterizacion resistente a desgaste abrasivo de alta tension.
Objetivos especificos:

» Estudiar el efecto de molienda de alta energia en la formacion de una
solucidn solida en sistema Cr,,Fe;oMngNiys

» Analizar como el efecto del ligante Cr,,Fe;,MnsNi,s inciden directamente en
la microestructura y propiedades mecanicas del material

» Analizar el comportamiento tribolégico frente a la abrasion bajo la norma
B611 del compuesto WC-CCA
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4. Procedimiento experimental

4.1. Materiales para formacion de polvo

Para la fabricacion del polvo CCA, usando la aleacion concentrada compleja
Cr,oFe;oMn:Ni, s debido a las propiedades que se obtuvieron en la simulacion [10].
Se realizd un balance de masas donde se uso la conversion de unidades molares a
gramos, utilizando polvos de manganeso SIGMA-ALDRICH de 99% pureza, niquel
SIGMA-ALDRICH 99% pureza, cromo JOHNSON MATTHEY 99% pureza, y hierro
de 1 (um) marca GOODFELLOW 99% de pureza, usando la relacion de

Cr,oFe;oMn;sNi, s, obteniendo los resultados en la siguiente tabla:

Tabla 1. Proporcion de elementos

material polvo %molar  %peso gramos gramos total
(um) (10 g) mezcla (15 g)
Cromo (Cr) ~10 20 18,54 1,854 2,781
Manganeso ~10 5 4,98 0,498 0,747
(Mn)
Hierro (Fe) ~1 30 29,39 2,939 4,4085
Niquel (Ni) ~10 45 47,09 4,709 7,0635
Total 10 15

Posteriormente se a la conversién se disefiaron probetas de un diametro de probeta
de 1 pulgada (2,54 cm) debido a la matriz de grafito del equipo HP y una altura de
0,5 cm, esto con el fin de minimizar la friccién existente entre las paredes de la
matriz con el polvo a sinterizar, esfuerzos y presién excesivas en el caso de la
sinterizacion convencional y adicionalmente la temperatura en el método de
sinterizacion mediante Hotpressing, para obtener una probeta con una densificacién

del 90% o superior.
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4.2. Preparacion de mezcla

Se realiz6 la preparacion de los polvos en la camara de guantes (Figura 12) en
ambiente de argon 99% de pureza en la probeta del molino tipo planetario para
realizar una molienda de alta energia preparando 15 gramos de mezcla de
CryoFe;oMnsNiys en una balanza PCE-ABE220 de 0.001 g de precision. Se
realizaron dos probetas del mismo peso para evitar un desbalance en el molino al
momento de rotacion de este. Se utilizaron bolas de hierro de 10 mm y 6 mm
(afadiendo 15 bolas de 10 mm por cada 100 de 6 mm) en una relacién bolas/polvo
de 10:1; por lo que se tiene que obtener 150 g en una mezcla de bolas de molienda,
obteniendo 16 bolas de 10 mmy 100 bolas de 6 mm para obtener el peso deseado,
posteriormente se afaden a la probeta del molino, adicionalmente se considerd un
2 %p/p de acido estearico equivalente a 0,3 g en p/p, la cual actua como lubricante
y para evitar aglomeraciones de los polvos. Posteriormente se programaron ciclos
de 30 min on/off, tomando muestras de intervalos de 0, 2, 4, 8 y 16 horas de
molienda efectiva. Obtenida los polvos de 16 horas se prepardé nuevamente en
ambiente controlado de argdn se prepararon 2 probetas de mezcla de WC de 44
MMy 99% de pureza (marca Nanografi) como matriz ceramica y la solucion solida
sustitucional obtenida (CCA) como matriz metalica, La probeta M1 se fabricé
mediante una distribucion de 90% de WC y un 10% del polvo CCA obtenido, por
otra parte, la probeta M2 se fabricd en una proporcién 50/50 %p/p obteniendo 4

réplicas de M2.

Figura 12. A) Camara de guantes PLAS LABS modelo 850-NB/EXP. B) Molino
planetario rapido modelo PM 400.
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Para realizar una distribucion homogénea se efectudé una mezcla mediante tarbula

durante 45 minutos previo sinterizacion en HP.

4.3. Press and sinter

Para realizar la etapa de compactaciéon en frio se utiliza una matriz de hierro de

compactacion uniaxial para fabricar las probetas.

2,54 cm

0,5cm

Figura 13. Dimensiones de probeta cilindricas; elaborado por el autor

La probeta M1 se realiz6 mediante la prensa hidraulica marca TOS TIMEMASTER
de MAQUICENTER LTDA, modelo YLM100Z con una capacidad de carga de 1000
KN. Para compactar en verde la probeta 90% WC y 10% HEA, se estimé mediante
la conversion de presion que para determinar la carga en Mpa Optima para la
compactaciéon, dando como resultado una presién de compactaciéon de 700 MPa
(36,2 toneladas) para el desarrollo del sistema. Dicha presién fue aplicada durante
10 segundos y para evitar la adhesion del polvo con la matriz y reducir la friccidén
durante el proceso se empleo estearato de Zinc, para posteriormente sinterizarla a

900°C por 3 horas en la HP en modo horno.

Figura 14. Prensa hidraulica para compactacion de piezas circulares con matriz,
hasta 700 MPa (M1).
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4.4. Hotpressing cermet WC- Cr2oFesoMnsNiass

Se llevd a cabo la sinterizacion de la probeta M2 (50/50 %p/p) en un horno de
prensado en caliente (HP-20, Thermal Technology Systems, USA), aplicando una
presion de 50 MPa. La mezcla de polvos fue colocada en una matriz de grafito con
un diametro interior de 2,54 cm. La sinterizacion se llevé a cabo en un horno de

prensado en caliente como se observa en la Figura 16.

CiClO Térmico &= Temperatura (°C)

0 ® @
0 30 60 120 180 240 270 300

Tiempo (min)

Figura 15. Curva de sinterizacion Hotpressing.

Se realiz6 una rampa de 300 °C durante 30 min como etapa de eliminacién del acido
estearico y oxigeno residual de la mezcla del polvo, posteriormente se emplearon
temperaturas de 900 °C, con un tiempo de mantenimiento de 90 min y 120 min.
Finalizando con una etapa de enfriamiento, mediante las cuales se fabricaron 4

probetas para el analisis
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Figura 16. Horno prensado en caliente (HP-20, Thermal Technology Systems,
USA)

4.5. Preparacion de analisis microestructural.

Se realizé un corte de modo que la seccién transversal quede expuesta para su
estudio. Para mejor manipulacion de las probetas durante el desbaste, pulido y su
posterior observacién se realizé un montaje utilizando una peletizadora BUEHLER
la cual aplica presion y temperatura durante 30 minutos y 30 minutos de
enfriamiento para el conformado de piezas montadas, luego para el desbaste de la
superficie se emplearon discos para desbaste P3 y P4 CAMEO DISK PLATINUM,
mientras que el pulido se realiz6 mediante el equipo de pulido giratorio con
particulas de diamante en suspension de tamafos 6 um, 3 ym, 1 ym. con sus

correspondientes pafios y abundante agua.

4.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El andlisis superficial se realizé6 mediante el microscopio electrénico de barrido (SEM
en inglés) con detector EDS modelo JSM-6010 PLUS/LA marca Jeol, esto con la
adicion del detector EDS para obtener informacién cualitativa de los elementos
presentes en la imagen tomadas en 250x (200 pm), 500x (100 pm), 1000x (50 pm)
y 3000x (20 pm), con un voltaje de 25.0 kV.

4.7. Difraccion de rayos X

Para estudiar las fases formadas y las estructuras cristalinas de la aleacion, se
utilizd la técnica de difraccion de rayos X (DRX) con un difractometro BRUKER

LABX6000, esta técnica nos entrega informacién cualitativa de las fases presentes.
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Los patrones de difraccion se obtuvieron mediante DRX utilizando radiacién Cu Ka
(A =0.15405929 nm), operando a 45 kV y 40 mA. Los datos fueron recolectados en
un rango angular de 20° a 140° (268), con un paso angular seleccionado para
asegurar al menos ocho puntos dentro del ancho a media altura (FWHM). Las

muestras fueron rotadas a 0.5 Hz durante la adquisicion.

4.8. Medicion de densidad

Para obtener la densidad de las muestras se utilizé el calculo de porcentaje de
densificacion de las probetas, utilizando el volumen y la masa de cada probeta. Por
lo que se realizaron mediciones de diametro, masa y altura. Considerando la
densidad tedrica de la mezcla con la densidad obtenida empiricamente segun la

ecuacion 2.

%densificacion = 2%« 100 (2)

Pteérica

Para obtener la densidad tedrica de las muestras se utiliza una ecuacién simple en
la cual la pe¢rica representa la densidad total del sistema formado, que relaciona la
densidad p,, de los elementos con respecto a la fraccion volumétrica X,, que ocupa
en la mezcla, esta ecuacion se describe de la siguiente manera:

;=ﬁ+ﬁ+é+...+ﬁ (3)

Ptebrica P1 P2 P3 Pn

Posteriormente a la obtencion de la densidad tedrica se obtiene la densidad real
utilizando la masa obtenible mediante la balanza PCE-ABE220 de 0.0001 g de
precision, la altura y el diametro obtenido de la probeta:

Prealt = é (4)
4

Este calculo no considera porosidades en la probeta, por lo que se empleara el
método de Arquimedes para obtener el porcentaje de densificacién considerando
porosidades, ensayo sujeto bajo la norma ASTM B962-23 para materiales porosos
sinterizados, que consiste en sumergir la muestra en agua destilada para saturar

las porosidades de la muestra, sometida a una atmosfera cercana al vacio como se
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observa en la Fig 17, mediante una bomba extractora llegando a -70 mmHg/...

durante 40 minutos.

Figura 17. Saturacion de muestras en vacio mediante ensayo de Arquimedes
4.9. Medicion de fractotenacidad Palmqvist

Para evaluar la tenacidad a la fractura del cermet se utilizé el método Palmqvist que
consiste en realizar una identacion con una carga nominal de 30 Kg fuerza mediante
una punta de diamante (procedimiento similar a la medicion de dureza) para medir
la longitud de las grietas que se originan en cada esquina de la indentacién como

se observa en la Figura 18.

Figura 18. Esquema de ensayo Palmqvist; Elaborado por el autor

Para calcular la tenacidad de la pieza se emplea la siguiente ecuacion:

W=~ (5)
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Donde P es la carga de indentacion, y la T es la longitud de las grietas; donde la
relacion se expresa en Nmm™; una vez calculada la relacion se puede obtener el

valor de tenacidad mediante la ecuacion:
W, = Ax~\H x JW, (6)

Siendo A una constante equivalente a 0.0028, H la dureza obtenida mediante las
diagonales de la indentacion Nmm2. Para la realizacion del ensayo las probetas
fueron preparadas superficialmente mediante pulido y eliminacion de residuos
mediante ultrasonido, Para asegurar la representatividad del ensayo se realizaron

9 indentaciones [58].

4.10. Medicion de desgaste abrasivo

Para la medicion de desgaste abrasivo se realizé basada la norma ASTM B611, el
cual es un ensayo de alta tensidon para materiales duros (cermets, ceramicos,
carburos cementados o revestimientos duros) con una dureza superior a 55 HRC,
como se observa en la Figura 19. el ensayo se basa en un sistema de contacto entre
la superficie del espécimen (a), una rueda de acero rotatoria (b) que a su vez esta

en contacto constante con una lechada (lodo con particulas abrasivas) (c).

Figura 19. Equipo norma ASTM B611, a) muestra a probar, (b) rueda de acero, (c)
lodo abrasivo (Al,03), (d) aletas para movilizar el lodo, (e) contrapeso para
generar fuerza normal.

La muestra es sometida a la fuerza contra la rueda de acero mediante un
contrapeso junto con la participacién de lodo abrasivo, la masa del contrapeso
genera una carga constante generando una fuerza normal (de 200 N), con tal de
triturar el abrasivo entre ambas superficies como se observa en la Figura 20, este

ensayo es de alta agresividad ya que simula condiciones de alta tension como
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perforaciones, fresado, aplastamiento y conminuciones de rocas en la mineria,
midiendo la pérdida de masa del material, mediante la pérdida de masa y densidad
para obtener la perdida de volumen. En este caso se utilizé el equipo fabricado por
Salinas J [59,60]. Mediante la norma se obtienen los parametros utilizados, usando
200N como carga normal para empujar la probeta contra la rueda de acero AlSI
1020 con diametro de 168 mm, se utiliz6 oxido de aluminio de uso abrasivo grano
30 (600 pm) en una proporciéon de 4 g de (Al,05) por cada ml de agua destilada,
obteniendo una mezcla total de 8,21 Kg de alumina y 2,05L de agua destilada, esto
con el fin de mantener un nivel adecuado de lodo que segun la norma es entre 2,5-
3 cm por debajo del centro de la rueda, el ensayo se realizé a 1000 revoluciones

durante 10 minutos a 100 rpm.

AlO3

Figura 20. Esquema de funcionamiento del ensayo de desgaste
4.11. Durezay micro dureza Vickers

Para evaluar la dureza y Microdureza en escala Vickers se emplea un
microdurémetro Vickers modelo LECO LM310
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Figura 21. Microdurémetro utilizado para perfil de dureza (HV, o, = HV;).

Este equipo puede realizar ambas mediciones de dureza siendo la carga minima de
10g para Microdureza y un maximo de 1kg para el ensayo de dureza, este equipo
opera mediante una punta de diamante con forma piramidal que incide en el material
generando una indentacion durante un tiempo de mantencién de 10 segundos,
posterior a la indentacion sobre el material deja una huella en forma de rombo el
cual mediante las diagonales D1 y D2 sirven para obtener el valor de dureza en

Vickers como se observa en la Figura 22.

Figura 22. Esquema de indentacion realizada mediante punta de diamante.

Con las diagonales obtenidas se aplica la siguiente ecuaciéon la cual nos

permite obtener el valor de dureza:

1.8544 +F
HV = 555 (7)

P2
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Para asegurar la representatividad del ensayo se realizaron 13 mediciones por
cada carga para evaluar y calibrar la dureza de la fase metalica en distintos
rangos de carga, finalizando con la medicién de la dureza general del cermet

aplicada mediante 1 Kg de carga.

Pagina 43 de 79



5. Resultados y discusiones

5.1. DRX polvos CCA

La Figura 23. presenta los difractograma de la mezcla de polvos Cr,,Fe;,MnsNi,s a
diferentes tiempos de molienda de alta energia efectiva. Durante este proceso, se
observa una evolucidbn microestructural significativa caracterizada por la
consolidacion de una fase unica con estructura FCC, identificada por los planos de
Miller (111), (200) y (220) calculada en base a los angulos 26= 42.95°, 50.52° y
77.06°. Este fendmeno se manifiesta mediante un aumento en la intensidad de los
peaks correspondientes al hierro FCC, el cual presentaba inicialmente una
estructura BCC; esta transicién se atribute al elevado contenido niquel en la mezcla,
elemento que estabiliza la fase austenitica del hierro. Lo anterior concuerda con la
literatura [28, 47], sugiriendo que la energia del proceso facilita la difusion de los

atomos de hierro dentro de la red cristalina del niquel.
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Figura 23. Difractograma de rayos X polvos CrFeNiMn a diferentes tiempos de

molienda efectiva.
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En el analisis de DRX se observa inicialmente una estructura BCC tipica de Fe-alfa.
Los perfiles de difraccion revelan un ensanchamiento notable de estos peaks y una
disminucién de su intensidad, efectos atribuidos a la reducciéon del tamano de
cristalita y al incremento en la densidad de defectos (como vacancias y
dislocaciones) inducidos por la deformacion plastica, esto indica una amortizacion
de la estructura. Sin embargo, al duplicar el tiempo de molienda (4 — 8 h), los peaks
secundarios en ~54° y ~73° desaparecen indicando un alto grado de amorfizacién.
lo que podria indicar un cambio de fase o al solapamiento de las reflexiones de los
rayos X, caracteristico de las aleaciones complejas concentradas (CCA). En
cambio, se puede observar un cambio de fase notorio a partir de las 16 Hrs, ya que
se aprecia una recristalizacion hacia una fase FCC, debido al ligero desplazamiento
en la posicion de los indices de Miller que evidencia una distorsién de la red producto
de la formacion de una solucién sodlida, donde elementos con distintos radios
atomicos se integran en una red cristalina comun. observando un aumento en la
amplitud del peak de mayor intensidad, sugiriendo una superposicion de sefales.
Mediante el proceso de desconvolucion, se observaron las fases de FeNi, CrNi,
FeCrNi y FeNiMn en una alta intensidad, todas ellas con una estructura FCC. La
proximidad de estos peaks y su estructura cristalina compartida, indican segun la

literatura [65]. La formacion de la solucién solida Cr,yFe;oMngNigec.

Estos cambios estructurales confirman que la molienda mecanica no solo promueve
la homogeneizacion quimica del sistema, sino que también genera una estructura
altamente deformada con una elevada energia almacenada, factores determinantes

para el posterior proceso de sinterizacion.

5.2. SEM-EDS polvos WC-CCA

La Figura 24 muestra una micrografia obtenida mediante SEM, en la que se
observan las particulas de WC. Sobre la superficie de esta se encuentra depositada
el polvo Cr,oFe;oMn<Ni,e, €l cual aparece mayoritariamente adherido en forma de
aglomerados finos concentrados preferentemente en zonas con mayor rugosidad

superficial, bordes y defectos topograficos de la particula ceramica. Alternadas con
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areas donde la superficie del WC permanece parcialmente expuesta, a la vez que
se identifican aglomeraciones del polvo CCA que no se adhirieron a la particula
ceramica, formando aglomeraciones suspendidas de forma independiente en la
matriz, lo que indica una distribucion incompleta del ligante metalico, la cual que
puede limitar la formacion de una red continua de ligante durante la sinterizacion.
Afectando negativamente los mecanismos de difusion y la aumentando la porosidad

del material posterior a la sinterizacion.

SElI 20kV WD11mmSSé0
DIMAT-UdeC

Figura 24. SEM de WC-Cr,,Fe;,MnsNi,s mezclado previo a sinterizacion,
magnitud x500.

5.3. Densificacion cermets WC-CCA

Mediante Arquimedes se realiz6 la medicidén del porcentaje de densificacion de las
probetas M1y M2 realizadas a la misma temperatura. Como se observa en la Tabla
2, la probeta M1 obtuvo un 53% de densificacion post sinterizado, lo que no alcanza
el porcentaje esperado, este resultado es evidenciado en la Figura 25 (a), donde se
logra observar una muestra poco consolidada, con una elevada presencia de
porosidad abierta y un comportamiento extremadamente fragil, ya que este se
deshace al contacto, similar a una muestra compactada en verde. La probeta M1

fue sometida mediante sinterizacién convencional a 900°C, pero no se evidencia la
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formacion de una estructura sélida y continua, lo que indica que las condiciones no
fueron suficientes para promover una adecuada union entre la matriz ceramica y el

ligante metalico.

Una probable razén de la baja densificacion puede ser que no se tuvo el tiempo de
sinterizacién suficiente, el cual limita los mecanismos de difusidon necesarios para la
densificacion del sistema. Adicionalmente, el bajo contenido de aleacién
concentrada compleja (CCA) como ligante (10%p/p) reduce significativamente su
efectividad como fase ligante durante el proceso de sinterizacién, por lo que no se
logra la formacién de un cermet sélido, ya que el WC constituye la mayor fraccion
volumétrica del cermet. El poco contenido de ligante metalico presente en la matriz
ceramica, considerando que el sistema esta compuesto por un 90 %p/p de WC,
resulta insuficiente para recubrir de manera homogénea las particulas ceramicas, lo
que favorece la persistencia de poros abiertos y discontinuidades estructurales. La
baja distribucion del ligante influye en las propiedades mecanicas del material y en

su densificacion final.

Las muestras procesadas mediante la técnica de hotpressing (HP) presentan un
comportamiento  significativamente distinto, alcanzando porcentajes de
densificacion superiores al 90 %, como se resume en la Tabla 3. Estas muestras
exhiben una microestructura mas homogénea, solida y compacta, evidenciada en
la Figura 25 (b), lo que confirma la efectividad del uso de presién y temperatura
simultaneas para favorecer los mecanismos de difusién, la eliminacién de porosidad

residual y logrando la consolidacién del cermet.

@  ®

Figura 25. M1- sinterizacion convencional (a), M2- sinterizacion mediante HP (b)
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en base a los resultados de densificacion previamente discutidos, se descarto el
desarrollo de réplicas mediante sinterizacién convencional, debido a su limitada
efectividad para alcanzar niveles adecuados de densificacion en el sistema
estudiado. En su lugar, se optd por la ruta de hotpressing (HP), considerando lo
mencionado en el parrafo anterior. Mediante esta ruta de sinterizacion, se fabricaron
cuatro réplicas empleando idénticas condiciones de operacién, con el objetivo de
evaluar la reproducibilidad del proceso y la representatividad de los resultados
obtenidos. Como se observa en la Figura 25. Las muestras procesadas mediante
hotpressing alcanzaron un porcentaje promedio de densificacion del 93,7 %,
evidenciando una densificacién significativamente superior respecto a la
sinterizacion convencional. Asimismo, el analisis de los resultados muestra una
desviaciéon de +0,0080, lo que indica una alta repetibilidad del proceso y una

adecuada estabilidad de los parametros de sinterizacion seleccionados.

100+

93,7

co
o

o
o

53,6

N
o

Densidicacion (%)

N
o

50%WC-50%CCA -HP 90%WC-10%CCA -PM
Muestras

Figura 26. Tabla de promedio de densificacién mediante HP y PM
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54. DRX cermet

En la Figura 27. se presenta el difractograma de la muestra WC-CCA sinterizada
mediante hot-pressing (2 horas a 900 °C). En ella se observa la aparicién de
multiples peaks correspondientes a fases de carburos secundarios, lo que indicaria
una disminucion de la presencia del WC a causa de la disociacion parcial de sus
particulas. Debido a las condiciones de sinterizacién, es posible la formacién de
estas fases secundarias, ya que el aporte de 50 MPa de presién contribuye a la
interaccion entre la fase metalica y la ceramica, mientras que la aplicacion de calor
permite la precipitaciéon de fases estables en estado sdélido. En consecuencia, al
estar en una proporcién del 50 % p/p, aumenta el area de reaccion facilitando la
formacion de carburos complejos. En este sistema, el alto contenido de hierro y
niquel genera un desplazamiento en el equilibrio termodinamico del sistema,

propiciando la formacién de carburos secundarios [61].
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Figura 27. Difractograma de muestras WC-CCA sinterizadas mediante HP por 2
Hrs.

Segun lo observado en la figura 27, se identificd la formacién de multiples fases
secundarias de carburo posterior a la sinterizacién, destacando que el peak de

mayor intensidad se localiza cerca de 20= 68°. La presencia de las fases FeNi,
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FeMnNi y CrNi en los angulos 26= 68°, 79° y 128° indicaria que, tras el proceso de
sinterizacion, la fase metalica del cermet permanece como aglutinante principal del
sistema, conservando su estructura FCC. No obstante, se evidencia un
empobrecimiento de la matriz, fendmeno que se atribuye a la alta reactividad del
cromo y el manganeso con el carbono disuelto del WC. Esto sugiere que ambos
elementos migraron desde la solucion solida hacia los limites de grano para
reaccionar con el carbono disociado, formando carburos de cromo y manganeso
con estructura ortorréombica. formando carburos de cromo y carburos de manganeso

ambos con una estructura ortorrombica.

Adicionalmente se detectaron peaks relacionados a la fase de carburo de cromo
con estructura FCC (Cr23Cs) la cual es una fase que podria presentar fragilidad al
material [66]. Por otro lado, los peaks observados en los angulos ~59° y ~90° se
atribuye a la presencia de cromo en su fase HCP, lo cual seria posible debido a la
existencia de una red cristalina deformada. Finalmente, los peaks localizados en
20=54.52°, 82° y 136.98° son asociados al material del porta-muestra, de acuerdo

con su perfil analizado previamente.

5.5. Imagenes SEM-EDS

La Figura 28 muestra las superficies de la muestra sinterizada mediante hot-
pressing, preparadas metalograficamente. En ella se puede observar la distribucién
general de la aleacion WC-CCA, donde se aprecia una matriz continua con zonas
de aglomeracion de la fase metalica (Figura 28 b). Este fendmeno se atribuye al alto
contenido de aglutinante en la composicion del cermet, lo que genera ‘'lagunas’ de
Cr,oFe;oMn:Ni,s La presencia de estas regiones sugiere una homogeneizacion
insuficiente durante la etapa de molienda o mezcla previa al sinterizado, lo que
impide una distribucion uniforme del WC en la matriz. Asimismo, este fendmeno
podria asociarse a que la proporciéon del 50 % p/p de CCA, la cual resulta elevada
para la granulometria de las particulas de WC empleadas; al no existir suficiente
area superficial de carburo para ser mojada por el metal, el exceso de fase liquida

durante el Hot Pressing tiende aglomerarse, generando estas discontinuidades en
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el cermet. Adicionalmente, en la Figura 28 (a) se observa que la muestra alcanz6

una densificacion satisfactoria, presentando unicamente porosidad residual aislada.

Figura 28. Distribucién superficial mediante imagen SEM de WC-CCA, magnitud
a) x250; b) x500;

No obstante, al realizar un acercamiento, la Figura 29. se observa que las lagunas
formadas por la aleacién Cr,,Fe;,MngNi,s tuvieron interaccién con las particulas de
WC formando precipitados de los carburos que se detectados por DRX. Este
fendmeno se aprecia en la micrografia d), donde se observa un contraste de
tonalidades distintivo en la matriz adyacente a los granos de carburo de tungsteno.
La zona delimitada en amarillo podria indicar la formacion de carburos secundarios
in situ; la ubicacion de este contraste entre las particulas del ceramico corrobora la

disociacién quimica del WC durante el proceso de sinterizacion.
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Figura 29. Distribucién superficial mediante imagen SEM de WC-CCA, magnitud
a) x1000; b) x3000;

Para corroborar la naturaleza de las fases detectadas por el DRX y observadas en
las imagenes SEM (Figura 29), se realiz6 un analisis de EDS puntual en las zonas
de contraste oscuro de la matriz observable en la Figura 30. Donde el espectro
revela un peak de saturacion de cromo junto con la presencia de carbono, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos del difractograma indicando la presencia de
fases secundarias del carburo, especificamente de carburos de cromo. Asimismo,
la deteccidn de peaks pertenecientes al manganeso junto lo analizado en la seccién

6.4 indica la disociacion del WC.

cps/eV

4 5 6
Energia [keV]
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Figura 30. Imagen EDS puntual con tabla de espectro.

Finalmente, se realiz6 un mapeo elemental EDS observable en la Figura 31. de una
region representativa del cermet. Con el fin de evaluar el comportamiento y
distribucion de los componentes del cermet. Donde se puede observar en la imagen
la presencia de carbono distribuido a través de la matriz Cr,,Fe;oMnsNi,s [0 que
indica la disociacion del WC durante el sinterizado. El carbono al difundir por la
matriz podria interactuar con el cromo y el manganeso como se observa en el perfil

elemental.

Figura 31. SEM+EDS Mapping x1000 de WC-CCA sinterizada mediante HP
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Figura 32. Perfil elemental EDS de WC-CCA sinterizada por HP

5.6. Durezay micro dureza Vickers

Para entender el comportamiento del cermet (WC-CCA) se realizé6 un perfil de
dureza haciendo énfasis en la fase metalica, utilizando cargas crecientes de 10g >
1kg como se observa en la Figura 33; se llevaron a cabo 12 mediciones por
condicion de carga para evaluar la dispersion de los valores y asegurar la
representatividad de los valores obtenidos como indica la norma. Al analizar los
resultados a baja carga (10-25 g) se observa una dispersion elevada; esto se debe
a que el indentador estd midiendo la fase Cr,,Fe;oMnsNi,s que indica una
sensibilidad de mediciéon a bajas cargas o particulas subsuperficiales de WC. En
cambio, al aumentar la carga se aprecia una estabilizacion de los valores de dureza,
siendo notoria a partir de los rangos de 100 g a 500 g de carga. En esta escala, la
indentacion es lo suficientemente grande como para abarcar un area representativa
del cermet. Obteniendo valores en Vickers en el rango de 600 a 700 HV; la
indentacion se realizé en aglomerados de Cr,,Fe;,Mn:Ni,s donde el valor de dureza
promedia entre los 419,4 a 590 HV (4,1 a 5,8 GPa), segun observado en la seccion
6.5, a pesar de las aglomeraciones de Cr,,Fe;oMncNi,s , la matriz presenta una

dureza comparable con la de cermets con matriz HEA’s convencionales como
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CoCrFeNi que presenta una dureza ~180 HV y la matriz AICoCrFeNi que presenta
una dureza ~517.6 HV [62,63].
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Figura 33. Perfil de dureza en GPa de WC-CCA

En la Figura 34 se observa el promedio de la dureza obtenida en GPa el grafico
revela que, a la carga de 1000 g, se consolida un valor de 5,065 GPa (~516 HV) de
macrodureza del cermet. Este resultado, de magnitud moderada podria atribuirse a
la alta fraccidn volumétrica de Cr,,Fe;oMngNi,s presente en el cermet. Lo anterior
se sustenta en que, dentro del rango de medicion de Microdureza se perciben
resultados elevados aislados debido a la disociacion del WC especificamente del
carbono en la matriz vista en la seccion 6.5, lo que explicaria los resultados de

mayor magnitud aislados.

Pagina 55 de 79



Promedio Dureza (GPa)

it

100g  200g 300g 500g 1000g

6,0

5,

o

o

4,

3,

o

2,

o

1,

[=]

0,0

Figura 34. Promedio de dureza en GPa de WC-Cr, FesoMnsNiys

5.7. Fractotenacidad Palmqvist

La Figura 35. presenta los valores de fractotenacidad del cermet consolidado,
obtenido mediante indentaciones con una carga de 30 Kg. Las huellas de la
indentacion presentan una geometria definida sin signos de fractura fragil en sus
bordes. El analisis en los vértices de la indentacion revela la formacién de grietas,
en la cual no se observé una propagacion significativa, alcanzando una longitud de
14.768 ym. Esta reducida extension de la grieta en comparacion con el area de la

indentacioén es indicativa de una elevada tenacidad del cermet.

Figura 35. Medicion de indentacién mediante Palmqvist WC-CCA
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Mediante el analisis Palmqvist, se obtuvieron los valores del cermet donde las
muestras alcanzan niveles de tenacidad de 34,59 MPa+/m para la réplica uno

(R1)y 29,96 MPa+/m Para R2 como se muestra en la Figura 36 Se determin6
qgue el mecanismo de falla no es de naturaleza transgranular; por el contrario,
las grietas experimentan una desviacion de trayectoria propagandose de
manera intergranular a través de la fase ligante y rodeando los granos de
WC. Estos valores podrian estar ligados a la interaccién de la grieta con los
limites de grano. Como se observé en la seccién 6.5, la disociacion parcial
del WC promovi6 una fuerte interaccion en la interfaz matriz-ligante, la cual
presenta una estructura FCC (rica en Ni) aumentando la ductilidad del
cermet. Complementariamente, la matriz CCA presenta una red cristalina
altamente distorsionada debido a los tamafos atdomicos del Cr, Fe, Ni, Mn,
esta distorsion aumenta la tension de la red y promueve el bloqueo de la
propagacion de grietas mediante la interaccién de dislocaciones, lo cual

concuerda con la literatura.

[a]
(=]

P Fractotenacidad

o
(=]
1

ey
=
1

M
o
1

Fractotenacidad (M Pa+/m)

(=]
|

R1-50%WC-50%CCA R2-50%WC-50%CCA
Muestras

P4gina 57 de 79



Figura 36. Promedio de fractotenacidad Palmqvist de cermet WC-CCA.

Figura 37. Imagen de la propagacion de grieta en el borde del carburo

5.8. Desgaste abrasivo norma B611

Como se observa en la Figura 38 y segun lo descrito en la Seccion 4.9, la muestra
fue sometida a las condiciones establecidas por la norma correspondiente para
ensayos de desgaste abrasivo de alta tension. Durante un periodo de 10 minutos,
la muestra permanecio presionada de manera constante contra una rueda de acero,
tal como se aprecia en (b), generandose un régimen de desgaste abrasivo severo.
Transcurrido el tiempo estipulado por la norma, la huella de desgaste observada en
(c) evidencia que la muestra experimenté una pérdida significativa de volumen,
atribuible a la accion combinada de la carga normal aplicada y la elevada severidad
del mecanismo abrasivo. El ensayo se realizé en conjunto a un cermet SiC-Fe,
disefiado para aplicaciones de desgaste y que presenta un nivel de densificacion

superior al 80 %. No obstante, dichas muestras no lograron soportar las condiciones
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del ensayo, presentando una degradacidn severa y la pérdida total de su geometria
original, lo que evidencia una resistencia insuficiente frente a este tipo de desgaste.
Estos resultados ponen de manifiesto la elevada exigencia del ensayo aplicado y
permiten establecer una comparacién directa del desempefio triboldgico del sistema
WC-CCA bajo condiciones de desgaste abrasivo de alta tension donde el cermet
completd el ensayo en su totalidad presentando una pérdida de masa significativa

mas no una pérdida total de esta [64].

Figura 38. Probeta sometida a ensayo 100 rpm durante 10 minutos.

Posterior al ensayo de desgaste se evaluo la huella generada por la rueda durante
el recorrido (figura 39) a través del microscopio electronico de barrido (SEM) con el
objetivo de analizar la morfologia y topografia superficial de la probeta, en la imagen
(a) se observa la superficie previa al ensayo, en la cual se observa una superficie
rugosa en comparacion con la imagen (b), cuya superficie fue expuesta al lodo
abrasivo donde se evidencia una huella con presencia de numerosas incrustaciones
de particulas abrasivas (Al,05) a lo largo del trayecto de contacto observando
surcos notorios a través del recorrido. Lo que se observa en (c) es una remocioén
notoria del material al inicio de la huella de desgaste, la cual en a medida que avanza
el recorrido, esta tiende a homogenizarse y disminuyendo la tasa de desgaste, esto

debido al fendmeno de endurecimiento por deformacion de la matriz CCA.
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Figura 39. Imagenes SEM de superficie desgastada en condiciones abrasivas
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Figura 40. Imagenes Mapping de SEM-EDS presente la distribucién del cermet

WC-CCA posterior a la huella de desgaste
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Figura 41. Imagenes SEM incrustaciones de(Al,05), en superficie post ensayo.

Como se observa en la Figura 41. una particula de (Al,03) incrustada en la
superficie del material lo que indica que no solo actué como agente de corte
(efectuando micro corte y micro arados) o remocién del material, sino que también
se incorporé en la superficie parcialmente, las particulas abrasivas que se adhirieron
a la superficie actuaron como particula de refuerzo del material, ya que la imagen
revel6 que esta particula de (Al,03) incrustada desvié la huella de desgaste

cambiando la orientacién del desgaste.

3100 pm Fe K

Figura 42. Imagen SEM+RGB Mapping, WC-CCA de incrustacion Al2Os.
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La Figura 41. presenta el mapeo realizado mediante EDS en la cual se revela la
incrustacion de una particula abrasiva localizada de 6xido de aluminio sobre la
superficie del cermet tras el ensayo de desgaste, donde se distingue una regién de
alta intensidad asociada al oxido, la cual realizando un andlisis lineal + RGB
mapping observada en la Figura 42. Revel6 que la alta intensidad se asocia a una
elevada concentracion de aluminio y oxigeno confirmando la incrustacion de la
particula abrasiva. La interaccidn de la particula abrasiva no se limité a un contacto
superficial sobre el cermet, si no que penetrd la superficie durante el ensayo, lo que
formo una alteracion local en la trayectoria de la huella de desgaste, lo que se
observa en la Figura 44., la cual revela que la particula abrasiva incrustada genero
una deformacion plastica severa, ya que se observa un surco de aproximadamente
30 + 2 um de profundidad. Esto sugiere que la matriz metalica posee una alta
ductilidad en ciertas zonas del cermet, pero no una dureza suficiente para evitar el
anclaje de las particulas abrasivas en la superficie. Lo cual reduce la tasa de
desgaste en el borde de la particula abrasiva con el cermet debido al analisis de
rugosidad superficial sugiere que la particula de 6xido de aluminio actua como
Microcunas formando una barrera protectora de la huella de desgaste generando

una acumulacion del material del cermet posterior a la incrustacion.

| §
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Figura 43. Medicion lineal de intensidad de elementos mediante SEM+RGB
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Figura 44. Analisis de rugosidad superficial mediante MountainsMaps posterior a
ensayo bajo la norma B611.

Como se observo en la Figura 39 (d). la pérdida de masa es notoria y mediante la
Tabla 2. se observa que, durante todo el recorrido de la muestra, significé una
pérdida del 26% material, siendo un nivel de desgaste moderado, esto podria
deberse a las aglomeraciones que se observaron en la seccion 2.3y 2.4, ya que la
cantidad de particulas de carburo de tungsteno aglomeradas, dejan en evidencia
una laguna del cermet en la cual solo esta formada por el CCA lo que pudo haber
influenciado en la facilidad de surcado de las particulas abrasivas en la superficie.
Sin embargo, el analisis de rugosidad revela el cermet mostro un comportamiento
uniforme frente al desgaste, ya que en las cercanias del surco se observa una
deformacion severa de la superficie que posteriormente sigue su régimen uniforme

de desgaste.

Al contrastar el comportamiento tribolégico bajo la norma ASTM B611, el sistema
WC- Cr20Fe3oMnsNiss presenta una pérdida volumétrica de 0,836 cm?, el cual, frente
a investigaciones previas sobre aleaciones de alta entropia monofasicas de
CoCrFeNi que reportan pérdidas de 0,18-0,26 cm?® vy cermets con grados
comerciales WC-Co o sistemas con Ni-Cr como binder los cuales reportan volumen
de desgaste significantemente menor de 0,08 y 0,28 cm? respectivamente, como se
observa en la tabla 3. El sistema Cr20Fe3oMnsNiss presenta una menor resistencia a

la abrasién de alta tensiéon. Este comportamiento podria atribuirse a la dureza de los
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ligantes basados en niquel frente al cobalto, sumado a la severidad del ensayo B611
que facilita la remocion del material debido a los microcortes continuos del abrasivo.
No obstante, el cermet evité la transicion hacia un desgaste fragil tipico de
materiales de alta dureza; gracias a los valores de fractotenacidad obtenidos en la
seccion 5.7, ya que permite el anclaje de las particulas abrasivas y ofreciendo un
refuerzo al cermet frente a la huella de desgaste observable en las Figuras 43 y 44
[67,68]. Finalmente, estos resultados podrian indicar que un aumento de WC en

peso del cermet favoreceria la disminucién de la tasa de desgaste.

Tabla 2. Medicion de ensayo B611 de desgaste abrasivo

masa inicial masa final masa perdida densidad volumen perdido (cm3)
(9) (9) (9) (g/ cm’)

26,525 19,631 6,894 8,237 0,836

Tabla 3. Tabla comparativa de proporciones de WC con binders.

ceramico binder Proporcion (%p/p) Volumen perdido (cm?3)
wcC Co 90/10 0,08
wcC NiCr 75125 0,28
wcC Cr20Fe3oMnsNias 50/50 0,836
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6. Conclusiones

En este trabajo se abordd el estudio de una aleacién concentrada compleja
Cr,oFe;oMn:Ni,s como ligante en CERMET WC, evaluando la consolidacién y
desempefio mecanico del sistema. Para ello, se emplearon técnicas de sinterizacion
press and sinter y hotpressing, analizando variables criticas como el tiempo de
molienda de alta energia y la proporcién volumétrica de la fase ligante. Utilizando
técnicas de caracterizacion como DRX y SEM-EDS, se establecio la relacion entre

la disociacion del carburo y la respuesta del material frente a la abrasion.

Tras el analisis y discusion de los resultados, se confirma la hipétesis planteada en
este estudio. El empleo de la técnica de hotpressing a 900 °C y 50 MPa fue
determinante para superar las limitaciones de la sinterizacion convencional,
logrando una densificacién del 93,7% en sistemas con medio contenido de WC.
Asimismo, se observo la interaccion quimica en los limites de grano debido a la
disociacion de carburos hacia la fase ligante obteniendo valores de dureza promedio
de 5,065 GPa (~516 HV) sin mitigar la tenacidad del cermet. Ademas, la CCA mostro
la capacidad para anclar particulas abrasivas durante el ensayo ASTM B611.
Confirmando la hipotesis de que la integracion de la CCA como ligante en matriz de

WC ofrecen un aumento en las propiedades del cermet. Concluyendo que:

» El proceso de molienda de alta energia de 16 horas garantiza la difusion del
Fe en la red de Ni, consolidando una solucion solida de estructura FCC
evidenciado en el DRX, sirve como base ductil para el cermet.

» La sinterizacion del cermet mediante HP a 50 MPa permitié una densificacion
del 93,7% superando a la sinterizacion convencional en un 43% debido a la
baja movilidad atdmica de la fase metalica a 900 °C.

» La disociacion del WC facilita la formacién de carburos secundarios de Mn y
Cr hacia la fase metalica CCA afectando la dureza en un 15% con respecto
al promedio 5,065 GPa (~516 HV).

> El cermet WC-CCA en 50 %p/p alcanza una tenacidad de hasta 34,5 MPavm

debido a la distorsién de la red cristalina de la CCA la cual promueve la

Pagina 65 de 79



formacion de dislocaciones que frenan la propagacion de grietas, evitando la
fractura transgranular del WC y rodeandola.

» Apesar de la pérdida de masa en el ensayo ASTM B611, el cermet muestra
una ductilidad en la fase metalica CCA que permite la incrustacion de
particulas de Al, 04, las cuales actuan como refuerzo superficial y desvian la

huella de desgaste.

Finalmente, Se identifico un incremento en la dureza de la CCA en comparacién con
aleaciones de alta entropia convencionales como CoCrFeNi y AICoCrFeNi lo que

hace a esta aleacion competitiva como fase ligante en cermets.
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7.

Recomendaciones.

Tras la validacion del sistema WC-Cr,oFe;oMnzNi,s; como una alternativa viable al

uso de cobalto, se identificaron variables criticas que presentan oportunidades de

mejoras. Por ende, para futuras investigaciones de este trabajo se sugiere:

>

Evaluar métodos de mezcla que reduzcan las lagunas de la fase metalica
para mejorar la distribucion homogénea sobre WC.

Ajustar los parametros de la aleacidn concentrada compleja, reduciendo el
Ni de un 45 %p/p y aumentando el nivel de 30%p/p de Fe, que permitan
estudiar los mecanismos de deformacion predominantes y su influencia en el
desempefio del cermet para aplicaciones triboldgicas.

Estudiar el comportamiento del sistema reduciendo la fraccién en peso en un
30-40 % de la CCA para buscar un equilibrio entre la tenacidad obtenida y un
aumento en la dureza y su desempeiio triboldgico.

Dado el alto contenido de Cr 20% p/p y Ni 45% p/p en la fase metalica, se
propone evaluar la resistencia a la corrosién del cermet.

Se propone evaluar, mediante sinterizacion convencional, el efecto de
presiones de compactaciéon en verde superiores a 700 MPa y tiempos de
sinterizacion mayores a 2 horas, asi como la interaccion entre ambas
variables, y su influencia en la densificacion, la evolucion de la
microestructura, el libre camino medio entre fases CCA y WC, las

propiedades mecanicas y la resistencia al desgaste.
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9. Anexos

Tabla 4. Tabla de datos obtenido mediante la sinterizacion siendo M1 mediante sinterizacion convencional

Muestras  Diametro Altura Volumen Masa Masarebanada mojada Masa rebanada saturada Densificacion
(mm) (mm) (mm?®) (9) [g] [g] (A%)
M1 25,38 6,19 3,132 26,533 21,544 26,168 53,599
M2 25,41 6,27 3,180 26,485 24,082 26,727 93,555
M3 25,35 6,38 3,220 26,502 24,083 26,724 93,738
M4 25,4 6,24 3,162 26,525 24,083 26,727 93,689
M5 25,38 6,19 3,132 26,533 24,082 26,728 93,684
Tabla 5. Mediciones de perfil de dureza en Vickers (HV)
Mediciones 109 25¢g 50¢g 100 g 200 g 3009 500 g 1000 g
1° 81,3 123,3 282,7 441,2 448,5 783 4194
2° 270,8 457 ,1 569,4 366,7 5247 431,8 434,2 533,8
3° 276,6 4149 426,4 476,6 746,4 562,4 458,5 4324
4° 2774 691,1 404,2 528,6 406,2 475,8 493,1 552,3
5° 2994 656,2 471,3 695,3 663,6 486,8 488,5 542,3
6° 303,6 1557,9 379 842,6 616,8 729,7 732,4 4834
7° 310,7 403,7 464 4231 472,7 433,3 729,9 489
8° 385 537,7 3711 4231 455,6 387,8 508,2 590,6
9° 391,7 515,3 579,8 448 3734 548,5 426 582,7
10° 410 429 931,8 408,5 468,3 390,1 604,9 590,6
11° 431,5 443 4 769,7 723 3449 850,5 451,1 492,1
12° 737,3 280,5 391,9 616 502,7 621,8 565,6 487,7

13° 1059,7 368,2 324,2 446,2 624,7 628,5 537 516
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RESUMEN




En el contexto nacional, la industria minera generd un 14,6 % del PIB del pais durante
el afio 2021, la cual presenta desafios criticos asociados a los fendmenos tribolégicos
que representan cerca del 23 % del consumo energético a nivel global. Bajo estas
condiciones, los compuestos metal-ceramicos (CERMETS) han adquirido una gran
relevancia, siendo el WC-Co el cermet predominante en las industrias. Sin embargo,
el uso de cobalto como ligante presenta desventajas criticas como su elevado costo,
escasez debido a la dificultad de extraccion y riesgos para la salud al ser considerado
cancerigeno.

Frente a la necesidad de buscar reemplazos adecuados para el cobalto, las
aleaciones concentradas complejas surgen como alternativa, debido a sus
mecanismos de endurecimiento por deformacion y una distorsidn de red severa
derivada del desajuste de tamafnos atomicos.

Por consiguiente, este trabajo propone el desarrollo de un cermet a partir de una
aleacion concentrada compleja Cr,,Fe;,Mn¢Ni,s obtenida mediante molienda de alta
energia, la cual actuara como fase ligante en una matriz de WC. El objetivo es evaluar
la influencia de la CCA en la microestructura y la continuidad de la fase mediante
SEM y DRX, determinar la tenacidad a la fractura mediante el método Palmqvist y el
desempefio triboldgico del sistema bajo las condiciones de la norma ASTM B611.
Los resultados obtenidos que mediante la ruta de sinterizacion convencional (press
and sinter) resulta insuficiente para alcanzar una densificacion sobre el 80%. Por

ende, se utilizaron 900°C y 50 Mpa, se alcanzo6 una densificacion post sinterizado del




93,7 %. Este proceso facilité una disociacion del WC hacia el ligante influenciando la
microestructura, logrando valores de fractotenacidad de 34,5 MPaym y una dureza
promedio de 590 HV. Finalmente, el cermet present6 una ductilidad que favorece un
mecanismo de refuerzo mediante el anclaje de particulas abrasivas disminuyendo la

pérdida de masa en el ensayo triboldgico.
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