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OLSETLVOS

El OBJETIVO PRINCIPAL de este trabajo se dirige al estudio de los parametros
experimentales involucrados en lograr la union del carburo cementado (WC-6%Co) a
dos aceros (AlISI 304 y AISI 1018) utilizando una lamina de Ni como elemento de
unién o intercapa, mediante la técnica de difusion en el estado sdélido y evaluar el
efecto de dichos parametros sobre la resistencia mecanica de las interfases de union

formadas.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Encontrar las condiciones de temperatura y tiempo que permitan producir la
union satisfactoria del WC-6%Co con ambos tipos de aceros (AISI 304 y AISI

1018) bajo una atmdsfera compuesta de Argon.

» Caracterizar las interacciones interfaciales de las uniones; WC — 6%Co / Ni /
Acero producidas y estudiar su relacion con los parametros experimentales

utilizados.

» Estudiar el uso de Niquel como intercapa para la unién de estos materiales
por medio de la difusidn en el estado sdlido.

» Evaluar la resistencia de unién de las combinaciones WC-6%Co-Ni-AlSI 1018
y WC-6%Co-Ni-AlSI 304 mediante la prueba de flexion por cuatro puntos asi
como lograr la caracterizacion de la falla producida y de las nuevas superficies

presentes.
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LESTUMEN

En el presente trabajo los esfuerzos estuvieron dirigidos a la produccion,
caracterizacion y evaluacién mecanica de la union del WC-6%Co a dos diferentes
tipos de aceros (AISI 304 y AISI 1018), utilizando una lamina de niquel puro como
intercapa, esta ultima con el propésito de aliviar los esfuerzos residuales térmicos
originados durante el proceso de union, utilizando la técnica de difusion en fase
sélida y cuyo efecto se presenta al momento de llevar a cabo el enfriamiento del
arreglo final. Los experimentos se llevaron a cabo a una temperatura de 1000° C
durante diferentes intervalos de tiempo, bajo una atmaésfera de Argon. Se realizé una
caracterizacion de los materiales de inicio, asi como también de las interfases
formadas en las secciones transversales de las muestras de los experimentos de
unién utilizando técnicas como: microscopia electronica de barrido (MEB), EPMA-
EDS (microanalisis quimico cualitativo y semicuantitativo en linea y por area), y
microscopia de fuerzas atémicas (MFA), también se llevd a cabo una caracterizacion
simple de la morfologia de la falla producida intencionalmente por un ensayo
mecanico. Los resultados demostraron que es viable la unién entre el WC-6%Co vy
ambos aceros mediante el uso de los parametros mencionados anteriormente. La
caracterizacion revela la formacion de una zona de unién formada por la interdifusion
de los elementos que componen a cada uno de los diferentes materiales, cuya
extensiéon incrementa con el intervalo de tiempo en que los materiales se encuentran
en contacto. Se observa entonces una linea de unién libre de defectos fisicos,
uniforme y homogénea para las muestras obtenidas a lapsos mayores, sin embargo,

estos defectos se hacen presentes en las muestras producidas a corto tiempo. La
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union entre el WC-6%Co y el Niquel se da por la interdifusion Ni — Co, sin embargo,
no se observa la formacién de fases discontinuas ni compuestos intermetalicos. La
unién entre la intercapa de unién y los aceros se produce de la misma forma,
mediante la transferencia de masa de forma reciproca, sin la formacién de terceras

fases como resultado de la difusiéon en el estado sélido.

La evaluacion mecanica se realizd6 mediante la prueba de flexion por cuatro puntos,
obteniendo valores promedio maximos de 270 MPa para la configuracién que
comprende al acero AISI 304 cuando las muestras fueron unidas a la temperatura de
trabajo por un tiempo de 90 minutos, también se obtuvieron resultados con valores
promedio de hasta 455 MPa para el sistema WC-6%Co-Ni-1018 bajo los mismos
parametros que la configuracion anterior. En esta ultima configuracion se observé
que algunas muestras no presentan falla alguna al momento de llevarse a cabo los
ensayos, para tiempos de 45 y 60 minutos produciéndose en vez, una deformacién
plastica del acero. Cabe mencionar que aun para tiempos de 15 minutos se
obtuvieron valores promedio de resistencia mayores a los 100 MPa para ambas

configuraciones.

La fractura de la mayoria de las muestras se presenta en la interfase Acero /
Intercapa, en ambos sistemas, por lo que la lamina de niquel quedé adherida al
material compuesto, la caracterizacion de las nuevas superficies formadas nos revela
una falla del tipo ductil, dejando partes del material utilizado como intercapa
incrustadas sobre la nueva superficie formada en el componente metalico del

ensamble.

Il
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CAFRITULO: 7

INTRODUCCION

Los carburos cementados, en especial aquellos basados en el carburo de Tungsteno
(WC), son una clase de materiales duros formulados principalmente para aplicarse
como herramientas de corte. Estos materiales son manufacturados mediante la
metalurgia de polvos, en la que se utiliza alrededor del 5 al 15% en peso de Cobalto
(Co) como aglutinante de una fase dispersa (refuerzo) en forma de particulas a base
del componente ceramico, y cuyo contenido tiene un efecto significativo sobre las
propiedades mecanicas del material compuesto final, los carburos cementados son
capaces de soportar grandes esfuerzos de compresién asi como de retener sus
propiedades mecanicas a elevadas temperaturas, ademas, tienen una buena
resistencia al desgaste y a la oxidacion, asi como un comportamiento quimicamente
estable. Sin embargo, la manufactura de piezas con geometria compleja a partir de
su estado monolitico no representa en la mayoria de los casos, una via factible para
diversas aplicaciones, debido a la gran dureza y baja ductilidad inherente en el
material compuesto que lo hacen un material dificil de maquinar con gran precision.
Por lo que la utilizacion de diferentes técnicas de union para producir componentes
de geometria rebuscada a partir del ensamble de estos materiales compuestos, pero

con formas de geometria simple, a generado bastante interés en los ultimos anos.
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Mas del 90% de los materiales metalicos que utiliza el hombre son aleaciones
ferrosas. Los aceros consisten en aleaciones con un elevado punto de fusién y una
buena resistencia mecanica entre otras propiedades, que les permiten ser usados en
combinacién con los ceramicos para formar componentes orientados a nuevas
aplicaciones practicas. El Niquel es un material metalico que presenta una gran
ductilidad y resistencia a la corrosion, aunado a que tiene un coeficiente de
expansion térmica y un modulo de elasticidad intermedios entre los valores del
ceramico y el acero respectivamente, lo cual hace de este, un material importante

como intercapa de union en sistemas metal / ceramico.

En los ultimos afnos muchas aplicaciones de la ingenieria moderna emplean
materiales ceramicos unidos a un cuerpo metalico, de forma tal, que la parte metalica
pueda compensar la baja ductilidad y fragilidad del ceramico, y donde este ultimo
componente al estar unido en areas especificas expuestas a ambientes corrosivos o

condiciones extremas, proporcione mayor resistencia al ensamble final.

Existen entonces muchas razones para desear la union entre un ceramico y un
metal, como lo pueden ser; el proceso de manufactura, el disefio de la pieza, el factor
econdmico, las condiciones de trabajo, entre otras. Por lo que se trata de encontrar
alternativas aceptables que conlleven a la union exitosa de estos materiales
mediante técnicas adecuadas que logren un mejor aprovechamiento de las

propiedades de ambos (7.

Las técnicas de union se han venido desarrollado por varios afos, actualmente,
aunadas a las propiedades especiales con las que cuentan los nuevos materiales
ceramicos se ha logrado extender su uso, reemplazando a materiales ya existentes
asi como logrando su utilizacion en nuevas aplicaciones donde materiales

monoliticos no pueden satisfacer las necesidades presentes.

Existen varias técnicas para unir ceramicos y metales, algunas utilizan una fase
intermedia en estado liquido como; brazing y soldering @ otras pueden producirse
2
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en el estado solido. La union por difusién en el estado sélido es una técnica
relativamente simple, apropiada para unir ceramicos a ceramicos y ceramicos a
metales, las ventajas de este proceso incluyen; la obtencidn de uniones con una alta
resistencia y un proceso de fabricacion consistente en una sola etapa. Sin embargo,
algunas de sus desventajas son: que es una técnica de alto costo y no todas las
formas geométricas son faciles de unir mediante ella, ademas, se requiere del uso de

una atmosfera controlada inerte o de vacio.
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CAFITULO: 2

REVISION BIBLIOCRAF/CA

2.1 PROPIEDADES DE LOS MATERIALES

Los ingenieros consideran tradicionalmente a los metales como la clase mas
importante de los materiales de ingenieria. Sin embargo, es interesante hacer notar
que los materiales ceramicos son actualmente usados en una gran cantidad de
aplicaciones. Se incluyen en esta ultima clasificacion a los productos de barro,
porcelana, vidrio, cemento y concreto, donde esté producto final esta conformado por
componentes ceramicos pero que también es considerado como un material
compuesto ceramico/ceramico. También se incluyen materiales modernos como el
carburo de tungsteno y el nitruro de boro ctbico ©. La importancia de estos
materiales se basa en sus propiedades fisicas y mecanicas, diferentes a las de los

metales.

Las materias primas ceramicas se transforman generalmente en productos
consolidados por la accion del calor. La palabra ceramica deriva del griego keramos,
que significa barro de alfarero o utensilios hechos de barro cocido. Las propiedades
generales de estos productos que los hacen utiles como materiales de ingenieria son
una alta dureza y resistencia al desgaste, buenas propiedades de aislamiento

térmico y eléctrico, gran estabilidad quimica y altas temperaturas de fusion ®%. Los

4
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productos ceramicos son fragiles y practicamente no poseen ductilidad, lo cual puede

ocasionar problemas en su desempefio mecanico.

Se clasifican en tres tipos basicos: 1) Ceramicos Tradicionales; silicatos que se
usan para la produccion de articulos de barro, abrasivos comunes y cemento; 2)
Nuevos Ceramicos; materiales con mayor resistencia, basados en compuestos que
no son silicatos, sino oxidos, nitruros, sales de boro y carburos “; 3) Vidrios;
basados principalmente en la silice y que se diferencian de los otros ceramicos por

no presentar una estructura cristalina definida.

El término de nuevos materiales ceramicos se refiere a aquellos que han sido
desarrollados sintéticamente en las ultimas décadas. Estos son quimicamente mas

simples que los materiales ceramicos tradicionales.

Los carburos ceramicos incluyen al carburo de silicio (SiC), el carburo de tungsteno
(WC), el carburo de titanio (TiC), el carburo de tantalio (TaC) y el carburo de cromo
(Cr3C,). Estos son apreciados por su dureza y resistencia al desgaste en las
herramientas de corte y otras aplicaciones que requieren de estas propiedades. El
carburo de tungsteno fue el primero que se desarrollo y es el material mas importante
y ampliamente usado del grupo. El WC se produce tipicamente por carburizacion de
polvos de tungsteno que han sido extraidos directamente de los minerales del metal
como la Wolframita (FeMnWQ,) y la Scheelita (CaWO,) ®.

Los materiales compuestos son sistemas de materiales que consisten de dos 0 mas
fases en una escala macroscopica, cuya fabricacion y propiedades mecanicas estan
designadas para ser superiores a las respectivas de los materiales que los forman de
manera monolitica. Una de las fases es continua, llamada matriz (puede ser
organica, metalica, ceramica) y la otra fase (discontinua) es llamada refuerzo, la cual
se encuentra dispersa por toda la fase matriz, en forma de particulas, fibras largas o

fibras cortas, estas ultimas también conocidas como “whiskers” ®),
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Los carburos cementados son una familia de los materiales compuestos que
consisten en particulas de algun tipo de carburo o la combinacion de varios, donde
para proveer un componente resistente y libre de poros, estos deben sinterizarse con
algun aglutinante metalico. Se clasifican como compuestos de matriz metalica,
debido a que el aglutinante es la matriz que mantiene junta la masa del material de
refuerzo ©. Sin embargo las particulas del carburo constituyen la proporcion mas
grande del material compuesto y fluctian normalmente entre 80 y 95% en peso. El
carburo cementado mas importante es el carburo de tungsteno en conjunto con un
aglutinante a base de Cobalto (WC - Co), otros carburos cementados incluyen al (TiC
— Ni) y al (CrsCz2 — Ni). En el WC-Co, a medida que el porcentaje de Co se
incrementa, la dureza decrece vy la resistencia a la ruptura transversal aumenta. La

proporcién usual del aglutinante va desde un 4 hasta un 20% en peso. Como se

muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Grafica tipica de la dureza y la resistencia a la ruptura transversal del WC-Co en funcion del

contenido en peso de Cobalto.
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Las herramientas de corte son las aplicaciones mas comunes de los carburos
cementados basados en el carburo de tungsteno . Sin embargo otras aplicaciones
incluyen dados para el estirado de alambres, brocas para taladros de roca,
herramientas de mineria, dados para metalurgia de polvos, indentadores para
ensayos de dureza, herramientas de corte para operaciones con laminas metalicas,
en el revestimiento de martillos de forjado asi como de las trituradoras de mandibula
en las acerias, en boquillas de chorro de arena, etc ®. En las figuras 2.2 y 2.3 se

muestran algunas aplicaciones de los carburos cementados base WC-Co.

WC-Co

22 INCH DIAMETER BLADE 14 YOOTH, CARBIDE INSERT

FILE CRSAWAAADEY

Figura 2.2 Unién del carburo cementado a una cuchilla circular metalica ®
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Figura 2.3 Herramientas de corte a base de carburos cementados: a) soporte mecanico, y b)

herramienta soldada .
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Por otro lado, existen también materiales metalicos que presentan propiedades
especificas, permitiéndoles ser utilizados en combinaciéon con los ceramicos para
formar nuevos componentes orientados a incrementar el uso de estos ultimos en
mas aplicaciones practicas. La mayor parte de los disefios de ingenieria que
requieren del soporte estructural de cargas o de transmision de potencia, involucran
aleaciones ferrosas ©. Estas representan una inmensa familia de materiales de

ingenieria con un amplio rango de propiedades y diferentes configuraciones.

Por lo regular el acero contiene entre 0.05% y 2.1% en peso de C. Una composicion
del 5% en peso total de adiciones distintas al carbono servira como limite arbitrario
entre los aceros al carbono (nula aleaciéon con elementos adicionales), de baja y alta
aleacion. Casi todas las aleaciones ferrosas caen en la categoria de baja aleacion o
al carbono, las razones son obvias, tienen un precio moderado debido a la ausencia
de grandes cantidades de elementos adicionales, y son lo suficientemente ductiles
para moldearse con facilidad. En la tabla 2.1 se da un conveniente sistema de

designacion para estas aleaciones '°.

El sistema es segun la AISI — SAE (American Iron and Steel Institute)-(Society of

Automotive Engineers).

Tabla 2.1 Designacion nominal de las aleaciones de acero.

Digitos Tipo de acero y contenido nominal de aleacién
10XX™ Al carbono no aleado (Mn 1.00% max.)
11XX Resulfurizado
12XX Resulfurizado y Refosforizado
15XX Al carbono (1.00 a 1.65% en peso)

(a) XX o XXX en los dos o tres ultimos digitos de la nomenclatura, indican el contenido de carbono, el cual debe insertarse en

centésimas del % en peso.

“EVALUACION Y CARACTERIZACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS

REVISION BIBLIOGRAFICA

En algunos casos los requerimientos de disefo justifican las composiciones de alta

aleacion. Los aceros inoxidables requieren adiciones de elementos especiales para

prevenir el dafno causado por una atmésfera corrosiva, estos son mas resistentes a la

degradacion y a la decoloracion que los aceros al carbono y de baja aleacion.

La tabla 2.2 resume en cuatro categorias principales la nomenclatura de las

aleaciones para varios tipos de aceros inoxidables %,

Tabla 2.2 Categorias principales de las aleaciones de aceros inoxidables.

Composicién (% de peso)

Tipos Austeniticos

201
304
310
316
347

Tipos Ferriticos

405
430

Tipos Martensiticos

410
501

Cc

0.15
0.08
0.25
0.08
0.08

0.08
0.12

0.15
0.10 min.

Mn

55-7.5
1.00
2.00
2.00
2.00

Si

1.00
1.00
1.50
1.00
1.00

Cr

16.0-18.0
18.0 - 20.0
24.0-26.0
16.0-18.0
17.0-19.0

11.5-14.5
16.0-18.0

11.5-13.0
40-6.0

Ni

3.5-55
8.0-10.5
19.0-22.0
10.0-14.0
9.0-13.0

Mo

2.0-3.0

0.40-0.65

Al

0.10-0.30

Los avances en las técnicas de procesamiento de los materiales ceramicos han

logrado mejorar las propiedades mecanicas y la confiabilidad en el desempefio de los

mismos, esta claro entonces, que cada tipo de material tiene su propio rango de

aplicaciones.
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Cuando se manejan materiales ceramicos en conjuncidn con materiales metalicos se
deben tomar en cuenta aspectos como; la concentracion de esfuerzos originados por
la diferencia en su coeficiente de expansion térmica al momento de calentarse y
llevar a cabo su enfriamiento, la probabilidad de fractura del ceramico y el efecto de
la elevada temperatura sobre la estructura del metal; cambios de fase o una excesiva

expansion y distorsion volumétrica.

Los elementos que constituyen a los materiales determinan las propiedades asi
como el funcionamiento y desempefo de los componentes que los conforman bajo
un determinado ambiente. Al elegir un material es esencial saber los requerimientos

de carga y las condiciones de trabajo bajo las cuales va a estar sometido.

Los metales satisfacen una amplia variedad de requerimientos de disefio y
aplicaciones, aunado a que existe una gran gama y disponibilidad a un costo
relativamente bajo, sin embargo, los materiales ceramicos tienen generalmente,
mayor estabilidad quimica y térmica que los metales, son mas resistentes a la
compresion y no muestran ductilidad alguna antes de su fractura, ademas de que sus

propiedades mecanicas se mantienen aun a elevadas temperaturas 7.

2.2 HISTORIA DEL CERMET WC -Co

El carburo de tungsteno no se encuentra en la naturaleza como tal. Fue fabricado por
primera vez a finales del siglo XIX por el francés Henri Moissan. Sin embargo, la
importancia tecnoldgica y comercial del desarrollo no fue apreciada durante dos

décadas.

El tungsteno cobr6é importancia como metal para los filamentos de las lamparas
incandescentes a principios del siglo XX. En 1914, H. Voigtlander y H. Lohmann®
10
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desarrollaron en Alemania un proceso de fabricacion de dados de carburo duro
sinterizado las partes a partir de polvos de carburo de tungsteno o carburo de
molibdeno las cuales fueron utilizados para el estirado de alambre. Se da a Lohmann
el crédito de la primera produccion de carburos sinterizados ('?. El carburo de
tungsteno es un material que se caracteriza por su tipo de enlace i6nico-covalente, el
componente metalico libera electrones localizados en sus orbitales mas alejados y
los cede al atomo del componente no metalico, el cual retiene dichos electrones
quedando inmovilizados. De lo anterior que los iones metalicos positivos (que han
perdido electrones) y los iones no metalicos negativos (han ganado electrones)
desarrollen una fuerte atraccion entre si, por lo cual, se requiere de una cantidad

considerable de energia para separarlos .

El acontecimiento que condujo a la tecnologia moderna de carburos cementados se
liga con los trabajos de K. Schroter & ' en Alemania, é! utilizé mezclas de polvos
de WC con 10% de un metal del grupo del hierro, incorporando entonces Cobalto,
sinterizando la mezcla a una temperatura cercana al punto de fusiéon del metal. Este
material duro se comercializ6 primeramente en Alemania como Widia en 1926. Las
patentes de Schroter se asignaron a la General Electric Company bajo el nombre
comercial de Carboloy, el cual se empezd a producir en Estados Unidos alrededor de
1928.

El carburo de tungsteno sinterizado con cobalto es un material compuesto fabricado
a partir de particulas muy finas del ceramico refractario, cementadas de manera

conjunta con el metal, formando un cuerpo de muy alta dureza y gran resistencia

g (3712

compresiv ) Las particulas pueden tener un tamafo promedio que puede variar

desde menos de 1 pym (micra) hasta 8 pm, tipicamente se habla de un grano de

carburo extra-fino (0.8 ym), fino (1.2 pm), medio (2.5 ym), medio grueso (4.0 ym),

grueso (6.0 ym) y extra-grueso (8.0 pm) 3.
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2.2.1 PROCESAMIENTO DEL WC - 6%Co

Los carburos cementados se producen por medio de la metalurgia de polvos. La
utilizacién de un aglutinante proporciona una estructura que virtualmente esta libre de
porosidades. El procesamiento consiste esencialmente en preparar los polvos de
carburo de tungsteno, mezclarlos con un aglutinante (generalmente polvo de
Cobalto, aunque en algunas aplicaciones es posible utilizar Cobre o Niquel), el
mezclado de los polvos se lleva a cabo en un molino de bolas en humedo utilizando
un liquido organico, para lograr un lodo homogéneo, el cual se seca en una

atmosfera controlada o al vacio en un horno de induccién para prevenir la oxidacion.

La molienda sirve también en la refinacion del tamafo de grano. Posteriormente, con
los polvos mezclados se fabrica un compactado en verde con la preforma deseada
mediante prensado en frio seguida de una presinterizacion, es decir, un tratamiento
térmico a baja temperatura en una atmdsfera de hidrogeno o al vacio para dar la

suficiente resistencia al compacto y después llevar a cabo la sinterizacion final 7.

Un método alternativo para la compactacion del polvo, es el prensado isostatico en
caliente, la mezcla de polvos se carga en una membrana cerrada y flexible que esta
suspendida en un liquido dentro de un recipiente a presion, donde, ademas de

compactar la pieza esta se sinteriza al mismo tiempo ('%.

El sinterizado convencional del carburo cementado implica un proceso en estado
sélido, en el cual el material compuesto se sinteriza a una temperatura por debajo del

punto de fusion del Cobalto debido a la formacién de una composicién eutéctica.

En este proceso, se mezclan los polvos iniciales y luego se calientan, el metal
fundido moja perfectamente las particulas solidas, creando una estructura densa con
uniones fuertes entre los componentes una vez solidificado. Un calentamiento

prolongado puede generar la aleacion de los metales (W — Co) por una disolucion
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gradual de las particulas sélidas en el metal liquido o la difusién del metal liquido en

las particulas sodlidas.

El sinterizado se efectia a temperaturas entre 1370 -1425 °C durante 30 - 60
minutos. Estas temperaturas estan por debajo del punto de fusion del Cobalto (1495°
C). El cual forma una fase eutéctica con el carburo convirtiéndose entonces en la

fase aglutinante.

Rango tipico de camposicisn
de productos de carburoe camentade

3200
& 2800 o
e .
3 g
@ ®
S 3
E | |
3 | i E
: ' — 1000
1600 |- |
: L ! ]
4] 25 50 75 100
WG Porcentaje en peso de cobalto Co

Figura 2.4 Diagrama de fases WC/Co "),

Como muestra el diagrama de fases de la Figura 2.4, durante el calentamiento, el
WC se encuentra dentro de la fase gamma del Co y el punto de fusién de esta
solucion solida se reduce, a medida que se forma la fase liquida, esta fluye y empapa
las particulas de WC.
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La presencia del metal fundido sirve también para remover gases de las regiones
internas de la compactacion. Posteriormente durante el enfriamiento, el carburo
disuelto se precipita y se deposita dentro de los cristales de cobalto ya existentes,
para formar una estructura compacta. Estos mecanismos se combinan para efectuar
un reacomodo entre las particulas remanentes de WC, lo cual produce un
empaquetamiento mas cercano, y a su vez la densificacion y la contraccion
significativa del WC-Co ©.

Los carburos estan presentes como granos individuales formando una red finamente
dispersa. El material sinterizado entonces tiene sus propiedades finales, ya que no

responde a ningun tratamiento térmico conocido.

Debe considerarse el efecto de la disminucidn de volumen que ocurre durante el

tltimo estado de la sinterizacion, que puede llegar a ser del 40%

. Se requieren de
procesamientos subsecuentes después del sinterizado para lograr un control
dimensional adecuado de las partes de carburo cementado. El esmerilado con
ruedas abrasivas de diamante es la operacibn secundaria comunmente
desempenada para este propodsito. Otros procesos usados para maquinar a este
material incluyen al maquinado por descarga eléctrica y por ultrasonido, dos

procesos de remocion de material no tradicionales.

2.2.2 PROPIEDADES DEL WC-6% Co Y EL EFECTO DEL CONTENIDO DE Co

El excepcional desempefio del carburo sinterizado como herramienta, proviene de su
alta dureza y gran resistencia compresiva. La minima dureza de este material es
aproximadamente la maxima dureza disponible en aceros para herramientas;
Rockwell A 85 (Rockwell C 67). La resistencia a la compresion es de 35,154 Kg./cm?,
aunado a un modulo de elasticidad muy alto. Ambas propiedades disminuyen al
aumentar el contenido de cobalto.
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La microestructura afecta su dureza y resistencia. El tamafo de las particulas de
carburo, su distribucion, porosidad, y la calidad del enlace entre los cristales de
cobalto y carburo son factores importantes. Aun cuando el aglutinante metalico
constituye del 3 al 20% en peso, su efecto en las propiedades mecanicas del

componente final es muy significativo.

Debido a su extrema dureza, este tipo de material no responde bien a los esfuerzos
de tension, de modo que para determinar su resistencia se utiliza el ensayo de

ruptura transversal.

A medida que el contenido de cobalto se incrementa, el cermet (carburo cementado)

tiende a ser mas ductil, por lo tanto, la resistencia a la ruptura transversal aumenta.

Por otro lado, a medida que se incrementa el tamafio de particula del carburo, dentro
del material compuesto final, la dureza decrece, debido a que los lagos (extensiones
continuas de material de la fase matriz) de cobalto esparcidos entre las particulas de
carburo también son mas grandes, sin embargo, se mejora la resistencia al impacto
mecanico. Este es un resultado esperado puesto que la dureza del cobalto es menor
que la del carburo por lo tanto, al aumentar el area comprendida por este dentro del
material compuesto, esta ultima propiedad disminuira. La dureza de las particulas de
carburo de tungsteno no se ve afectada con el aumento de la temperatura que se
llega a alcanzar durante operaciones de maquinado. Sin embargo, existe una
disminucién critica en la dureza del cermet cuando el cobalto absorbe la suficiente
energia como para pasar a un estado plastico en el que se puede deformar. En la
Figura 2.5 se muestran diferentes tamanos de grano de WC dentro de una matriz
base Co donde la dureza Rockwell A disminuye, conforme el tamafio de grano pasa
de fino a intermedio y a grueso respectivamente. De igual forma, la resistencia al
desgaste abrasivo esta directamente relacionada con el tamano de particula del

componente ceramico, de modo que cuanto menor sea el contenido de cobalto y los
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granos de carburo sean mas finos, el compuesto presentara mayor resistencia

abrasiva.

Figura 2.5 Carburo cementado. Diferentes tamarios de WC .

Sin embargo, la resistencia al impacto se incrementa cuando mayor es el contenido
de cobalto y cuando mayor es el tamafio de grano y el mismo efecto anterior se
observa con la resistencia al choque térmico. EI componente ceramico no se ve
afectado por el medio corrosivo, pero la fase ligante si, dejando expuesto a la
corrosion los granos angulares de carburo. Para aumentar esta resistencia a la
corrosion se debe disminuir el contenido de cobalto, asi como el tamafio de grano del
carburo, de modo que menos fase ligante estaria expuesta al medio corrosivo.
Finalmente, el material tiene una buena resistencia a la oxidaciéon a temperaturas

elevadas, siendo también quimicamente muy estable.
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2.3 NIQUEL

Descubierto por A.F. Cronstedt en 1751 en Estocolmo, Suecia '®, el niquel es
maleable y ductil, resistente a la corrosién por el agua por lo cual, se usa sobre todo
para revestimientos galvanicos, sin embargo, se disuelve rapidamente en acidos
diluidos, es de color gris-plata y tiene una gran facilidad para ser maquinado, asi
como buenas propiedades mecanicas, las cuales se conservan hasta temperaturas
de 1100° C. El niquel se puede fabricar en forma de laminas, rodillos, alambres y
tubos, forma aleaciones de solucién sdlida, tenaz y ductil, con muchos de los metales
comunes y sus propiedades mecanicas son semejantes a las de los aceros al bajo

carbono.

2.4 ACEROS AL CARBONO

El acero es una aleacién de hierro que contiene entre 0.02 y 2.11% en peso de

Carbono, frecuentemente se incluyen otros elementos aleantes como: Manganeso,

Cromo, Niquel y Molibdeno pero el contenido de carbono es el que convierte al hierro
en acero. Los aceros al carbono contienen a éste ultimo como elemento principal de
adiciéon, con solamente muy pequefas o nulas cantidades de otros elementos, y su
resistencia se incrementa con el contenido del mismo ). Las aleaciones con menos
del 0.20% en peso de carbono (por ejemplo; AlSI 1018), son por mucho los aceros
mas ampliamente utilizados desde hace algunas décadas. Sus aplicaciones tipicas
comprenden, engranajes, flechas, ejes, rodillos y perfiles estructurales entre muchas

otras. En la figura 2.6 se presenta el diagrama de fases de la aleacion Fe-C.
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Figura 2.6 Diagrama de fases Fe-C

2.5 ACEROS INOXIDABLES

Los aceros inoxidables son un grupo de aceros altamente aleados y disefiados para

suministrar una alta resistencia a la corrosion.

Los principales elementos de aleacion son el cromo, usualmente arriba del 15%, el
cual forma una pelicula delgada impermeable de o6xido, Cr,O; (bajo atmdsfera
oxidante) protegiendo entonces a la superficie del material aislandola de alguna otra
reaccion de corrosion adicional; el niquel es otro elemento usado en ciertos aceros
inoxidables para incrementar la zona de estabilizacion de la austenita (hierro gamma,

cuya estructura cristalina es cubica centrada en las caras), segun el diagrama de
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fases con el efecto de contenido de Ni y Cr. El carbono se usa para reforzar y
endurecer al metal; sin embargo, cuando se incrementa su contenido se produce un

efecto de reduccidn en la proteccidn contra la corrosion.

Estos aceros son notables por su combinacion de resistencia y ductilidad, sin
embargo, esta combinacion de propiedades hacen que dichas aleaciones sean

dificiles de trabajar en manufactura, también son significativamente mas caros que
los aceros de baja aleacion (178).
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Figura 2.7 Corte seudo binario del diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni.
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Los aceros inoxidables se dividen tradicionalmente en tres grupos, cuyo nombre lo

determina la fase predominante en la aleacion a la temperatura ambiente:

Grupo 1) Inoxidables Austeniticos. Estos aceros tienen la composiciéon
tipica de 18% Cr y 8% Ni y son los mas resistentes a la corrosion de los tres
grupos, son no magnéticos y muy ductiles, pero muestran endurecimiento por
deformacion en frio de forma significativa, sin embargo, no endurecen por
tratamiento térmico, se caracterizan por ser muy resistentes al impacto y
dificiles de maquinar, asi como susceptibles a los ataques de la corrosién del
tipo intergranular (corrosién que se presenta de modo selectivo a lo largo de
las fronteras de grano) cuando el contenido de carbono es elevado, o por la
sensibilizacion del material formandose un carburo de cromo que reduce la
cantidad de cromo libre en la aleacion por debajo de la cantidad necesaria
para proporcionar una proteccion adecuada (12% Cr aproximadamente). Este
tipo de ataque también puede suceder cuando un acero inoxidable se hace
sensible con calor a temperaturas entre 427 y 871°C durante un periodo
suficiente de tiempo debido a que este proceso forma y precipita al carburo de
cromo en las fronteras de grano del material. Esta sensibilizacion se puede
restaurar a una estructura uniforme, mediante un tratamiento térmico de
solucion a una temperatura entre 1000 y 1150°C durante un periodo de
tiempo suficiente, para disolver los carburos de cromo y obtener una solucién
soélida razonablemente homogénea, enfriando rapidamente el material a través
de la temperatura de sensibilizacion para evitar mas precipitaciones, estos
aceros se usan para fabricar molduras de automoviles, accesorios de
aeronaves, implantes quirargicos (alambres, tornillos, placas), dispositivos
prostéticos como juntas de cadera y rodilla, asi como partes de maquinaria
que requieren alta resistencia a la corrosion '®. El acero AISI 304 es un acero

inoxidable de este tipo.
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Grupo 2) Inoxidables Ferriticos. Tienen alrededor del 15 al 20% de Cr, bajo
contenido de carbono y ninguna concentracion de niquel, son magnéticos,
menos ductiles y con menor resistencia a la corrosion que los austeniticos.
Con este tipo de acero se fabrican las siguientes partes: equipos de
procesamientos quimicos, partes de hornos, reguladores de calentadores,

recubrimiento de fraguas, convertidores cataliticos y amortiguadores. ('

Grupo 3) Inoxidables Martensiticos. Estos aceros tienen un alto contenido
de carbono, lo cual permite endurecerlos por tratamientos térmicos, tienen
hasta un 18% de cromo pero no contienen niquel, son fuertes y resistentes a
la fatiga, pero no tan resistentes a la corrosion como los otros dos grupos
(austeniticos y ferriticos). Los productos tipicos incluyen instrumentos
quirurgicos, cuchilleria, valvulas, partes de turbinas y bombas para pozos

petroleros (19,

La Tabla 2.3 presenta algunas caracteristicas quimicas y mecanicas de estos tres

grupos de aceros inoxidables.
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Tabla 2.3. Composicion quimica y algunas propiedades
mecanicas de los aceros inoxidables 9.

Analisis quimico, % peso Resistencia a la
tensioén

Tipo Fe Cr Ni C Mn Otros Ib./pulg® (MPa) Elongacion

%

Austenitico
301 73 17 7 0.15 2 90 000 (620) 40
302 71 18 8 0.15 2 75000 (515) 40
304 69 19 9 0.08 2 75000 (515) 40
309 61 23 13 0.20 2 75 000 (515) 40
316 65 17 12 0.08 2 2.5 Mo 75 000 (515) 40
Ferritico
405 85 13 - 0.08 1 60 000 (415) 20
430 81 17 - 0.12 1 60 000 (415) 20
Martensitico

403 86 12 - 0.15 1 70 000 (485) 20
403° 86 12 - 0.15 1 120 000 (825) 12
416 85 13 - 0.15 1 70 000 (485) 20
416° 85 13 - 0.15 1 140 000 (965) 10
440 81 17 - 0.65 1 105 000 (725) 20
440° 81 17 - 065 1 260 000  (1790) 5

La aleacion AISI 304 es una acero inoxidable austenitico de uso general, con una
estructura cubica centrada en las caras (FCC), es esencialmente no magnético en
estado recocido y solo puede endurecerse en frio, su bajo contenido de carbono le

otorga una mejor resistencia a la corrosion en estructuras soldadas o unidas 3.7.9)

2.6 UNION DE MATERIALES CERAMICOS

Con el fin de lograr una union exitosa de los materiales ceramicos, es necesario
profundizar en la informacion existente en relacién a ellos, incluyendo la morfologia
de la superficie de los materiales a unir, coeficientes de expansion térmica, modulo

de elasticidad, sus propiedades mecanicas, etc. La estabilidad quimica y térmica de
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algunos materiales como el WC-6%Co, hacen que estos, sean muy dificiles de unir
por procesos convencionales de soldadura . La evolucién de los procesos de unidn
ha permitido que los cermets puedan ser usados en conjunto con metales en la

manufactura de un gran numero de dispositivos conjugados.

La seleccion apropiada de una técnica de union depende de los materiales a unir, del
disefio de la union y de las condiciones de servicio a las que va a estar sometido el

componente una vez fabricado “ 17,

2.7 TECNICAS DE UNION DE LOS MATERIALES CERAMICOS

Para incrementar el potencial practico de los materiales ceramicos es necesario
desarrollar técnicas de union viables que nos permitan producir componentes con
formas complejas, a partir de la utilizacion de uniones comprendidas por formas
simples, en situaciones donde la maquinaria tiene un elevado costo o en aplicaciones

donde se requiera la unidn de materiales ceramicos de diferente composicion “ 29,

Actualmente se estan desarrollando técnicas para la union de los materiales

ceramicos, una clasificacion se muestra en la Figura 2.8.
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UNIONES MECANICAS

UNIONES DIRECTAS

ENSAMBLADO

FASE LIQUIDA

ROSCADO

2.7.1 UNIONES MECANICAS

FASE SOLIDA
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Figura 2.8 Técnicas de unién en materiales ceramicos ().

En esta técnica es necesaria la utilizacion de un tercer elemento (remache, tornillo 6

perno), para realizar el ensamble ceramico-metal, desafortunadamente, es una

técnica en la cual existen algunas desventajas asociadas con las restricciones de

disefo del ensamble, ademas de que la utilizacién de estos elementos para llevar a

cabo la unién requieren de la elaboracion de barrenos o roscados en el ceramico, los

cuales usualmente son procesos de manufactura que resultan costosos y que debido

a la nula ductilidad del ceramico ocasionan la presencia de puntos de alta

concentracion de esfuerzos, los cuales incrementan la probabilidad de falla del

componente final aunado a la falta de hermeticidad de la unié

n (20.21)
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2.7.2 UNIONES INDIRECTAS

Esta técnica implica la utilizacion de un material que funciona como adhesivo;
cementos, vidrios, vidrio-ceramicos, aleacion metdlica, etc. entre las superficies a
unir, el cual esta sujeto a ciertos parametros de temperatura, presion, atmosfera y

tiempo.

El uso de un liquido que fluya por la superficie de otro material, llenando huecos e
irregularidades tiene sus ventajas. La utilizacion de estos adhesivos presenta un
conjunto de aspectos “positivos” evidentes ya que es un método que no requiere
personal muy especializado para su aplicacién y resulta barato. En su mayoria los
adhesivos tienen temperaturas de endurecimiento muy bajas, y algunos endurecen

(se curan) a temperatura ambiente.

Es un proceso que no requiere una ardua preparacioén de las superficies a unir, ya
que la adherencia se puede dar aun con una pelicula de Oxido interpuesta entre
ellas, las superficies rugosas son benéficas porque aumentan el area de contacto, sin
embargo, tiene inconvenientes como; las temperaturas de servicio de estas uniones
se encuentran limitadas, ya que los adhesivos no son estables y pueden llegar a
descomponerse a temperaturas superiores a los 180°C, ademas el tiempo de curado

de los adhesivos suele demorarse en comparacion con otros procesos alternativos
(22)

Una alternativa viable en los procesos de union ceramico-metal es la utilizacion de

una cinta metalica llamada “braze” que funde a bajas temperaturas (menores a

450°C), esta técnica es conocida como Brazing V.
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2.7.3 UNIONES DIRECTAS

Las uniones directas incluyen procesos donde el ceramico es unido al metal sin la
utilizacion de cintas metalicas ni elementos externos como tornillos o remaches. La
soldadura por friccion y la union por difusion en el estado sdélido son los ejemplos

mas comunes.

En la soldadura por friccion, uno de los componentes a unir se mantiene inmovil
(usualmente el ceramico), mientras el otro se encuentra sometido a la aplicacion de
una carga axial y en continua rotacién a una alta velocidad, lo cual promueve la
friccion entre las superficies de los componentes a unir, generando el calor necesario
para iniciar la soldadura después de un periodo de tiempo preestablecido (el cual
suele ser inferior a los 25 seg.), entonces cesa la rotacion del componente y la
presidn se incrementa empujando al componente metalico a unir durante un tiempo
determinado hasta completar la union, el tiempo efectivo de soldadura se encuentra
alrededor de los 2 seg. En este proceso no existe la fusién del metal, dada la
brevedad del calentamiento, por ello las zonas afectadas por el calor son muy
estrechas, sin embargo, su utilizacion es costosa y se limita a unir materiales

redondos y tubos a superficies planas.

La union por difusién en estado sdlido es un proceso que resulta de la aplicacion
de calor sobre un arreglo de materiales que se encuentran bajo un estrecho contacto
superficial, por lo general en una atmdsfera controlada, durante un tiempo suficiente
para que ocurra la difusion y la coalescencia entre los materiales, es decir, implica la
migracion de atomos a través de las interfases a formarse entre las superficies que
hacen contacto, sin embargo, la fuerza que conduce a la formacion de una interfase

entre los materiales es la disminucion de la energia del sistema

En este caso la interfase resultante puede estar constituida de una capa de reaccion
0 una capa de difusion, dependiendo de la termodinamica del sistema y de las
condiciones de unién empleadas. Regularmente, este proceso utiliza tiempos que
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van desde unos minutos hasta varias horas, asi como temperaturas que estan por
debajo de los puntos de fusion de los materiales a unir las cuales oscilan entre 0.6 y
0.9 Tn,, donde T, es el punto de fusion del material base de la unién. Sin embargo,
para llevar acabo la union, es necesario establecer un contacto intimo entre las
superficies a unir para lo cual se requiere de una limpieza exhaustiva de las mismas,
eliminando o removiendo entonces toda presencia de peliculas quimicas, aceites e
impurezas solidas que limiten tal proximidad entre ellas. Este proceso no implica una
fusién de los materiales y presenta varias ventajas ya que no existe una zona
afectada térmicamente, por lo que los materiales que forman la unidon conservan sus
propiedades originales, ademas por lo general, toda el area de contacto entre las
partes se encuentra unida y no solo en algunos puntos localizados como llega a

ocurrir en los procesos donde existe fusion del elemento de unién %32,

2.8 UNION POR DIFUSION EN EL ESTADO SOLIDO

Es una técnica principalmente utilizada en la unién de materiales disimiles (entre
metales de diferente composicion, metales — vidrios, metal — ceramico) para la
fabricacion de uniones metal/metal o metal/ceramico conceptualmente simples. No
hay una fusién localizada de ninguno de los materiales, son simplemente superficies
en contacto bajo una presion poco significativa. Cuando la unién se da entre un metal
y un ceramico, el metal sufre una deformacién plastica al contacto con las
irregularidades del ceramico por la aplicacion de una pequefa carga sobre él y el
efecto de una temperatura suficiente para llevar a cabo un contacto intimo sobre todo

el componente .
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Una vez que se establece el contacto entre las superficies, el componente sufre el
efecto del aumento de temperatura por lo que debera de haber una interdifusion
suficiente entre los materiales en un tiempo razonable. En la union de materiales
disimiles es comun utilizar un metal como intercapa entre los componentes, esta
ultima debera estar compuesta por un material ductil, tal, que esté pueda deformarse
con facilidad ayudando en la eliminacion de las irregularidades superficiales,
cavidades o poros remanentes entre los materiales, actuando también como un
amortiguador de alivio para los esfuerzos generados por la diferencia de coeficientes

térmicos al momento de calentar y enfriar al componente final 4.

Las mayores desventajas de esta técnica son los altos costos que implica y la
restringida geometria de las piezas que se pueden unir, las uniones por difusion en
fase solida son particularmente flexibles y capaces de soportar temperaturas
extremas. De ahi, que sean perfectas para aplicaciones donde sean sometidas a

choques térmicos y/o elevadas temperaturas %,

2.9 PARAMETROS EXPERIMENTALES DE LA UNION POR DIFUSION EN FASE
SOLIDA

Las principales variables involucradas en esta técnica son: el tiempo, la temperatura,
la rugosidad de las superficies y la atmédsfera bajo la cual se lleva a cabo. Estos
parametros actuan en forma conjunta, se mencionan a continuacion algunas

caracteristicas de los efectos producidos por cada una de ellas.

a) Temperatura. Es el parametro mas importante del proceso, debido a que; en
los procesos activados térmicamente como la difusién, un cambio en la
temperatura puede resultar en grandes cambios para la cinética del mismo,
también, la deformacion plastica de la parte metalica es virtualmente sensible
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b)

a estos cambios. El incremento de la temperatura aumenta la movilidad de los
atomos a través de las superficies por lo que promovera la formacion de la
interfase meta/ceramico. La temperatura requerida para este proceso
generalmente se encuentra en el rango entre 60 y 90% la temperatura de
fusion del material base de la union, en este caso de la intercapa compuesta
de Niquel puro. Sin embargo, a muy elevadas temperaturas es de esperarse
que la resistencia de la union disminuya debido a la mayor cantidad de

esfuerzos térmicos generados %°),

Tiempo. Este parametro puede variar desde un segundo hasta varias horas
dependiendo de la combinacion metal/ceramico y de parametros como la
temperatura. Usualmente se requieren periodos de tiempo cortos a elevadas
temperaturas para formar uniones resistentes, sin embargo, el tiempo
favorece procesos como la difusién, produciendo uniones sanas a
relativamente bajas temperaturas pero por periodos largos, por lo que la
resistencia a la fractura de la interfase de union incrementara al aumentar el
tiempo, aunque, en algunos casos la formacion de productos quimicos entre
las especies también es activada por este parametro influyendo en la calidad y

propiedades de la unién @.

Rugosidad de la superficie. Existen tres objetivos principales en la
preparacion de las superficies; el primero es el de liberar a las superficies de
contaminantes que puedan estar presentes y que puedan inhibir el contacto
intimo entre ellas; el segundo comprende el lograr una uniformidad en la
morfologia de las mismas, ya que la falta de ella y la presencia de grandes
irregularidades limitaran el area comprendida por la interfase formada; y el
tercero, constituye el crear caracteristicas topograficas microscopicas en cada

uno de los materiales en orden de alentar la unién @7,
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d) Atmosfera. El objetivo principal es evitar la oxidacién del sistema, por lo que
se utilizan atmdsferas comprendidas de un gas inerte como el argén a 1 atm

de presion o una presién de vacio .

2.10 MECANISMOS DE DIFUSION

La difusion puede ser definida como el mecanismo por el cual la materia es
transportada por la materia misma. Los atomos de gases, liquidos y solidos estan en
constante movimiento y se desplazan en el espacio tras un periodo de tiempo. En
los gases, el movimiento de los atomos es relativamente veloz, tal efecto se puede
apreciar por el rapido avance de los olores desprendidos al cocinar o el de las
particulas de humo. En los liquidos, los atomos poseen un movimiento mas lento,

esto se pone en evidencia en el movimiento de una tinta que se disuelve en agua.

El transporte de masa en liquidos y gases se origina generalmente debido a una

combinacion de conveccion (movilizacion de fluido) y difusion.

En los sdlidos, estos movimientos atdomicos quedan restringidos (no existe
conveccién), debido a los enlaces que mantienen los atomos en las posiciones de
equilibrio, por lo cual el unico mecanismo de transporte de masa es la difusién. Sin
embargo el aumento de las vibraciones atomicas que tienen lugar en los materiales
al calentarse permite que algunos atomos se desplacen. La difusion en metales y
ceramicos es particularmente importante si consideramos el hecho de que la mayor
parte de las reacciones en estado sélido llevan consigo movimientos atdmicos; como
ejemplo se pueden citar la formacién de nucleos y crecimiento de nuevos granos en
la recristalizacion de un metal trabajado en frio y la precipitacion de una segunda

fase a partir de una solucién solida .
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Existen dos mecanismos principales de difusion en los atomos en una estructura

cristalina: (1) mecanismo de vacantes o sustitucional, y (2) el mecanismo intersticial.

2.10.1. MECANISMO DE DIFUSION POR VACANTES O SUSTITUCIONAL

Los atomos pueden moverse en las redes cristalinas desde una posicion a otra si
existe suficiente energia de activacion ocasionada por la vibracion térmica de los
atomos, y, si hay vacantes u otros defectos cristalinos en la estructura para que ellos
las ocupen. Las vacantes en los metales son defectos en equilibrio, y por ello estan
siempre presentes y facilitan la existencia de la difusidn sustitucional de los atomos.
Al incrementar la temperatura del metal se produciran mas vacantes y habra

suficiente energia térmica disponible, por tanto, el grado de difusion es mayor ©°.

La energia de activacion para la difusion propia es igual a la suma de la energia de
activacion necesaria para formar la vacante y la energia de activacion necesaria
para moverla. Se puede observar que a medida que se incrementa el punto de
fusién de un material, la energia de activacion también aumenta, esto se da porque
los metales con temperatura de fusion mas alta tienden a requerir u ocupar mayores
energias de enlace entre sus atomos ©%, sin embargo, la diferencia entre los
tamanos de los atomos y las energias de enlace entre ellos, son factores que

afectan la velocidad de difusion.

2.10.2. MECANISMOS DE DIFUSION INTERSTICIAL

La difusién intersticial de atomos en las redes cristalinas tiene lugar cuando estos se
trasladan de un intersticio a otro continuo sin desplazarse permanentemente a
ninguno de los lugares ocupados por los atomos que componen la matriz de la red

cristalina.
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Para que el mecanismo intersticial sea efectivo, el tamafio de los atomos que se
difunden debe ser relativamente pequeio comparado con el de los atomos de la

matriz.

Los atomos pequenos como los de hidrogeno, carbono, oxigeno y nitrogeno, pueden
difundirse intersticialmente en algunas redes cristalinas metalicas. Por ejemplo, en la
difusion intersticial del carbono en hierro, los atomos de carbono deben pasar entre

los atomos de la matriz de hierro alfa (BCC) ®'-32),

2.10.3 DIFUSION EN ESTADO ESTACIONARIO

El fenébmeno de difusion puede presentarse de dos formas: en un estado

estacionario o como un proceso de constante cambio.

Si consideramos la difusién del soluto en la direccidén del eje X, entre dos planos de
atomos perpendiculares al plano de la hoja, separados una distancia AX,
supongamos entonces que tras un periodo de tiempo, la concentracién de los
atomos en el plano 1 es C1 y en el plano 2 es C2. Esto significa que no se producen
cambios en la concentracion de los atomos de soluto en esos planos con el tiempo
para ese sistema. Tales condiciones de difusion se conocen como condiciones en

estado estacionario.

Este tipo de difusién tiene lugar cuando un gas no reactivo difunde a través de una

[amina metalica.
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Figura 2.9 Diagrama de densidad de flujo.

La difusion entonces tiene lugar de una concentracion mayor a una menor, es decir,
existe un gradiente de difusion negativo. Este comportamiento se encuentra
sefialado por la primera Ley de Fick ®? y afirma que para condiciones de flujo en
estado estacionario, la densidad de flujo neto de atomos es igual a la difusividad (D)

por el gradiente de concentracién (dC/dX).
Las unidades son en el sistema internacional:

7 (ﬂ.ﬁamosj (m; } ﬁ (Aﬁ-::'m-::ls lj
m' *s g (2.1)

Los valores de la difusividad dependen de muchas variables, las mas importantes

son las siguientes:
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s El tipo de mecanismo de difusion.

¢ Latemperatura.

s El tipo de estructura cristalina de la red matriz.
s El tipo de imperfecciones cristalinas.

¢ La concentraciéon de las especies que se difunden.

Si la temperatura aumenta en el sistema, la difusividad también se ve incrementada.
La estructura cristalina BCC que posee un factor de empaquetamiento de 0.68
ayuda a que la difusividad en ella sea mayor que en una red FCC que posee un

factor de empaquetamiento de 0.74.

La difusién tiene lugar rapidamente a lo largo de los limites de grano a mayor escala
que en la matriz del mismo, en metales y ceramicos. Las vacantes en exceso

incrementaran las velocidades de difusion.

2.10.4 DIFUSION EN ESTADO NO ESTACIONARIO

El estado estacionario, relaciona el proceso donde las condiciones permanecen
invariables con el tiempo, sin embargo, en la mayoria de los casos, la difusion es en
estado no estacionario, en la cual, la concentracion de los atomos de soluto en

cualquier punto del material cambia con el tiempo.
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wcentration of diffusing species

Distance

Figura 2.10 Grafica mostrando el aumento de la difusion con el tiempo.

Por ejemplo, si se difunde carbono en un arbol de levas automotriz de acero para
endurecer su superficie, la concentracion de carbono de cualquier punto cambiara
con el tiempo a medida que el proceso de difusidbn avanza. Para casos de difusion
en estado no estacionario, en el cual la difusividad es dependiente del tiempo, se

aplica la segunda ley de Fick sobre la difusion ("%

dex_ @ (Ddcx) (22)

dt dx dx

Esta ley establece que la velocidad de cambio de la composicion de la muestra es
igual a la difusividad por la velocidad de cambio del gradiente de concentracion. Los
atomos se mueven a velocidades diferentes, este efecto fue hallado en los metales
por Kirkendall y se le ha llamado efecto Kirkendall. La presencia de este
desplazamiento significa que la red cristalina completa se mueve realmente con
respecto a un observador durante el proceso de difusion. Este es un tipo de
movimiento de volumen similar al movimiento de conveccion en los liquidos y se

debe tomar en cuenta al analizar los procesos de difusion que ocurren aqui
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2.10.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA DIFUSION EN SOLIDOS

El coeficiente de difusién es una funcién notable de la temperatura, los metales de
punto de fusion elevado tienen mayores coeficientes de difusion que los de de bajo
punto. La energia de activacion puede pensarse como la energia necesaria para
producir el movimiento o la difusién de un mol de atomos, aquellos elementos que
requieren de una gran energia tienen relativamente coeficientes de difusion

pequenos.

En los metales policristalinos la difusion se puede presentar a lo largo de los limites
de grano y de la superficie (difusion interfacial), asi como a través del volumen de los
granos (difusién volumétrica) ®%. Es de esperarse que la movilidad de un atomo a lo
largo de un limite de grano o en una superficie sea mas alta que en el volumen
dentro del cristal, debido a que estas intercaras tienen una estructura mas expuesta
y, por lo tanto, ofrecen menos resistencia al movimiento atémico, por consiguiente,
es de suponerse que los coeficientes de difusion en la intercara, seran mas altos que
los coeficientes de difusion volumétrica, ya que el coeficiente de difusion se relaciona
directamente con la movilidad. La difusibn en los limites de grano contribuye

notablemente a la difusion total ?% 3%,

2.11 MECANISMOS DE DIFUSION METAL / CERAMICO

El proceso se considera que ocurre en diferentes etapas:

Primero, el proceso provoca un colapso de las asperezas de la superficie metalica
debido a que ceden ante el contacto con la rugosidad ceramica, esto resulta en un
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contacto intimo entre las superficies lo que facilita la formacion del enlace
subsiguiente. El proceso de deformacion produce una red de poros sellados en la
interfase. Segundo, el desarrollo de la uniéon procede por mecanismos de difusion

controlada, transferencia de masa, etc ©% 3739,

Al contacto con el
ceramico

Antes de unir

Metal

Figura 2.11 Efecto sobre las irregularidades del metal al contacto con el ceramico.

La fuerza que lleva a la difusidon en este mecanismo es la diferencia en curvatura de
la morfologia de las superficies en contacto, la materia es transferida de los puntos
de menor curvatura (picos afilados) a los puntos de mayor curvatura (redondeados),
a medida que la morfologia cambie de una seccién eliptica a una circular, las
relaciones entre estos mecanismos disminuira y el material tendera a unirse mas

facilmente.

La eliminacion de las irregularidades interfaciales es llevada a cabo por una serie de

mecanismos analogos:

A. Difusion superficial hacia la interfase a formarse.
B. Difusién volumétrica de la matriz superficial a la interfase.
C. Expansion volumétrica por la accion de la temperatura durante un tiempo

prolongado sobre la estructura de los materiales.

Todos estos mecanismos son generados por la naturaleza inicial de no equilibrio de

la interfase formada, los cuales actuan durante un periodo de tiempo pequefio hasta
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que la formacidon de una interfase en equilibrio se lleva a cabo por la interaccion

quimica entre los componentes, reaccionando o difundiendo entre ellos ©°.

Se han hecho varios intentos por modelar y simular los mecanismos que envuelven
la difusion y transferencia de masa entre las superficies para lograr la formacion de
una interfase metal/ceramico bajo esta técnica, sin embargo, los modelos

desarrollados no se pueden aplicar a todos los sistemas.

La modelacion de las posibles interacciones es una operacion compleja y la
fabricacion de un modelo que encierre todas estas es analiticamente imposible, ya
que todos los materiales ceramicos estan constituidos por diferentes elementos y se
comportaran de manera distinta con el efecto de la temperatura y al contacto directo

con tantos metales diferentes.

Sin embargo es posible aplicar modelos simples para algunas configuraciones de

metal/ceramico como en el sistema comprendido entre el Al y el Al,O3 “% 4P,

2.12 FORMACION DE INTERFASES METAL / CERAMICO

Generalmente cuando se lleva a cabo la unién de ceramicos con metales, la

morfologia interfacial se puede clasificar en tres grupos “2"

a) Interfases sin reaccion y sin difusion. En estos casos la fisica de la
adhesion se da por tres tipos de fuerzas de unién entre los componentes; por
mecanismos de polarizacion (ej. materiales dieléctricos), interacciones de Van

Der Waals y por el efecto de enlaces quimicos intermoleculares fuertes.
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b) Interfases con capa de reaccion. Comunmente la mayor parte de las

interacciones metal — ceramico reaccionan quimicamente en la interfase.

Existe la formacion de nuevos compuestos.

c) Interfases con capa de difusion.

Son formadas solamente por

la

interdifusidn de los materiales sin llegar a reaccionar entre ellos (solo actuan

mecanismos de transferencia de masa).

La union por difusién en estado sélido puede producir una estructura interfacial

estable a alta temperatura. El metal en la interfase recristaliza para producir una

interfase coherente (capa de interdifusion), sin embargo, pueden ocurrir reacciones

quimicas formando compuestos generalmente de caracter fragil (intermetalicos)

donde la coherencia de estos con el metal base es minima.

El espesor de la capa de difusidn esta en funcién del tiempo y la temperatura “¥; el

crecimiento se comporta parabolicamente con el tiempo siguiendo la 22 ley de fick,

sin embargo, hay configuraciones donde se ha reportado que esta “ley” parabdlica no

se sigue, como se muestra en la Figura: 2.12.
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Figura 2.12 Cambios en el espesor de la interfase formada entre Fe y SiC

como funcion del tiempo ¢
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2.13 PROBLEMAS EN LA UNION METAL / CERAMICO

La deformacion plastica de los metales conlleva al incremento del area de contacto
de las superficies y mediante los mecanismos de transferencia de masa y difusion se
puede esperar lograr una unién efectiva, sin embargo la diferencia entre los valores
de las propiedades como; modulo de elasticidad y el coeficiente de expansién
térmica principalmente, asi como la preparacion de las superficies pueden

conducirnos a una baja resistencia final de la unién.

La diferencia en los modulos de elasticidad entre los materiales es una forma comun
de representar la incompatibilidad mecanica del sistema, lo cual nos lleva a la
formacion de puntos concentradores de esfuerzos en la interfase formada entre los

materiales.

El material con mayor mddulo restringe la contraccion lateral de aquel con menor
modulo, generando esfuerzos de corte en la interfase y que pueden llevar a la

desunion del componente “°.

El desarrollo de esfuerzos residuales en la interfase, cuando el material es enfriado
desde la temperatura de unién hasta la temperatura ambiente, es otro de los
problemas debido a la diferencia en la estabilidad dimensional de los materiales,
disminuyendo entonces, la resistencia de la unién y en algunos casos llegando a la

falla del componente durante o después del proceso de union “°).

Debido a que el coeficiente de expansion térmica del ceramico es mas pequefio que
el del metal, durante el enfriamiento, el ceramico estara sujeto a esfuerzos de tension
y agrietamiento en los bordes de la unién, por otro lado, los esfuerzos de tension y

compresién formados en la interfase actuaran sobre el metal al centro de la union.

40
“EVALUACION Y CARACTERIZACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS REVISION BIBLIOGRAFICA

Cerdtmico

Tension

* Compresidn *
/:: —+ 4 4-:‘\‘
— —*

Tension

Iietal

(2] Fracturas enlos bordes
del ceramico.

Figura 2.13 Esfuerzos residuales inducidos por la diferencia de coeficientes de expansion

térmica entre el metal y el ceramico.

La magnitud de estos esfuerzos residuales depende de la forma y dimension de la
interfase. En muestras cilindricas, la magnitud de los esfuerzos se incrementa con el
diametro de la unién. Para muestras rectangulares, las esquinas de las fases de
unidén actuan como puntos de alta concentracion de esfuerzos. La diferencia entre los
coeficientes térmicos representa una incompatibilidad fisica del sistema y es un
problema comun en este tipo de uniones, los esfuerzos generados tienden a estar
localizados en la interfase de union reduciendo la capacidad de resistir cargas y
llevando al componente a la fractura, sin embargo, estos esfuerzos se puede reducir
mediante la insercidon de capas compuestas de materiales ductiles cuyo coeficiente
térmico se encuentre dentro del rango compuesto por la diferencia entre los

coeficientes de los materiales (metal — ceramico) a unir.

41
“EVALUACION Y CARACTERIZACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS
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Figura 2.14 Uso de intercalas con diferentes coeficientes térmicos para aliviar los esfuerzos

residuales inducidos térmicamente.

Los problemas relacionados a la preparacion de los materiales y al proceso de union

incluyen; areas o islas sin unir, porosidades, impurezas, bordes sin unir o fracturas

superficiales del ceramico 4.
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Figura 2.15. Problemas presentes por el proceso de preparacion superficial.
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2.14 EVALUACION MECANICA DE LA UNION

Un factor clave en la confiabilidad de una union, es la resistencia mecanica de la
misma resultado de la interfase formada. En las uniones como en cualquier otro
material monolitico, existen diferentes propiedades, sin embargo, el comportamiento
mecanico bajo esfuerzos o cargas es de las mas importantes. Por lo cual, para
asegurar el desempefio de uniones ceramico/metal, es necesario elegir un medio
capaz de predecir con un alto grado de certeza, si se acepta o no, un componente

para operar bajo las condiciones requeridas.

La evaluacion mecanica es un problema complejo, de ahi la necesidad de establecer
un método alterno para este tipo de uniones. Por lo anterior, existe una variedad de
métodos que sirven para evaluar la resistencia, de los cuales los mas comunes son

las; pruebas de tension, al corte y de flexion 47 ¥,

Las pruebas de corte 6 cizallamiento proveen una via alterna para valorar los
esfuerzos mecanicos de la interfase, ya que las muestras son facilmente producidas,
pero los resultados por lo general son bajos, comparados con los que se obtiene por
pruebas de flexién y de tension. Aunque las pruebas al corte han sido utilizadas por
varios investigadores, las pruebas de flexiébn a tres o cuatro puntos son mas
aceptadas debido a que ofrecen una mayor area de la unién y del componente final

expuestos al efecto de la carga “9.

La norma que establece los parametros para evaluar la resistencia en uniones
metal/metal no es de uso comun debido a que emplea probetas con formas
complejas para poder realizar los ensayos, requiriendo estas de una cuidadosa
preparacion (maquinado de la parte ceramica) y una estricta alineacion de la carga
aplicada 9.
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Aunque existe un estandar por la ASTM para realizar pruebas de flexiébn en
materiales ceramicos avanzados a temperatura ambiente (C 1161 — 94) publicada en
Febrero de 1995, esta no se utiliza para evaluar las uniones, sin embargo, los
parametros empleados por la anterior son comunmente usados por una gran

cantidad de investigadores.

La resistencia a la flexion esta definida por el momento de flexion maximo respecto
al punto donde ocurre la fractura y comunmente se le conoce como médulo de
ruptura (MOR). En este tipo de pruebas pueden usarse muestras de seccion
circular, cuadrada o rectangular. Los tamafnos de las muestras varian, este tamafo
puede tener una influencia insignificante sobre los resultados debido a la naturaleza

estatica de la fractura en un material fragil.

La distribucion del esfuerzo maximo en muestras sometidas a la flexion por cuatro
puntos esta presente por encima del area superficial de la cara sometida a tension,
(entre los puntos de carga) y los esfuerzos de tension disminuyen linealmente desde
la superficie, alcanzando el cero en los soportes que se encuentran en los extremos
como se ilustra en la Figura 2.16, por lo tanto los defectos presentes en este volumen

pueden ocasionar la fractura ©°.

Esfuezo de compresion mddine,
Carga < TN

Flexion en cuatro Eja nsutro ﬁ

puntos Ml AT E— —= |
A P

Esfuerzo de bension maAxdma.

Figura 2.16 Diagramas del momento flexionante.
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Los esfuerzos por flexibn para una muestra de seccidon circular pueden ser

calculados usando la formula ©%:

MOR=0max=(16 *F *d) / mr D3 (2.3)
Donde:

Omax = Esfuerzo max. de flexion o Médulo de Ruptura (MOR).

F = carga a la fractura.

d = Es la distancia entre el émbolo de carga interno y el soporte externo.
D = Diametro de la muestra.

T = 3.141592654

De acuerdo a la Figura 2.17 en la cual se muestra la flexion en cuatro puntos para

muestras circulares.

F F

e den, -]

Figura 2.17 Flexion en cuatro puntos en muestras circulares.
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2.15 ESTUDIOS REALIZADOS EN UNIONES SIMILARES

Estudios sobre las interacciones de estos materiales en otros sistemas utilizando

esta técnica u otras han sido publicados durante los ultimos afos.

Por un lado, Peng He y colaboradores llevaron a cabo la uniéon de una aleacion de
titanio, TC4 (Ti-6Al-4V) con un acero inoxidable (18Cr — 10Ni) utilizando una
intercapa de Ni por medio de la técnica de difusion en el estado solidé a una
temperatura de 750 hasta 910°C por tiempos de 5 a 30 minutos, la utilizacion de Ni
puro, ademas de reducir los esfuerzos residuales contenidos en la interfase de union,
actué como una barrera para evitar la difusion del Ti dentro del cuerpo del acero,
evitando asi la formacién de compuestos intermetalicos que debilitaran la resistencia
mecanica de dicho ensamble y obteniendo entonces una union de resistencia
considerable. Es necesario decir que la fractura de dichos componentes se situ6é en
la interfase formada entre el acero inoxidable y la intercapa de Ni. Para evaluar la
resistencia de la union se llevaron a cabo ensayos de corte sobre los ensambles
obteniendo valores de hasta 145 MPa. Cabe mencionar que la utilizacion de tiempos
tan cortos es debido al uso de una aleacion base Ti, elemento altamente reactante,

por lo que la difusidon no requiere de grandes intervalos para llevarse a cabo ®1),

J. Feng y L. Zhang, llevaron a cabo la realizacion de ensambles entre un material
compuesto TiC-40Ni y acero al carbono (0.43% C) mediante el uso de la técnica de
brazing utilizando como elemento de unién una aleacion de Ag-Cu-Zn de tipo
comercial a diferentes temperaturas por un tiempo de 15 minutos, donde los mejores
resultados se obtuvieron a los 850°C utilizando un ensayo de corte, con valores de
hasta 120.7 MPa 2,

B. V. Cockeram, realizé uniones SiC a SiC utilizando una intercapa de Mo mediante
la técnica de difusion en el estado solidé a una temperatura de 1500°C por un tiempo
de 10 horas, obteniendo resultados de hasta 263 MPa utilizando una ensayo de
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flexion por cuatro puntos ®*, asi mismo, Won-Bae Lee y colaboradores, unieron el
composito WC- Co (4, 8 y 13% en peso de Co) a un acero al carbono utilizando
multiples aleaciones de Cu y Ni como intercapas de union a 1050°C mediante la
técnica de brazing por diferentes intervalos de tiempos, observandose los mejores
resultados a un tiempo de 27 minutos, con valores de hasta 310 MPa expuestos por
un ensayo de corte ©%.

47
“EVALUACION Y CARACTERIZACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS DESARROLLO EXPERIMENTAL

CAFPITULO: 5

DESARROLLO EXFPERIMENTAL

Materiales de Inicio, WC — 6%Co, Ni (99.5%),
AISI 1018 y AISI 304.

|
v
Caracterizacion de los materiales de
inicio: MEB-EDS y MFA.

A 4

Preparacion superficial (Corte, desbastado,
pulido, limpieza ultrasénica)

|
v
Unién: Montaje de Configuraciones (WC - 6%Co / Ni / AlSI 304)
y (WC -6%Co / Ni/ AlSI 1018), Tiempo: 15, 30, 45, 60, 90 min.
Temperatura: 1000°C, Atmésfera: Argon

v
A 4
Caracterizacion MEB, EPMA-EDS de las Evaluacion Mecanica de
interfases la Unién: Ensayo de
Flexiéon por 4 puntos
(MOR)
Caracterizacion MEB. EDS de la fractura |<—

Figura 3.1 Procedimiento experimental.
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En la figura 3.1 se presenta el procedimiento experimental seguido durante la
realizacion del presente proyecto de investigacion y a continuacion se describe uno a

uno los pasos de la metodologia del diagrama anterior.
La descripcion de los equipos utilizados, los materiales que se unieron, las técnicas

de caracterizacion empleadas asi como el método para evaluar la resistencia

mecanica de las uniones, son descritos a continuacion.

3.1 DESCRIPCION DE LOS MATERIALES DE INICIO

Los materiales utilizados en el presente trabajo se muestran en la tabla 3.1, cabe
mencionar que estos son obtenidos por procesos convencionales y su disponibilidad

es de tipo comercial.

Tabla 3.1 Materiales de inicio.

Material Forma Longitud Diametro Espesor Proveedor
WC -6%Co Cilindrica 25 mm 6.35mm = e Goodfellow,
England
Niquel (99.5%) Lamina 100 x 100 mm  ——————--—-- 0.77 mm Alfa Aesar and
Johnson Company,
U.S.A.
AISI 1018 Cilindrica 25 mm 6.35mm = - La Paloma CIA de
Metales, S.A. de
C.V. México
AIS| 304 Cilindrica 25 mm 6.35mm = - idem
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Algunas de sus propiedades fisicas y mecanicas de los materiales de inicio son

mencionadas en la tabla 3.2, algunas propiedades quimicas de los elementos

involucrados se encuentran en la tabla 3.3, asi como la composicién quimica de los

aceros, las cual se presenta en la tabla 3.4:

Tabla 3.2 Propiedades fisicas y mecanicas de los materiales de inicio.

Propiedades WC -6%Co Ni AISI 304 AISI 1018
T% (°C) 2600 1453 1427 1520
Coeficiente Expansion 5.2 13.3 17.2 11.7

térmica (10™/ °C)

Mdodulo de Elasticidad (GPa) 627 204 193 207

Tabla 3.3 Propiedades quimicas de los principales elementos que conforman a los materiales

empleados.
Propiedades Co Ni Fe (1018, 304) Cr
Radio Atomico (A) 1.25 1.24 1.26 1.25
Estructura cristalina HCP FCC (BCC, FCC) BCC
Valencia mas estable +2, +3 +2, +3 +2, +3 +6, +3, +2
Electronegatividad de 1.8 1.8 1.8 1.6

Pauling

“EVALUACION Y CARACTERIZ‘ACIC)N DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 3.4. Composicion quimica de los aceros.

Aceros % Cr % Ni % C % Mn % Si % S % P
AISI 304 18.0-20.0 11.0 0.08 2.0 1.0 0.03 0.04
AISI 1018 0.18 0.05 0.04

3.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

El establecer un contacto intimo entre las superficies de los materiales a unir, es uno
de los principios fundamentales para lograr la unién exitosa de un componente en la
técnica de difusion en estado sdlido; por lo que es necesaria preparacion superficial
de éstos antes de su interaccion; retirando los residuos contaminantes presentes
durante la manufactura del material, su almacenamiento y/o manejo que pudieran
quedar atrapados entre las irregularidades superficiales de los mismos. Cabe
mencionar que son dos tipos diferentes de muestras a preparar, las primeras para la
caracterizacién de la interfase de unién y las segundas para llevar a cabo la

evaluacion mecanica del ensamble.

Para las muestras de caracterizacion se cortaron discos (rebanadas) de 3 a 4 mm de
espesor con 6.35 mm de diametro a partir de los materiales de inicio (barras
cilindricas de 25 mm de largo tanto del WC — 6%Co como de ambos aceros),
utilizando una cortadora de precision con disco de diamante Isomet Buehler de baja

velocidad con un fluido de corte Buehler Isocut fluid, mostrada en la Figura 3.2.
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Figura 3.2. Cortadora de precision con disco de diamante.

Por otro lado se cortaron laminas circulares pequenas de 6.35 mm de diametro por
0.77 mm de espesor a partir de la lamina de Ni puro mediante el uso de un troquel de
acero. Todas estas muestras se desbastaron de forma manual, primero utilizando un
disco abrasivo con grano de diamante de 45 pm y posteriormente con papel de lija
con grano de carburo de silicio del numero 600, 1000 y 1200 respectivamente, hasta
lograr una superficie libre de rayas profundas y tratando de reducir al maximo las
irregularidades presentes en los materiales después del corte y que podrian

obstaculizan el contacto entre las muestras a unir.

Una vez desbastadas las superficies de las muestras, se realizd6 un pulido
convencional con pafio de Nylon mediante el uso de soluciones a base de agua
desionizada y polvos de alumina de 0.3 uym y 0.05 ym hasta lograr un acabado
espejo, a excepcion del cermet, utilizando una pulidora ECOMET 3 Buehler mostrada
en la Figura 3.3 a una velocidad de 300 r.p.m por tiempos que variaban desde los 3
min. (Para el niquel y WC - 6%Co) hasta los 10 min., (en ambos aceros), para cada

una de las soluciones de pulido respectivamente.
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Figura 3.3. Pulidora ECOMET 3 BUEHLER.

Después de pulidas, las muestras se limpiaron utilizando alcohol isopropilico en una
tina de ultrasonido BRANSON 2510 por un tiempo de 5 minutos, ver Figura 3.4, para
eliminar los restos de las particulas de aliumina o polvo que pudieran quedar

atrapadas dentro de las irregularidades superficiales.

Es importante mencionar que no existe un método bien definido para la preparacion
superficial de los materiales a unir, sin embargo, el procedimiento aqui seguido, se
basa en la experiencia del grupo de trabajo, tratando de seguir el mismo
procedimiento para todos los materiales.

Figura 3.4. Ultrasonido BRANSON.
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Todas estas muestras se secaron utilizando una pistola de aire y una secadora con
el fin de eliminar humedad y residuos de alcohol de la superficie. Una vez secadas,
las muestras se acomodaron en arreglos de tipo sandwich y se montaron en dados
de grafito recubiertos por nitruro de boro (BN), el cual actia como prensa que

mantiene siempre en contacto y alineados los arreglos de materiales.

La Figura 3.5 presenta un esquema del montaje de las muestras tipo sandwich en el
dado de grafito.

Figura 3.5. Porta muestra de grafito donde se puede observar el arreglo tipo
sandwich de las muestras a unir.
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El fin de utilizar un recubrimiento de BN puro (99.5%) es para evitar el efecto
negativo sobre las muestras de las posibles reacciones dentro del horno entre la
atmdsfera con baja presion parcial de oxigeno y el dado de grafito, cuyos productos

de reaccién podrian contaminar la composicién de la interfase de union formada.

Esté ceramico es muy estable a altas temperaturas y se encuentra en todas las
paredes préximas del dado que envuelven al componente. El arreglo consistié en un
disco de acero (AISI 304 o 1018), una laminilla de Ni puro y un disco del WC - 6%Co,
de forma tal que estuvieran en contacto solamente las superficies pulidas (el niquel
se pulié por ambos lados), quedando configuraciones de alrededor de 7 a 8 mm de

longitud.

Para llevar a cabo la caracterizacién de las interfases de union, estos componentes,
una vez unidos, se montaron en poliéster (resina) con el fin de tener un manejo mas
facil y cdmodo, asi como para evitar algun tipo de alteracién de la interfase o golpe
en el material. Una vez montadas, se realiza un corte transversal del componente
(Figura 3.6) utilizando la cortadora de precision con disco de diamante mostrada

anteriormente.

Figura 3.6. Muestras montadas en resina.
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3.3 PREPARACION DE MUESTRAS PARA LA EVALUACION DEL
COMPORTAMIENTO MECANICO

Para las muestras que se utilizaron en los ensayos mecanicos, se llevo a cabo el
mismo procedimiento de tratado superficial (corte, desbaste, pulido y limpieza) que
en las muestras unidas para la caracterizacion de la unién, solamente que aqui, los
especimenes miden 25 mm de largo y 6.35 mm de diametro y también se utiliza una
laminilla de niquel con 0.77 mm de espesor entre el WC-6% Co y el acero,
configurandose los mismos arreglos de componentes que para las anteriores

muestras (ceramico/niquel/acero).

Los componentes se montaron en dados de grafito puro recubiertos por nitruro de

boro (BN), cuyo disefio es mostrado en la Figura 3.7.

En esta etapa se requiere de cierta habilidad para el montaje de las muestras, asi
como para la preparacion de las mismas, con el fin de lograr superficies paralelas,
uniformes y libres de contaminantes produciendo entonces configuraciones
perfectamente alineadas con el eje de unién que nos permitan obtener valores de

resistencia mas confiables y reproducibles.
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50 £ 0.7 mm.

Figura 3.7. Porta muestra de grafito y muestras unidas para ser evaluadas por flexion.

3.4 PROCESO DE UNION Y EQUIPO EXPERIMENTAL

El equipo utilizado para llevar a cabo los experimentos de unidn por difusion en fase
sélida consiste en un horno, cuya camara tiene la forma de un tubo, cerrado en uno
de sus extremos, el cual se calienta por medio de resistencias utilizando una
atmosfera controlada (argdn) que circula continuamente a través de la tapa de acero
en la parte frontal del tubo, por orificios de 1 cm. de diametro y con conexiones de

cobre que se encuentran dentro del perimetro de la anterior.

La camara del horno esta compuesta por un ceramico refractario a base de mullita
(SiO2-Al,03) de 80 cm. de largo por 12 cm. de diametro y cerrado en un extremo, por
el otro, se encuentra la entrada y salida de muestras y gas. El equipo se encuentra

enfriado en su parte externa por un serpentin de cobre por el cual circula agua
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enfriando continuamente la tapa de acero que cierra herméticamente la camara del

horno.

La Figura 3.8 muestra una foto del horno utilizado y la Figura 3.9 presenta un
esquema del mismo donde se pueden apreciar sus diferentes componentes. Dentro
del horno se cargan los dados de grafito que contienen a las respectivas muestras, y
se realiza un calentamiento controlado de los materiales, siguiendo el perfil de

calentamiento mostrado en la Figura 3.10.

Figura 3.8. Horno empleado en los experimentos de union.
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Muestra
Sistema de enfriamiento

® @
Camara CA horno R;lencias

Argoén

Figura 3.9. Esquema descriptivo del horno.

T °CA Tiempo de Union

—*

Etapa de
enfriamiento

Tiempo (min.)

Figura 3.10. Ciclo de calentamiento de los experimentos de union.

Fue necesario llevar a cabo una calibracion del horno previa a los experimentos de

unién utilizando un termopar tipo K para verificar la temperatura interna del horno y

su correlacion con los valores marcados en el tablero de instrumentos para obtener

asi la rampa de calentamiento real del equipo. Estos intervalos de tiempo y

temperatura varian de acuerdo a la composicion del tubo que funciona como camara

del horno.
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El calentamiento de la camara para todas las muestras de union se hizo por
intervalos de la siguiente manera: se parte de la temperatura ambiente y se llega
hasta la temperatura de trabajo (1000°C), utilizando una rampa tipo R (esquema de
la figura 3.10) con una tasa de calentamiento de 10°C por minuto, se mantiene
entonces la temperatura constante durante la permanencia a los diferentes tiempos
de trabajo (15, 30, 45, 60 y 90), dejando que las muestras alcancen la temperatura

ambiente de nuevo dentro del equipo.

3.5 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES UNIDOS

Una vez montadas y cortadas transversalmente, las muestras se pulen utilizando una

pasta de diamante con tamafio de particulas de 1 pm.

Las muestras unidas y fracturadas, asi como los materiales de inicio se
caracterizaron por medio de diferentes técnicas, como son: Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), la cual se encuentra equipada con una microsonda EPMA-EDS
para realizar los analisis quimicos semicuantitativos y cualitativos del material y de
las interfases formadas asi como el mapeo de los elementos que interactuan en

ellas. También se hizo uso de la Microscopia de Fuerzas Atémicas (MFA).

La caracterizacion por MEB se realiz6 en un equipo marca JEOL Scanning
Microscope modelo JSM — 6400 del Instituto de Ciencias Fisicas de la Universidad
Nacional Autébnoma de Meéxico, el cual trabaja a 25 KeV. Se realizaron analisis

quimicos lineales y por area de las zonas de interaccion.

La caracterizacion por microscopia de fuerzas atémicas nos proporciona informacion
acerca de la textura de la superficie de los materiales (conductores y no

conductores), informacion topografica superficial a nivel atdomico indicando las
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irregularidades superficiales contenidas en un area determinada (rugosidad

promedio) asi como, imagenes en tiempo real de la muestra.

El equipo utilizado es un microscopio JEOL modelo JSPM-4210 que pertenece al
Instituto de Materiales de la UNAM y que utiliza una punta de Silicio (NSC12) con
una frecuencia de resonancia de 150 KHz y una constante de fuerza de 4.5 N/m asi

como un radio de curvatura de 10 nm.

Su principio se basa en la sensibilidad de la fuerza aplicada entre una punta que esta
suspendida y la morfologia superficial de la muestra, estas deflexiones son
detectadas y registradas como una sefnal, para después ser convertidas a una

imagen ©.

La Figura 3.11 muestra un esquema del funcionamiento del microscopio de fuerzas

atémicas.

Figura 3.11. Esquema generalizado del Microscopio de Fuerza Atémica ©°.
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3.6 EVALUACION DE LA RESISTENCIA DE UNION

Se llevaron a cabo ensayos mecanicos a través de la prueba de flexion por cuatro
puntos para las configuraciones obtenidas de 50 + 0.7 mm a las diferentes
combinaciones de tiempo y temperatura. El equipo utilizado fue una maquina
INSTRON Dynamic Testing System TINIUS OLSEN con una celda de carga maxima
de 25 kN de la universidad de McGill en Québec, Canada. La velocidad de aplicacion
de la carga en forma vertical (control de la deformacion) fue de 0.5 mm/min., hasta

lograr la falla.

Para cada una de las condiciones de tiempo y temperatura se hicieron 3 muestras
con el fin de observar la reproducibilidad de los resultados y poder obtener un rango
de confiabilidad positivo. En la Figura 3.12 se muestra un esquema del arreglo de la
muestra durante la evaluacidon mecanica, asi como los parametros relacionados con
la posicidn de los soportes y los puntos de aplicacion de la carga. Los resultados son
guardados y graficados en una base de datos.
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Carga

v

| S mee—\

Figura 3.12. Esquema y vista del porta muestras utilizado para el ensayo de flexién por 4

puntos.
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3.7 CARACTERIZACION DE LA FRACTURA

Se llevoé a cabo la caracterizaciéon de las nuevas superficies formadas en ambas
partes de las muestras fracturadas mediante MEB—EDS. Las muestras no se pulieron
ni se trataron superficialmente con el fin de evitar la modificacién de la morfologia en

la zona de falla.

Niquel WC-6%Co

Figura 3.13. Esquema de una de las muestras fracturadas.
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CAFPITULO:

ANALLSIS ¥V DISCUSION DF
LLESULLTALDOS

A continuacion se presenta un analisis de los resultados obtenidos, se inicia con una
caracterizacion de los materiales utilizados; aceros, niquel y el WC - 6%Co, asi como
un estudio de su morfologia. Se presentan los resultados de la union producida por la
técnica de difusion en estado sdlida bajo las diferentes combinaciones de los
parametros utilizados, siguiendo con la caracterizacion interfacial de las interfases
formadas en los sistemas WC-Co/Ni/SS y WC-Co/Ni/CS, al mismo tiempo que se
conjugan los resultados con un analisis termodinamico de las interacciones entre los
elementos que componen el ensamble de acuerdo a los diagramas de fases en
equilibrio con el fin de confirmar el comportamiento mostrado por los resultados
dentro de la interfase de union a la temperatura de trabajo. Se sigue con los
resultados de la evaluacion mecanica de la unién empleando el ensayo de flexién en

cuatro puntos y la caracterizacién de la falla presentada por los componentes.
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4.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE INICIO

La técnica de unién por difusion en fase soélida requiere una preparacion superficial
exhaustiva de los materiales, el lograr una superficie relativamente plana es muy
dificil, sin embargo, para lograr un contacto perfecto entre los materiales, es
necesario conocer la rugosidad promedio remanente en su superficie y asi evaluar el
proceso de preparacion superficial que los materiales sufrieron y tomar en cuenta su

efecto sobre las propiedades de la unién.

4.1.1 Caracterizacion de los aceros

Con el motivo de conocer la estructura granular de los aceros, estos fueron atacados
y observados por medio de microscopia Optica, para el acero inoxidable AISI 304 se
uso una solucion de glicerina, acido nitrico y acido fluorhidrico por un tiempo de 30 a
60 segundos con el fin de revelar su microestructura y afirmar que se encuentra
constituida por Fe gamma (austenita, hierro FCC). La figura 4.1 presenta la

microestructura para el acero AlISI 304.
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Figura 4.1 Micrografia del acero AlSI 304 sometida al ataque quimico a 1500X.

Por otro lado, la figura 4.2(a) presenta una imagen de la superficie del acero con
acabado espejo, donde se realizé un analisis tridimensional empleando microscopia
de fuerza atdmica, observando el barrido obtenido en la figura 4.2 (b) asi como su

rugosidad promedio (c):

Figura 4.2 (a) Superficie del acero AISI 304  Figura 4.2 (b) Imagen por MFA del acero AISI 304

o ]

¥ihole Image Statistics

Projected frea = 6400 pm™2

RM5 Roughness (Rgh= 151233 nm
Awverage Roughness (Ra) = 12 6892 nm
Mean Height = 0.02711 nm

Max Height = 987215 mm

Min Height =-31 6127 nm
Pealcto-Valey = 130,334 nm

Figura 4.2 (c) Rugosidad promedio del AlSI 304

Por otra parte para la identificacion de la estructura granular del acero AISI 1018, se
le ataco con Nital por 15 segundos, con el fin de oscurecer la perlita y dar diferentes

contrastes entre las colonias de Fe alpha (Hierro, BCC).
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Figura 4.3 Micrografia del acero AlSI 1018 sometida al ataque quimico a 500X.

La Figura 4.4 presenta los resultados del analisis de la topografia del AISI 1018 por
microscopia de fuerza atdmica, donde se presenta una rugosidad similar comparada

con los resultados encontrados en el caso del acero inoxidable AlIS| 304.

e ]

Whole Image Statistics.

Projected Area = 2500 pm”™2

RMS Roughness (Rg) = 153054 nm
Pverage Roughness (Ra) = 12.1452 nm
Mean Height = 00298358 nm

Max Height = 121.111 nm

Min Height = 454471 nm
Pealcto-Valley = 166.558 nm

Figura 4.4 Imégenes por MFA del acero AISI 1018

4.1.2 Caracterizacion del Niquel

Para revelar la microestructura del niquel, el material es pulido en su superficie y
posteriormente atacado por una solucién de persulfato de amonio durante unos
segundos. La figura 4.5 presenta la microestructura tipica del material comercial.
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Figura 4.5 Micrografia del niquel sometida al ataque quimico a 500X.

El material adquirido marca una pureza grado comercial del 99.5% peso, el resto se
encuentra conformado de impurezas contenidas en trazas de elementos como; Mn,
Fe, Bi, C, Cr, Ti, Cu, Mg y S, los cuales se encuentran presentes en el material en
proporciones de partes por milléon, sin embargo debido a su bajo porcentaje se
espera un efecto imperceptible en la formacién de las interfases asi como en el

desempefo mecanico de las mismas.

Se realizé un analisis quimico semicuantitativo (SEM-EDS) sobre el material (Fig.
4.6), donde debido a los bajos contenidos de las impurezas estas no se percibieron

facilmente en la composicion del mismo.
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Figura 4.6 Analisis puntual (EPMA) de una muestra de niquel empleando SEM.

En las superficies de las muestras pulidas se llevdo a cabo la observacién de la
morfologia superficial por medio de microscopia de fuerza atémica (MFA). La figura
4.7 presenta los resultados obtenidos por MFA, donde podemos mencionar que el
material presenta hendiduras o un tipo de rayas sobre el mismo, debido a la
preparacion superficial, sin embargo, se logra una morfologia relativamente libre de
hendiduras profundas.

Figuras 4.7 Imagen de MFA de la superficie pulida de niquel.

4.1.3 Caracterizacion del WC — 6%Co

El material compuesto utilizado en el presente trabajo, se compone de un material de
refuerzo en forma de particulas irregulares comprendido por el ceramico WC en
conjuncién con un material metalico que actua como fase continua empleada para
lograr el aglutinamiento de las particulas ceramicas y que estd compuesto por

cobalto, denominado cermet.
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La figura 4.8 presenta una muestra fracturada donde podemos observar la

morfologia de las particulas de WC.

Figura 4.8 Micrografia de muestra fracturada del WC

El tamafio de las particulas de refuerzo, su distribucion y caracteristicas asi como su
enlace con la fase continua son factores importantes que influyen directamente sobre

las propiedades mecanicas del material.

Debido a la estabilidad quimica y termodinamica del WC se espera que la interaccion
del mismo con el elemento utilizado como intercapa de union sea a través del
material que lo aglutina, cobalto, y por tanto, las caracteristicas y propiedades de la
interfase de unién formada por ambos (Ni — Co) dependera exclusivamente de las

interacciones correspondientes del sistema en equilibrio.

Se llevo a cabo un analisis usando EDS en el microscopio electronico de barrido,
donde se corroboré la composicion del material cermet, y también se reconocié que
no se encontrd la presencia de algun otro tipo de compuesto formado a partir de la

interaccion entre el WC y el Co.

La figura 4.9 presenta los resultados del analisis semicuantitativo, observando un

contenido alrededor del 6% de cobalto en el cermet WC-Co.
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Por medio de la MFA podemos observar que la rugosidad del material oscila en un
promedio de 20 a 40 nm, teniendo un desprendimiento de material, en este caso
particulas ceramicas, en algunas areas producto del proceso de preparaciéon de la
superficie provocandose entonces pequefas cavidades del orden de algunos
nanometros, por lo que suponemos que durante el proceso de difusion de los
componentes, aunado al efecto térmico sobre los materiales y su deformacion
plastica, estas cavidades seran eliminadas casi en su totalidad. En la figura 4.10

podemos ver las imagenes obtenidas por MFA donde es claro el tamafio promedio

Figura 4.9 Analisis puntual (EPMA) del WC-6%Co usando SEM

de las particulas del WC y la presencia de la fase continua que las envuelve.
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Figuras 4.10 Imagenes de MFA de la superficie del WC-6%Co.

4.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA UNION EN AMBOS SISTEMAS

Una vez realizada la caracterizacion de nuestros materiales y conociendo de una
manera general la morfologia y rugosidad de la superficie de contacto en las mismos,
se procedid a realizar los experimentos de union a diferentes condiciones bajo una
atmdésfera inerte de Argdn, se utilizo una temperatura de 1000°C durante diferentes
tiempos de union, cabe mencionar el uso de ensambles en dos sistemas; WC -
6%Co / Ni/ AISI 304 y WC - 6%Co / Ni / AlISI 1018 con fines de comparacion en los

resultados.

La temperatura se escogio a pesar que el acero inoxidable AISI 304 presenta una
precipitacion de carburos dentro de sus granos a temperaturas entre los 427 y los
871°C afectando las caracteristicas de los mismos y por consiguiente las

propiedades de la union.

Los tiempos comprendidos por esta técnica varian desde los 15 minutos hasta
periodos prolongados de 90 minutos, ya que la calidad de la unién depende de la
interdifusién de los elementos que componen a los materiales, la difusion es un
proceso dependiente del tiempo y la temperatura, sin embargo, se trata de encontrar
el periodo de unién 6ptimo donde los valores de resistencia sean los mas elevados o
los que representen mejor la media del rango de valores encontrados, ya que si se
toman tiempos demasiado prolongados se afectaria no solo el costo del proceso sino
también el crecimiento de la interfase de unidn lo cual afecta directamente sobre la
resistencia de la misma ya que un espesor excesivo fragilizara al material unido,
otorgando un efecto negativo sobre sus propiedades mecanicas, debido a que hay

una mayor probabilidad de formar compuestos intermetalicos de caracter fragil,
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ademas de crear puntos de imperfeccion como pueden ser grietas, poros o centros

de acumulacion de esfuerzos residuales de origen térmico.

Los tiempos utilizados son: 15, 30, 45, 60 y 90 minutos para ambos sistemas,
recordemos que el estudio no solamente se refiere al comportamiento de la interfase
de union entre el metal utilizado como intercapa de union y el cermet, sino también
sobre las propiedades y caracteristicas de la interfase formada por el sustrato
comprendido por el acero y la intercapa, por lo que para cada muestra se tiene el

estudio de dos interfases.

No es factible realizar un disefio experimental como tal, debido a la poca informacion
disponible en relacion al proceso de union de éstos materiales y del efecto de las
variables de union para cada uno de los sistemas. Sin embargo se utiliza la
informacion disponible en la literatura para obtener puntos de referencia, y asi no
solo realizar ensayos de prueba y error sino acortar la etapa de experimentacién y

adentrarnos en un conocimiento mas profundo sobre puntos de interés especial.

El presente trabajo parte de trabajos anteriores del grupo de unién de materiales del
Instituto de Investigaciones Metalurgicas, cuyos resultados nos ha facilitado la
eleccion de los parametros de unidon antes mencionados sin afectar la originalidad del

presente.

Se llevaron a cabo pruebas de union para ambos sistemas en las diferentes
condiciones de tiempo y temperatura, en la tabla 4.1 se presenta un resumen de los

resultados obtenidos para las diferentes condiciones utilizadas.

Tabla 4.1 Resultados experimentales de los ensambles de unién

Temperatura (°C) Tiempo (min.) Cermet / Ni/ AISI 304 Cermet / Ni/ AISI 1018
1000 15, 30, 45, v v
60,90
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Atmaésfera: Argén Unidas (v') No unidas (x)

Como puede observarse, los resultados fueron satisfactorios para todos los tiempos.

4.3 ANALISIS TERMODINAMICO

Atomic Percent Nickel
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Figura 4.11 Diagrama de fase Co-Ni (8)

La unién entonces esta compuesta por dos interfases; la primera entre el cermet y la
intercapa y la segunda entre el Ni y el acero de la union, inoxidable o al carbono. De
esta manera en el andlisis sobre el sistema Ni — Co ©© figura 4.11, se puede notar
que a la temperatura de trabajo (1000° C) asi como a temperatura ambiente se tiene
la formacion de una solucion sélida de caracter sustitucional, (de acuerdo también a
las reglas de Hume Rotthery para la formacion de compuestos), de aCo y Ni (ambos
en su estructura FCC, ya que el cobalto sufre una transformacion de Hex a FCC),

para todo el rango de composiciones.
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Sin embargo, se observa un cambio en la temperatura de Curie (transformacion
magnética) afectando directamente este comportamiento pero no, el desempefio

mecanico de la aleacion formada.

En el caso de la interfase de union entre el Ni y el acero es importante establecer que
la identificacidn de posibles fases que pudieran estar presentes en ella, no es tarea
facil, principalmente para el AISI 304, debido a la gran cantidad de elementos
presentes en él, y donde es posible que los anteriores actuen simultdneamente con

el Niquel durante el proceso.

En relacidn a lo anterior, consideraremos solamente algunos de los elementos que
componen al acero inoxidable y al acero al carbono respectivamente, basandonos en
el mayor porcentaje de los mismos dentro del material. Por lo que en el caso del
acero AlSI 1018 solamente consideramos una interaccion Fe — Ni, en tanto que en la
configuracion con AlSI 304 las relaciones Cr — Ni y Fe — Ni, son consideradas por ser
estos los componentes principales. Las interacciones del sistema Fe — Ni ®6) se

muestra en el diagrama de fases ilustrado en la figura 4.12:
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Figura 4.12 Diagrama de fase Fe-Ni (6),

Considerando el analisis en forma simultanea para los dos tipos de aceros, la
interaccidon Fe — Ni a la temperatura de trabajo y hasta la temperatura ambiente
estaria conformada por una solucion de Fe(y) y Ni, ambos FCC (por el cambio
alotrépico del Hierro en el caso del AISI 1018 y por la estabilizacion de la austenita
por el efecto del contenido de Cry Ni en el caso del AlISI 304) para un gran rango de
composiciones, sin embargo, una composiciéon con un contenido entre 64 y 90% de

®6) En el caso de la

Ni podria presentarse la formacion del intermetalico FeNis;
interacciéon del Cr del acero AISI 304, recordemos que este elemento se encuentra
formando una capa de proteccién sobre el acero en forma de un oxido (Cr,O3) en su
superficie inmediata por lo que la difusion de el niquel de la intercapa debera abrirse
paso a través de esa proteccidn. Sin embargo, el diagrama sefala la formacién de un
compuesto NioCr o Y~ para composiciones con un 21 a 37% de Ni aunque la

probabilidad de dicha formacién es minima debido al poco tiempo de unién, la

77
“EVALUACION Y CARACTERIZ‘ACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

reactividad de los elementos y el tamafio de su radio atdmico, aunado a la disolucion
del oxido que esta formando el Cr.
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Figura 4.13 Diagrama de fases Ni-Cr (58)

Por lo tanto, la termodinamica nos indica que es viable la unién de todos estos
materiales implicados, sin esperar precisamente la formacion de fases detrimentales
que afecten el desempefio mecanico final de la union. Sin embargo, hay que esperar

a realizar la debida caracterizacion de las interfases de unién para poder aseverar su
comportamiento durante el proceso.

4.4 CARACTERIZACION DE LAS INTERFASES DE UNION

Una vez que se obtuvieron los ensambles utilizando los diferentes parametros de

unién, estos se montaron en resina con el fin de un facil manejo para la aplicacion de
las distintas técnicas de caracterizacion.
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El orden de ensamble de las muestras fue del tipo sandwich acero/Ni/cermet tal
como se muestra en la figura 4.14. Un analisis interfacial en forma transversal nos
permiti6 observar que la union se llevd a cabo por la formacion de una capa
comprendida por la difusion de los elementos que componen a cada uno de los

materiales entre si.

.4— Aceros (AISI 304 y 1018)

[ s— |

Ni

»
|

]
-4— WC - 6%Co

Figura 4.14 Esquema de acomodo de union metal / ceramico

Cada una de las muestras a ser analizadas por la microscopia electrénica de barrido
tuvo que ser recubierta por una pintura a base de grafito con el fin de otorgarle un

caracter conductor a la parte ceramica y facilitar su observacion.

Los analisis quimicos semicuantitativos por linea y por area (EPMA / EDS) se
llevaron a cabo para establecer un seguimiento de las interacciones y conocer mas
que nada, el comportamiento de los materiales en la zona de unién en funciéon con
los parametros experimentales utilizados. Los analisis por area se realizaron de la
siguiente forma; se tomaron areas rectangulares de 5 x 10 ym a cada lado de la linea
de unién a 2500x, y un tercer analisis trata de tomar en cuenta un area comprendida
exactamente sobre la linea de unidn entre las dos areas analizadas anteriormente.
En el siguiente figura 4.15 se muestra un esquema como ejemplo de los analisis
realizados sobre la interfase Ni/Acero al carbono de la muestra obtenida a 60
minutos, sin embargo, en la tabla 4.2 se muestran los valores obtenidos por EDS en

las areas de las muestras para 15, 45 y 90 minutos en ambos sistemas.
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Area 1 Area 2 Area 3

CS60

Figura 4.15 Esquema de las areas sobre las cuales se llevaron a cabo los analisis por EDS

de cada interfase de union y sus zonas adyacentes.

Tabla 4.2 Valores obtenidos por el analisis quimico semicuantitativo EDS sobre las
areas adyacentes a la interfase de union asi como a ella misma a baja escala
(2500x).

Sistema WC-6%Co / Ni / Acero AISI 1018

Tiempo = 15 minutos

Interfase Cermet / Ni

Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
W 83.45 52.34 4.25
Co 5.74 3.85 0
Ni 411 38.6 88.42

Interfase Ni/ Acero
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Elemento | % En Area No.1 | % En Area No. 2 | % En Area No. 3
Fe 2.69 7.35 100
Ni 97.31 27.65 0
Tiempo = 45 minutos
Interfase Cermet / Ni
Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
W 91.82 54.24 11.21
Co 2.89 12.01 10.55
Ni 5.29 33.75 78.24
Interfase Ni / Acero
Elemento | % En Area No.1 | % En Area No. 2 | % En Area No. 3
Fe 3.52 51.18 65.47
Ni 64.48 48.03 34.53
Tiempo = 90 minutos
Interfase Cermet / Ni
Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
W 91.34 53.23 10.7
Co 3.33 14.84 15.06
Ni 5.33 31.94 74.25
Interfase Ni / Acero
Elemento | % En Area No.1 | % En Area No. 2 | % En Area No. 3
Fe 0 54.68 100
Ni 100 45.32 0

Sistema WC-6%Co / Ni / Acero AISI 304

Tiempo = 15 minutos

Interfase Cermet / Ni

Elemento

% En Area No. 1

% En Area No.2

% En Area No. 3

W

87.45

42.36

12.41
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Co 3.88 14.24 15.46
Ni 8.67 43.4 7213

Interfase Ni/ Acero

Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
Fe 13.17 23.97 56.46
Ni 81.91 61.08 27.62
Cr 4.04 9.81 14.87

Tiempo = 45 minutos

Interfase Cermet / Ni

Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
W 88.58 49.78 5.78
Co 4.26 11.58 7.87
Ni 7.16 38.63 86.35

Interfase Ni/ Acero

Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
Fe 17.01 31.22 45.65
Ni 75.94 55.48 40.07
Cr 513 9.93 12.09

Tiempo = 90 minutos

Interfase Cermet / Ni

Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
W 90.79 56.93 15.54
Co 3.34 14.23 17.85
Ni 5.88 28.85 66.61

Interfase Ni/ Acero

Elemento | % En Area No. 1 | % En Area No.2 | % En Area No. 3
Fe 0 17.92 68.31
Ni 100 75.35 11.86
Cr 0 5.2 17.3

Con estos valores se hace notar el comportamiento de las interacciones entre los

materiales, la interdifusion de las especies es el mecanismo seguido en la formacion
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de una interfase entre los mismos, sin embargo, se decidi6 llevar a cabo un analisis a
mayor escala pero solamente sobre la interfase de union por medio del mapeo de

elementos en linea para ambos sistemas.

4.4.1 Unidén del sistema WC — 6%Co / Ni / AISI 304

Recordemos que en la técnica de difusion en el estado sdélido, las interacciones entre
los materiales a unir se da de forma mas lenta que en otras técnicas de unién como
brazing ®7) debido a que en esta ultima generalmente se utilizan materiales reactivos
0 cuya descomposicidon tiende a activarse térmicamente facilmente, originando la
formacion de diferentes fases a menores tiempos y mas bajas temperaturas, sin
embargo, los productos generados a partir de estas interacciones son generalmente
detrimentales para las propiedades mecanicas de las interfases de unién ya que se
encuentran constituidos de compuestos intermetalicos de caracter fragil. La técnica
de difusién en fase solida nos permite obtener interfases de unidn uniformes, ademas

de que tienen una mayor resistencia que las obtenidas por otras técnicas ©”.

En la figura 4.16 se muestra el arreglo de los componentes de la union, AlSI 304 - Ni
—WC -6%Co a 20x en la muestra unida a 1000°C y 15 minutos.
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AIS| 304

600um

Figura 4.16 Seccion transversal de la unién de
WC-Co / Ni/ AlSI 304 a 1000° C por 15 minutos

No obstante en este acercamiento las interfases se observan homogéneas a lo largo
de la unién, un analisis a mayor profundidad de cada una de las interfases formadas

nos permite descubrir otros aspectos relevantes.

Con la finalidad de definir mas la interfase formada, se utilizo el detector de
electrones retrodispersados, los cuales reflejan un mayor contraste entre los
materiales que interactuan, la figura 4.17 muestra la unién producida a 1000° C, por
un tiempo de a) 45 y b) 90 minutos para el sistema AISI 304 / Ni / WC-6%Co a 75x:

AlSI 304

Figura 4.17 a) Seccion transversal de la union
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AISI 304 / Ni / WC-6%Co a 1000° C por 45 minutos

Sin embargo, es dificil notar los limites de difusion entre los materiales.

SS90 1SKV

Figura 4.17 b) Seccion transversal de la union
AISI 304/Ni/WC a 1000° C por 90 minutos

En la figura 4.17 a) y b) se pueden observar los limites de la uniéon de cada una de
las partes del ensamble, sin embargo, no se aprecian interacciones entre ellos, y la
capa de difusion formada entre cada una de las interfases no se encuentra

claramente delimitada.

En la figura 4.18 se presenta la micrografia a 1000° C de la interfase Ni/ AISI 304 por
15 minutos a 2500x en la cual se ve una clara definicion de los limites de la intercapa
de unioén, por lo que se puede decir que la interaccidon entre nuestros materiales ha

sido minima, suficiente solamente para mantenerlos unidos fragilmente.

e L DR
sS515 15KV ®2.500 16mm o5
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Figura 4.18 Seccion transversal de la zona de unién

para muestras tratadas a 1000° C por 15 minutos

La presencia de una linea de defectos, porosidades remanentes, constituida por el
efecto que probablemente tenga la capa de oxido de Cr que se forma sobre la
superficie del acero inoxidable, permitiéndonos concluir que la resistencia de esta

interfase puede ser baja.

La presencia de zonas sin unir se atribuye a que el tiempo de permanencia durante
el proceso es demasiado corto, lo que ocasiona que la interdifusion de los
componentes no se realice de manera profunda, por lo que el fenbmeno de
transferencia de masa no es suficiente para llevar a cabo la transformacion de

contactos solido/gas en contactos solido/solido.

Por otro lado, el cuidado en la preparacion de las superficies involucradas afecta en
el analisis microscépico de las mismas, ya que existe la presencia de contaminantes

o inclusiones extrafas dentro de la imagen.

La linea de defectos se presenté en forma constante durante los diferentes tiempos
de unién, sin embargo esta disminuye al incrementar el tiempo como se muestra en
la figura 4.19 para tiempos de 45, 60 y 90 minutos respectivamente en la misma
interfase.
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SS8S690

Figura 4.19 Seccion transversal de la zona de unién para muestras
Tratadas a 1000° C por: a) 45 minutos, b) 60 minutos y ¢) 90 minutos. A 2500x, 2500x y
1000x respectivamente.

En las interfases de unién mostrada en la figura 4.19 (c) se aprecia la formacién de
una interfase de union continua y uniforme. Por lo que a tiempos prolongados la
interaccién entre los materiales se da de una manera intensa comparada con la
presente en los periodos cortos como era de esperarse, la resistencia de esta
interfase entonces, a tiempos mayores se espera que sea mayor, debido a la

disminucién aparente de defectos.

Por otro lado, con el afan de conocer la intensidad de las interacciones entre los
materiales, se llevd a cabo un microanalisis en linea y por area por medio de EPMA-
EDS, asi como un mapeo de elementos, sin embargo, hay que recalcar que estas
técnicas nos otorgan una idea del comportamiento de tales interacciones en forma de
porcentajes o intensidades relativas, por lo que es necesario verlos como una
aproximacion, es decir, nos da valores semicuantitativos y que dependen de la zona
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de estudio y en particular solo de la superficie préxima, y no pueden tomarse como

valores absolutos cuantitativos.

Este andlisis abarca una serie de puntos los cuales forman una linea, o por un area
determinada que reflejan el comportamiento de cada uno de los componentes de

estas interacciones a lo largo de dicha linea o extension y no en un punto solamente.

La figura 4.20 nos muestra el analisis de EPMA (Electron Probe Micro-Analysis) para

la muestra unida a 1000°C por 15 minutos en la interfase AISI 304 / niquel.

La interaccion del acero y el niquel se da de manera semejante para todos los
tiempos de unién utilizados, la interdifusién entre los componentes del acero AISI 304
y de la intercapa, es decir Fe, Cr, Ni, es similar para la interfase en cada una de las
muestras, la unica variacion se encuentra en la intensidad de la difusién, por lo que el
analisis nos muestra el mismo comportamiento: el Fe y Cr se difunden en la lamina
de Ni de manera descendente sin formar ningun compuesto o terceras fases y el

contenido de Ni en el acero aumenta pero sin formar ningun intermetalico.

Los componentes forman entonces soluciones solidas cuya presencia no es captable
facilmente por esta herramienta ni por medio de la observacion aun a grandes
aumentos. Por lo que el mecanismo de union de esta interfase es principalmente la

interdifusién de sus componentes.
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AISI 304/Ni
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Figura 4.20 Analisis EPMA en la seccion transversal
de la muestra de AISI 304 / Ni unida a 1000° C por 15 minutos a 5000x. La linea de color rojo

nos indica la variacion en contenido del Cr, verde — Fe y azul para el Ni.

La figura 4.21 muestra los mapeos por area sobre la interfase AISI 304 / Ni de la
muestra unida a 1000° C por 90 minutos, este analisis también se realizé a las

muestras comprendidas a 15 y 45 minutos para su comparacion:

Imagen de la unién a 1000° C Cromo Hierro
Por 90 minutos, AISI 304/Ni a 1000x.

Ni

j,i,, el LA

100 zoo 300 400 500 600 700 800 900 10.00 1100 1200

Niquel a) Interfase AISI 304/ Ni.
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Imagen de la unién a 1000° C Cobalto Niquel
Por 90 minutos, Ni/f WC-Co a 7000x.

L

100 200 300 400 500 600 FOD  $.00 Y00 1000 1100 QZOC

b) Interfase Ni / WC-Co

Figura 4.21 Mapeo de la union de AISI 304 / Ni / WC-Co unida a 1000° C por 90 minutos,

a) Interfase AlISI 304 / Ni y b) Interfase Ni / WC- Co

Como se puede apreciar, a un tiempo de 90 minutos el comportamiento de la difusion

de los elementos es semejante al sefialado por la literatura 9.

Para tiempos menores como 15 y 45 minutos, el desarrollo de la interdifusion es

menor como era de esperarse en comparacion con el tiempo de 90 minutos, ver

figura 4.22, esto debido a la falta de tiempo para lograr un perfil de migracién de los

atomos mas profundo, por lo que la resistencia de la interfase formada debera de ir

aumentando en proporcién al tiempo de union.
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5815 13KV

Imagen a 1000° C Cromo Hierro
Por 15 min., AISI 304/Ni a 2500x.
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Niquel a) Interfase AISI 304 / Ni
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Imagen a 1000° C Cromo Hierro
Por 45 min., AlSI 304/Ni i

VBe 2o 408 40D A08 66D 700 mah S8 G008 1100 1400

Niquel b) Interfase AISI 304 / Ni

Figura 4.22 Mapeo de la union de AlSI 304 / Ni / WC-Co unida a 1000° C por
15 y 45 minutos, a) Interfase AISI 304 / Ni por 15 min., y b) Interfase AlSI 304/ Ni por 45 min.

El analisis de la interfase Ni / WC-6%Co se muestra a continuacién en la Figura 4.23

en muestras unidas por 15, 45, 60 y 90 minutos.

91
“EVALUACION Y CARACTERIZ‘ACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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15 minutos 45 minutos

SS60 15KV

60 minutos 90 minutos

Figura 4.23 Interfase a 1000° C en diferentes tiempos de la interfase Ni/ WC-Co, de la
configuracién cermet-intercapa-acero inoxidable. A 2500x para los 15, 30 y 45 min. y 7000X

para 90.

Para esta interfase podemos observar que el limite de la intercapa de Ni es marcado
por una linea de union uniforme en el periodo mas corto, sin embargo, esta interfase
se va deformando a medida que incrementa el tiempo de proceso, recordemos que
no toda la superficie del material compuesto esta constituida solamente de Co,
podemos imaginar entonces, la presencia de particulas fracturadas y no, a lo largo
de esta, en conjuncion con la fase continua de cobalto lo cual es diferente a la
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interfase metal/metal formada entre el acero AISI 304 y la intercapa Ni, donde el
contacto es directamente entre los componentes metalicos que los constituyen, por lo
que se presentan areas en la cuales se observa una mayor penetracion del Ni en el
material compuesto WC-6%Co asi como un desprendimiento de particulas de lo que
vendria siendo el componente ceramico (WC) del material compuesto, esto es, por la
interdifusién del Ni rodeando las particulas de WC, teniendo caminos ya trazados
debido a el contenido de cobalto que estaba presente en esos trazos anteriormente,

asi también el cobalto difunde hacia el niquel sin formar alguna fase adicional.

Por lo que la superficie del compuesto WC-6%Co se va empobreciendo de Co, el

cual se queda en la interfase, pero enriqueciendo de Ni.

La figura 4.24 muestra la interaccion entre el Ni y el material WC-6%Co, podemos
observar el comportamiento de estos componentes a través de la interfase de unién,
se observa también la difusion del W hacia la lamina de niquel lo cual no se

esperaba de acuerdo a la estabilidad del WC.

A estas temperaturas la disolucion de estas particulas no se lograba sino hasta
temperaturas mucho mas elevadas que los 1000°C por lo que resulta un poco
extrafio, sin embargo, no se detecta la formacion de algun compuesto intermetalico

durante el proceso.

La figura 4.24 muestra los resultados del andlisis de los mapeos por area dentro de

la interfase formada asi como a sus costados en las uniones a 15 y 45 minutos.

a) Interfase Ni/WC-Co Cobalto Niquel Tungsteno
A 1000° C por 15 min. A 2500x.
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8845 15KV

Interfase Cobalto Niquel Tungsteno

b) Interfase Ni/WC-Co a 1000° C por 45 min. A 2500x.

Figura 4.24 Distribucion atdomica en la interfase Ni / WC-Co unida a

1000° C por diferentes tiempos: a) 15 minutos, b) 45 minutos.

El tiempo de 90 min. Fue analizado anteriormente en la figura 4.21.

4.4.2 Unidn del sistema WC — 6%Co / Ni/ AlSI 1018

Los experimentos para este sistema se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones
que en la configuracion anterior. Los componentes se cortaron transversalmente para
su caracterizacion. Para este sistema recordemos que debido a la composicién del
acero, en su mayor parte hierro, la interaccion presente en la interfase AISI 1018 /
Intercapa se espera que sea en forma de una aleacién Fe — Ni (solucion sélida del
tipo sustitucional). La interdifusion entre estos componentes se espera que tenga una
gran resistencia debido a la formacion de una linea de union libre de defectos, cabe
mencionar que el acero al carbono tiene un menor coeficiente de expansion térmica
que el acero inoxidable, por lo que el efecto negativo de la diferencia de este con
respecto al del Ni es menor, esto aunado a que también tiene un menor modulo de
elasticidad lo cual también nos permite tener una interfase con una menor cantidad

de esfuerzos de origen térmicos y mecanicos involucrados originados por las
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condiciones del proceso y las propiedades de los materiales en estudio y que podrian

afectar las caracteristicas y propiedades de dicha interfase.

Por lo que la evaluacion final del componente se basara en las caracteristicas y
propiedades de la interfase Acero AISI 1018 / Ni mas que en la interfase formada por
el Ni / WC-6%Co que ya se estudio anteriormente con la configuracion que incluye al
AlSI 304.

La diferencia entonces en la interfase AISI 1018 / Ni de este sistema en comparacién
con el sistema AISI 304 / Ni radica en la concentracidon del hierro en los materiales y
la difusién de este hacia el elemento de union. Como se observo anteriormente, la
presencia de otros componentes en el acero como el Ni y el Cr, afectan el
intercambio atomico entre el Fe y la intercapa de union. Ademas las diferencias entre
las propiedades térmicas y mecanicas y sus efectos al momento de llevar a cabo los
experimentos de union, afectan de manera radical la resistencia de la unién, la
interfase formada entre el acero inoxidable 304 y la intercapa (ver Figura 4.18)
presenta una gran cantidad de defectos en forma de porosidades o cavidades, lo
cual no se observa para el sistema AISI 1018 como se puede corroborar en la figura
4.25 para las muestras AISI 1018 / Ni unidas a 1000° C y tiempo de 15.

CS81S 15KV

Figura 4.25 Seccion transversal de la interfase AISI 1018 / Ni a un tiempo de unién de 15

minutos.
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Podemos notar la disminucion de defectos en la interfase, también la linea de union
se observa mas uniforme que para el caso del acero AISI 304. Se espera entonces
que la resistencia de esta interfase en comparacion con la misma pero de la

configuracion que incluye al AISI 304 sea mayor.

£ 10pm 3 Eleckonimage |

AlISI 1018 / Ni / WC-Co Interfase AISI 1018 / Ni

La linea roja corresponde al Hierro y la linea turquesa al Ni.

Interfase Ni/ WC-Co. Las linea azul corresponde al W, verde — Ni y roja — Co.

Figura 4.26 Analisis quimico en linea de las interacciones en el sistema AISI 1018 / Ni / WC-

Co a 90 min.
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Se llevaron a cabo analisis por EPMA — EDS para conocer el comportamiento de la
interaccion entre los componentes asi como la intensidad de la misma a lo largo de

una linea de analisis.

En la Figura 4.26 se presentan los resultados por la union producida a 1000° C por
90 minutos donde se puede apreciar que la interaccion Fe-Ni es de mayores

proporciones, esto es debido al mayor contenido de Fe en el acero.

La Figura anterior muestra los mapeos por area para la interdifusion Fe-Ni en la
interfase acero AISI 1018 / Ni en la muestra unida a mayor tiempo, como era de
esperarse el contenido de Ni que difunde hacia el acero AISI 1018 es mayor que el
obtenido para la misma interfase formada pero en el sistema que emplea al AlSI 304

a los mismos aumentos y por una distancia semejante.

El contenido de Fe en la interfase también aumento, sin embargo el efecto mas
significativo es la difusidon del Ni, la formacion de una interfase rica de este elemento
aunado a una disminucion de defectos en la linea de union, se espera que otorguen
una mayor resistencia mecanica al momento de la aplicacion de carga sobre el

componente.

Cabe mencionar que la apreciacion de la amplitud del area de difusion es dificil de
apreciarse y medirse, depende entonces mas de la habilidad y experiencia del
técnico que realiza el analisis que de la mera observacién personal, la falta de una
diferencia en color o intensidad representa un reto para lograr la distincion de la linea
de union a grandes aumentos. Para la interfase Ni / WC-6%Co se llevaron a cabo los
mismos analisis y caracterizacion que para la interfase AlISI 1018 / Ni, mediante la
observacion por microscopia electronica de barrido, no se aprecio ningun cambio
relevante en la linea de union ni la formacion de alguna fase discontinua como se

puede ver en la figura 4.27 para la muestra unida a 1000° C por 60 minutos.
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10um L Electron Image 1

Figura 4.27 Interfase Ni/WC a 1000° C por 60 minutos para la interfase cermet/intercapa en
el sistema AISI 1018 / Ni / WC-6%Co. Linea roja — Fe y turquesa — Ni.

Una vez realizados los analisis por EPMA se puede corroborar un comportamiento
similar al presentado anteriormente, donde existe interdifusion entre el Co contenido
en el material WC-6%Co y el Ni utilizado como intercapa, sin embargo, también se

presento la difusion del W hacia la misma.

Los mapeos llevados a cabo muestran esta migracion de atomos de W hacia el
cuerpo de la intercapa como se muestra en la figura 4.28 en el experimento unido a
1000° C por 90 minutos.

Niquel Tungsteno Cobalto

Figura 4.28 Mapeo de la interfase Ni/ WC-Co en el sistema
AISI 1018/ Ni/ Cermet a 1000° C por 90 minutos.
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De la figura 4.28 se puede ver el comportamiento de los materiales al momento de
interactuar durante el proceso de union. La difusion del W sigue siendo un fenémeno
extrafio, también se puede apreciar el enriquecimiento del contenido de Co de la

interfase formada.

4.5 EVALUACION MECANICA DE LAS UNIONES

El comportamiento mecanico de las configuraciones Cermet / Ni / AISI 304 y AlSI
1018 unidas depende de la interaccion entre sus componentes. Las muestras
utilizadas para la evaluacién de la resistencia de la union fueron de 50+ .7 mm., de
longitud y pasaron por el mismo procesamiento superficial que las utilizadas para la

caracterizacion.

La naturaleza y microestructura de las interfases formadas, en especial con el
sustrato metalico (aceros) juegan un papel importante en el desempefio de las
muestras bajo la aplicacion de una carga, a medida que el tiempo de enlace se
incrementa se presenta un continuo crecimiento en la zona de interaccion entre los
materiales y la disminucion de defectos estructurales, por lo que el efecto que causan
las condiciones de union sobre las propiedades mecanicas puede ser investigado
incrementando el tamafo de las muestras de acuerdo a un estandar. Aunque no hay
en la literatura una norma que estandarice una prueba mecanica para uniones de
este tipo, nos basamos en la prueba estandarizada por la ASTM designada C 1161 —
94 que se encuentra en el volumen 15.01 y que se refiere a la medicidén de la
resistencia a la flexion de materiales ceramicos avanzados a temperatura ambiente.
La anterior se toma solo como referencia. De tal forma que para establecer la
evaluacion mecanica de las uniones en ambos sistemas fue necesario unir una serie
de muestras para ser fracturadas por el ensayo de flexion por cuatro puntos a
temperatura ambiente.
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Las muestras utilizadas tienen una longitud de 50 mm aprox. y un diametro de 6.35
mm o %2 de pulgada, estas fueron producidas por la técnica de unién por difusion en
fase solida a partir de una muestra de carburo cementado de 25 mm de largo unida
al elemento utilizado como intercapa y este a su vez a una muestra de 25 mm de

largo constituida de acero AlISI 304 o AlISI 1018, esquematizada en la Figura 4.29.

WC-Co Acero

Figura 4.29 Ensamble para ensayo mecanico de una muestra cermet / niquel / acero.
El arreglo de la muestra para su ensayo en un equipo INSTRON, se esquematiza en

la figura 4.30, donde se puede observar a su vez el dado utilizado para montar la

muestra.

Porta muestra

Muestra

Figura 4.30 Esquema del ensayo de flexion a cuatro puntos sobre el componente final.
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La resistencia a la ruptura por flexién fue calculada para ambos sistemas en
muestras unidas a 1000° C por tiempos de 15, 30, 45, 60 y 90 minutos
respectivamente, evaluandose 3 muestras por cada grupo de condiciones de
temperatura y tiempo. Los resultados obtenidos para el sistema WC—-6%Co / Ni / AISI

304 se muestran en la tabla 4.3:

Tabla 4.3 Tabla de resultados obtenidos para la resistencia a la flexion, modulo de ruptura

(MOR) en diferentes muestras para el sistema WC—6%Co / Ni / AlS| 304.

Sistema WC-6%Co / Ni / AISI 304

Tiempo 15 30 45 60 90

(min.)

Carga 454 934 967 1060 906
Aplicada a 621 1272 1230 1093 1353
la Fractura 788 1610 1493 1126 1801

(N)
Resistencia
a la flexion 123.582 253.134 244776 217.512 269.253
MOR (MPa)

Como podemos observar la resistencia se incrementa hasta valores promedio
maximos de 269 MPa para los periodos de unién a 90 minutos, sin embargo se
puede apreciar que a un tiempo de 15 minutos la resistencia promedio sobrepasa los
100 MPa lo cual cumple con las expectativas propuesta por diversos autores (58)
donde se coincide que las uniones de materiales disimiles evaluadas por medio de la
prueba de flexiébn a cuatro puntos que obtuvieran resultados mayores a los 100 MPa

son de ‘“resistencia considerable” o aceptable para aplicaciones estructurales.

Los resultados obtenidos a mayores tiempos se relacionan directamente con el
crecimiento de la capa de difusidon que se presenta debido a la interaccion de los
elementos que componen dichos materiales, pero podemos apreciar que a tiempos
de 30 minutos se presentan resultados semejantes a los obtenidos por las muestras
de 90 minutos lo cual nos indica que aunque el crecimiento de la capa de difusién en

relacion al tiempo se supone es proporcional, puede llegar un momento donde esta
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empieza a disminuir su velocidad de crecimiento con respecto al periodo de proceso,
esto debido a que los atomos de los elementos tiene que cruzan una mayor distancia
para situarse al frente de la capa en crecimiento y por tanto la velocidad del proceso
de difusién se ve disminuida considerablemente, los atomos ademas tienen que
sortear las particulas del material ceramico situadas en la superficie (de la interfase
Ni / Cermet, por ejemplo) para poder introducirse a mayor escala en el cuerpo del
material compuesto siendo este también un impedimento para el desarrollo de la

difusién de una manera uniforme.

Por otro lado, el efecto negativo de los esfuerzos residuales de origen térmico sobre
la interfase de unidn entre el Ni y el cermet por la diferencia en sus coeficientes de
expansion térmica se hace presente debido a la elevada temperatura empleada,

siendo este efecto, una razén mas para la separacion de las muestras.

Por lo tanto, podemos asumir que los valores de resistencia para este sistema a
tiempos mayores a los 30 minutos se mantienen sin grandes variaciones debido al
efecto del crecimiento de la capa de difusion antes mencionado por lo que si se
deseara incrementar dichos valores seria necesario otorgar mayores tiempos de
proceso a los diferentes sistemas, sin embargo, este accion incrementaria de manera
considerable el costo de produccion del componente, haciéndolo un proceso
prolongado y poco factible o econdmicamente no atractivo, ademas de que se a
reportado un punto critico donde la resistencia cae debido al incremento excesivo de

la interfase de union fragilizando esta zona®?.

El efecto de la difusion de diversos componentes presentes en el acero inoxidable,
también se hace evidente, ya que la diferencia en las caracteristicas de cada uno de
los elementos y las interacciones entre los mismos restan energia a una interdifusion
homogénea, esto aunado al caracter de inoxidable del material por un capa de oxido
formada sobre la superficie del mismo que impide el libre paso de los atomos y la

formacion de una interfase libre de defectos.
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Cabe mencionar que para este arreglo de materiales todos los especimenes que se
ensayaron se lograron llevar a la falla, lo cual no ocurre para el caso que involucra al
AISI 1018, ademas de que la misma se origina en la interfase Acero / Ni siendo este

un tema que se analizara posteriormente.

En la figura 4.31 se presentan los resultados en forma grafica donde se aprecia el

efecto del tiempo de unién a 1000°C.

WC-6%Co / Ni / AISI 304
MOR (MPa)

400
350 |
300 +
200 + "
150 |
100 +
50 +

0 f } f }
15 30 45 60 90

Tiempo (min.)

Figura 4.31 Efecto del tiempo de union utilizado sobre la resistencia mecanica del sistema
WC-6%Co / Ni/ Acero AISI 304.

De la figura anterior podemos establecer que para el tiempo de 60 minutos los
resultados obtenidos varian en un rango muy pequefo, marcando de esta manera
una condiciones de union con resultados bastante reproducibles, lo cual no es
perceptible en el tiempo de 30 o 90 minutos, donde los valores varian
considerablemente otorgandole un caracter de poca confiabilidad a los resultados
obtenidos bajo estos periodos.

Por otro lado, los resultados para el sistema WC—6%Co / Ni / AISI 1018 se
presentan en la tabla 4.4.

103
“EVALUACION Y CARACTERIZ‘ACION DE LA UNION ACERO/WC-6%Co PRODUCIDA
POR DIFUSION EN FASE SOLIDA UTILIZANDO UNA INTERCAPA DE NIQUEL”



INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 4.3 Tabla de resultados obtenidos para el modulo de ruptura (MOR) en diferentes
muestras para el sistema WC—6%Co / Ni / AlSI 1018.

Sistema WC- 6%Co / Ni/ AlSI 1018

Tiempo 15 30 45 60 90

(min)

Carga 609 954 1511 1596 1608
Aplicada a 890 1169 2273 2190 2291
la Fractura 1171 1384 3035 2784 2974

(N)
Resistencia
a la flexiéon 177.114 232.636 452.331 435.821 455.921
(MPa)

En esta configuracion se presentan buenos resultados desde los 15 minutos,
teniendo valores promedio que alcanzan los 177 MPa hasta los 455 MPa para el
tiempo de 90 minutos, siendo estos ultimos resultados comparativos con los valores
de resistencia presentados por los materiales de inicio (acero y niquel) de forma
monolitica, representando esto un buen resultado ya que se desea que la unién de
un material alcance valores que representen el obtenido por el material base en su

forma monolitica.

Debemos considerar que para este sistema la interaccién de los componentes acero
— Ni, se produce solamente entre dos elementos Fe y Ni, cuya interaccion se analizé
en el diagrama de equilibrio de dicha aleacion, donde debido a las caracteristicas y
propiedades de este tipo de aleaciones se puede fundamentar la mayor resistencia
de interfase formada en comparacion con el caso del acero inoxidable como material
base. Otro factor importante se atribuye a que el efecto negativo de los esfuerzos
térmicos no es de la misma magnitud que para el caso del acero inoxidable ya que el
acero AISI 1018 presenta un coeficiente de expansion térmica menor que el
correspondiente al AlISI 304 representando un menor efecto térmico en su estructura.

La figura 4.32 presenta los resultados en forma grafica.
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1000° C WC-6%Co / Ni/ AlSI 1018
MOR (MPa)
700
600 |
500 |
400 1
300 |
2004 | t
100 |
0 : : : :

15 30 45 60 90
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Figura 4.32 Efecto del tiempo de unidn utilizado sobre la resistencia mecanica del sistema
WC-6%Co / Ni/ Acero AISI 304.

Podemos observar de la figura 4.32 que la gran variacion de los resultados obtenidos
a mayores tiempos hace que la reproducibilidad de los mismos sea poca, no siendo
el caso de los presentados en tiempos menores como 15 y 30 minutos.

Las muestras preparadas para la evaluacion mecanica de la unién para este arreglo
no fracturaron para todas las configuraciones de los parametros de unién, mostrando
una deformacion del acero y no presentaron una falla en la interfase. Este efecto se
presento en algunos especimenes en las condiciones de 45 y 60 minutos, como se

muestra en la figura 4.33.

WC-Co
Acero

Figura 4.33 Muestra sin fracturar.
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Sin embargo, parte de estos resultados, asi como el efecto de la carga aplicada, se
podria quedar reflejada en el cuerpo del metal mas que en la evaluacion de la
resistencia mecanica de las interfases formadas, esto debido al area comprendida
por el esfuerzo aplicado sobre las muestras por el ensayo de flexion utilizado y su

diagrama de esfuerzo flexionante visto en el capitulo anterior.

A continuacion se presenta en la figura 4.34 una comparacion de los resultados de
resistencia obtenidos en ambos sistemas a los diferentes tiempos de unién, donde
podemos ver que el comportamiento de los 2 sistemas es similar, se llega a un

punto maximo y posteriormente los valores se mantienen:

MOR (MPa)
Promedio
500

400 1 WC - 6%Co /Ni/AISI 1018

300 +

200 -
WC - 6%Co / Ni/ AISI 304

100 -

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min.)

Figura 4.34 Valores de MOR a diferentes tiempos para ambos sistemas.

La tabla 4.5 presenta los resultados para diversos sistemas que utilizaron un cermet
de WC para realizar uniones con otros materiales. Los resultados que obtuvimos son
del mismo orden e incluso, el promedio de las resistencias de union observadas en
ambos sistemas es mayor que en la mayoria de los casos. Debe remarcarse que en
las uniones de este material compuesto con otros materiales, generalmente se han
utilizado procesos en una atmésfera de vacio, lo cual, nos proporciona por lo general

mejores resultados que utilizando una atmédsfera inerte.
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También algunos de ellos utilizan equipos con un prensado en caliente, el cual utiliza
una fuerza externa que proporciona una mayor presion sobre los materiales a unir y
un contacto mas intimo entre las superficies durante todo el proceso, proporcionando

mejores resultados finales.

Tabla 4.5 Tabla que muestra los diferentes valores obtenidos para diversos sistemas de

unién a un cermet de WC.

Materiales Temperatura Tiempo Intercapa Atmoésfera Resistencia Referencia

unidos (°C) (minutos) de unién (MPa)
Cermet/NizSi; 1050 - 1100 180-360 Fe-Ni-Cr Vacio6 >90 10
Cermet/Sialon 1100 30 Fe-Ni-Cr Vacio 150 10
Cermet/NizSi, 610 30 Al Vacio 208 57

4.5.1 Caracterizacion de la falla

Se llevd a cabo una caracterizacion de las superficies obtenidas al momento de
presentarse la falla a raiz de la aplicacién de carga por medio del ensayo por cuatro

puntos utilizando la técnica de MEB-EDS.

Para la configuracion WC-6%Co / Ni / AISI 1018 no todas la muestras la
presentaron, algunas de ellas soportaron el esfuerzo de carga, y se observo que las
que si se lograron separar lo hicieron en la interfase Ni / WC-6%Co quedando la
lamina que compone a la intercapa adherida al AISI 1018 y otras en la interfase

acero / niquel quedandose la intercapa adherida al material compuesto.
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Para el periodo de 15 minutos todas las muestras fallaron sin embargo, en una de
ellas, la falla se presento en la interfase niquel — material compuesto por lo que el
elemento utilizado como intercapa quedo ahderido al acero, para el periodo
comprendido por 30 minutos, las muestras no se lograron separar, y para los 45
minutos, solo en dos ocasiones la muestra fallo y lo hizo en la interfase niquel —
material compuesto, en el lapso de 60 y 90 minutos todas las muestras se separaron
en sus interfases acero — niquel correspondientes. El analisis por EDS-RX se realizé
entonces sobre las nuevas superficies formadas producidas para la muestra a 90
minutos ya que es el periodo de tiempo en el cual se obtuvieron los mas altos

resultados de resistencia.

Intercapa Ni

Interfase Ni-Acero 304

Figura 4.35 Imagenes de las diferentes caracteristicas presentes en la zona de falla sobre la
nueva superficie de la intercapa de Ni puro. Muestra a 90 minutos. Por diferentes aumentos,
85, 1000 y 1500x.
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En las imagenes de la figura 4.35 se puede notar masa de niquel que fue
desprendida al momento de la falla y que se encontrara seguramente sobre la
superficie del acero, esto debido a la gran ductilidad y baja resistencia de material
utilizado como intercapa aunado a la fuerte interaccion presente en esta interfase, el
enlace formado entre el acero y el Ni en algunas zonas tuvo gran resistencia al
esfuerzo aplicado, por lo que el material se desprende y no se queda en su forma

monolitica.

Los analisis por EDS mostraron la presencia solamente de Fe y Ni sobre la superficie

de la intercapa, el cual se presenta en la figura 4.36:

Spectrum 1

T T T T T
(] 2 4 5] g 10 12 14 16 18 20

Full Scale 18934 cts Cursor: 0.000 ke ke

! B0pm I Electron Image 1

Elemento | % En peso

Fe K 45.41
Ni K 54.59
Total 100.00

Figura 4.36 Analisis quimico semicuantitativo de la nueva superficie formada sobre la

intercapa de Ni al momento de la falla. Muestra a 90 min.
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Por otro lado esta la superficie formada en el acero AISI 1018, donde se puede
observar el area de contacto con la intercapa y cumulos de granos desprendidos de
la misma comprendidos sobre la superficie del acero, como se muestra en la figura

4.37.

Figura 4.37 Nueva superficie en el acero 1018 a raiz de la falla, interfase Ni / Acero a un

tiempo de 90 minutos.
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Full Scale 3515 otz Cursor: 0.000 ket ke

Figura 4.38 Analisis de elementos sobre la nueva superficie formada en el acero por la falla
en la interfase Ni / Acero a un tiempo de 90 minutos. Para este analisis se registraron valores

de 42.59% en peso de Fe y 57.41% peso de Ni respectivamente.
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Se debe hacer notar que el area de contacto entre las superficies acero — niquel no
es en la totalidad del area de la superficie de la muestra, esto debido a la preparacion
superficial y a la geometria de las piezas, podemos ver que parte del material usado
como intercapa quedo incrustado en el acero, suponemos entonces que en esas
areas la interaccion fue mayor y por consiguiente esta no es uniforme en lo que

comprende a toda el area de contacto entre los componentes.

En el arreglo WC — 6%Co / Ni / AlSI 304, todas las muestras fracturaron, lo hicieron
en la interfase acero — niquel, quedandose la lamina que compone a la intercapa
adherida al material compuesto. Nuevamente el analisis por EDS se llevo a cabo en
la muestra a 90 minutos, la presencia de un camino de porosidades a lo largo de esta
interfase de unidn representa un patron de falla presente a mayor o menor escala en

todos los periodos de tiempo evaluados para este sistema.

Esto aunado al efecto negativo de la diferencia de coeficientes de expansion térmica

entre los componentes. En la Figura 4.39 se presenta la zona del analisis.

2 Zona de contacto y
| 100pm | Electron Image 1 falla

Figura 4.39 Superficie formada sobre el acero 304 mostrando el area real de contacto entre
los materiales.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Se presentan entonces dos superficies, una sobre el Ni puro la cual nos denota un

intercambio de elementos de la siguiente forma; Cr en un 9.44%, Fe 34.31% y Ni
48.47% en peso respectivamente, asi como un contenido de 7.11% de C.

[ o e o ey
0 2 4 G g 10
Full Scale 910 cts Cursor: 0,000 ke

Figura 4.40 Analisis de elementos sobre la nueva superficie formada en la intercapa en la

falla de la interfase Ni/ Acero a un tiempo de 90 minutos.

Y otra sobre la superficie del acero 304, donde el andlisis nos sefala valores de
9.13% en peso para el Cr, 32.88% Fe y 57.20% Ni.

[ e o e
0 2 4 G o] 10
Full Scale 1038 otz Cursaor: 0.000 ket

D,
a4
a , R

| Electron Image 1
Figura 4.41 Andlisis de elementos sobre la nueva superficie formada en el acero 304 de la

falla en la interfase Ni/ Acero a un tiempo de 90 minutos.
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Estos ultimos resultados de los analisis nos confirman la interdifusion de las especies
en estudio, mostrando un falla que corre a lo largo de la interfase formada de menor
resistencia mecanica, cuyo comportamiento es de tipo ductil ya que no muestra
indicios estructurales de una zona de fractura fragil por la formacion de algun

compuesto o aleacion que fragilicé dicha zona de interaccion.
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CALITULO: &

CONCLUSTONES

A continuacion se presentan las conclusiones que se han obtenido de la union de los
sistemas WC-6%Co / Ni / Acero AISI 304 y AISI 1018 mediante el uso de la técnica
de difusion en fase sélida bajo una atmadsfera de argén, en una temperatura de 1000°
C. Estas conclusiones se basan en la caracterizacion interfacial y de las superficies

fracturadas, asi como en los valores obtenidos en la evaluacién mecanica.

= Si es posible producir uniones entre estos materiales por los diferentes
tiempos utilizados (15 hasta 90 minutos) en una temperatura de 1000° C, bajo

una atmosfera de argoén.

= La unién entre los materiales se produce por la formacion de una zona de

interaccidn entre los componentes de los distintos materiales.

» La zona de interaccién esta constituida por la interdifusion entre los elementos
comprendidos en la composicion de los aceros (Fe, Cr) y la intercapa de union

Ni, asi como entre la intercapa y los componentes del material compuesto (W,
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C y Co) donde la longitud de la interdifusion se incrementa en forma

proporcional con el tiempo de union utilizado.

= La zona de difusion no presenta indicios de formacion de nuevas fases o
intermetalicos y se caracteriza por estar libre de porosidades, grietas o
defectos sobre la estructura de los materiales en la combinacion a mayor
tiempo para ambos sistemas. Debido al poco contraste de la zona de difusion
dentro de cada uno de los componentes, la medicion del espesor de la misma

no se pudo llevar a cabo con exactitud.

= Se observo también la difusién del tungsteno hacia la intercapa de union, lo
cual es extrano debido a la gran estabilidad de las particulas de WC a

temperaturas mucho mayores que la utilizada en el proceso.

» Las maximas resistencias de union en ambos sistemas fueron obtenidas a
tiempo de 90 minutos, sin embargo a partir de los 30 y 45 minutos se
obtuvieron valores promedio con poco margen de diferencia, asociado a la
disminucién en la velocidad de crecimiento de la capa de difusion.

= El valor promedio maximo obtenido para el sistema WC-6%Co / Ni / Acero
AISI 304 es de 270 MPa, sin embargo a un tiempo de 30 minutos se obtuvo un
valor promedio de 253 MPa lo cual comprueba lo establecido anteriormente.
En el caso de la configuracion con acero AISI 1018 se presenta un valor de
455 MPa para el tiempo de 90 minutos, aunque, en el periodo de 45 minutos

se tiene un promedio de 452 MPa.

» La interaccion a mayor escala entre el Fe contenido en el acero 1018 y el Ni
de la intercapa nos resulta en mayores valores de resistencia de union para la
interfase formada en este sistema, esto debido a que el Ni forma aleaciones

solidas de alta tenacidad aunado a que sus propiedades mecanicas se
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mantienen aun a temperaturas como los 1100°C y son semejantes a las de los

aceros al carbono.

» La fractura de los componentes nos presenta un caracter ductil, esto debido a
las propiedades y caracteristicas del material utilizado como intercapa, la falla
se presenta en la interfase acero / Ni de la mayoria de las muestras, como se
a reportado por distintos autores (referencia numero 51) y por lo que la
adhesion del niquel al carburo cementado resultd ser de mayor resistencia

que la misma pero en la interfase metal / metal formada entre el acero y el Ni.

= Debido a la falta de tiempo y disponibilidad de equipo no se logro evaluar el
efecto de la formacion de carburos debido a la temperatura de proceso
utilizada sobre la constitucion de la interfase acero inox. / Ni y su resistencia
mecanica en el caso de la configuracién que comprende al acero 304, asi
como el analisis de los esfuerzos residuales en las interfases comprendidas
en el componente final para ambos sistemas, estos ultimos estudios
representan una recomendacidon a tomarse en cuenta para trabajos

posteriores.
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