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TEXTO IBEROAMERICANO DE AVANCES EN MANUFACTURA

PROLOGO

| Texto Iberoamericano de Avances en Manufactura (TIBAM) es el resultado del

trabajo y del esfuerzo conjunto de relevantes profesionales, profesores e in-

vestigadores iberoamericanos, expertos en diversos temas ligados todos ellos
al procesamiento de materiales, reunidos con la intencién de poder colocar en un
solo volumen una diversidad de temas que, de alguna forma, reflejen una serie de
avances recientes y significativos en el campo del procesamiento y la manufactura
de materiales.

La orientacién general del TIBAM se destina a la presentacién de un grupo de pro-
cesos y tecnologias que producen materiales con propiedades, en muchos sentidos,
mejorados y que tienen asimismo como proposito, ser més amigables con el medio
ambiente.

Al mismo tiempo, con este esfuerzo, se considera que es posible dotar a los estu-
diantes y a otros profesionales iberoamericanos de una herramienta actualizada y
complementaria para sus labores de docencia e investigacién en el campo de la ma-
nufactura.

El TIBAM inicia con una serie de 5 capitulos asociados a desarrollos en el ambito
de los procesos de conformado de materiales metalicos, que permiten la mejora
en la microestructura de los materiales, incluidos aceros de reciente aparicién y
materiales con elevada (e inusual) ductilidad, llevando incluso a la generaciéon de
nanoestructuras, la formacién de espumas metalicas o la posibilidad de fabricacion
de materiales metalicos amorfos.

En una segunda parte se presentan dos enfoques diversos para la obtencién de cera-
micos avanzados. Uno de ellos es el de la molienda de alta energia dirigido al logro de
materiales de caracteristicas magneéticas (y de otros tipos), atractivas. Y el otro enfo-
que, que permite, mediante sintesis quimica en ambos casos, obtener particulas de ta-
manos nanomeétricos de cualidades diversas a las conseguidas en ceramicos en bulto.
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Mas adelante aparecen tres alternativas para asomarse al muy actual campo de las
tecnologias de manufactura aditiva, dos de ellas ligadas a técnicas para fabricar pie-
zas metalicas y otra asociada a las posibilidades para elaborar piezas de materiales
poliméricos, con lo cual se pretende dar una primera idea de las aplicaciones y po-
sibilidades de este grupo de tecnologias.

A continuacion, se revisan algunos avances en el campo de las tecnologias de unién
de materiales. En un primer avance se introduce a las diferentes técnicas de solda-
dura y el enfoque prioritario es la revision de desarrollos en el campo de los nuevos
adhesivos como otra de las posibilidades para conseguir uniones funcionales que,
por ejemplo, se vislumbran de creciente importancia en diversas areas, como es el
caso de la industria automotriz. Por otro lado, un segundo avance que se presenta es
el empleo de la soldadura por friccién agitacion (FSW, por sus siglas en inglés), que
puede también ser una via para generar materiales nanomeétricos de caracteristicas
atractivas para nuevas aplicaciones.

También se presentan trabajos recientes generados en el &mbito de los tratamientos
termoquimicos, que han experimentado un acelerado desarrollo orientado, entre
otros objetivos, a procesos ambientalmente mas amigables, de mayor eficiencia y
que pueden producir una mejor respuesta ante condiciones cada vez méas severas,
especialmente de desgaste, corrosion, fatiga y de alta temperatura.

En el siguiente capitulo se da un enfoque novedoso al empleo de energia solar con-
centrada para el procesamiento de materiales. En este capitulo se describen y plan-
tean una serie de posibles aplicaciones de la energia solar en estos procesos y las
ventajas ambientales y de tiempo de procesamiento que se han conseguido para
diversos materiales y sus posibles aplicaciones.

Finalmente, en la seccién postrera del TIBAM se presentan un par de aportaciones
ligadas a la elaboracién tanto de biocerdmicas como de biopolimeros, materiales
que se han ido incorporando y desarrollando, especialmente para su aplicacién, so-
bre todo, en el terreno de la medicina y que, indudablemente, van creciendo en su
produccién y aplicaciones.
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Esta primera versién del TIBAM, sin duda, debera ser, dado el caracter dindmico de esta
rama de la ingenieria, continuamente enriquecida con nuevos enfoques y procesos, ya
que constituye un esfuerzo inicial que deseamos pueda ser el punto de partida para in-
crementar las relaciones entre las entidades iberoamericanas. Asimismo, esperamos que
se pueda convertir en un futuro préximo, en una referencia y un aparador donde se pre-
sente, en idioma espafiol, el trabajo de gran valia que se realiza en nuestros paises e ins-
tituciones y que dicho trabajo, alimente e impulse los esfuerzos de los docentes e inves-
tigadores iberoamericanos y permita, asimismo, que las generaciones de estudiantes de
ingenieria por venir cuenten con un instrumento valioso para su formacién profesional,
cada vez de mayor calidad.

Agradecemos ampliamente las contribuciones de los colegas de las diferentes institucio-
nes de Argentina, Cuba, Colombia, Ecuador, Espafia y México que han participado en-
tusiastamente en este primer esfuerzo conjunto y deseamos poder seguir contando con
ellas para las nuevas versiones del TIBAM con las que se pueda ir actualizando y enrique-
ciendo.
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os autores externan su gratitud a la Direcciéon General de Asuntos del Perso-

nal Académico de la Universidad Nacional Auténoma de México, por su apoyo
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“Programa para la Actualizacién y Mejora de la Ensefianza y Aprendizaje de temas de
Materiales, Manufactura e Ingenieria de Superficies”, PAPIIT IT101318 “Desarrollo de
Tecnologias de Superficie para la Optimizacién de Componentes y Sistemas” y PAPIIT
IT101221 “Desarrollo de Tecnologias Alternativas de Modificacién de Superficies para
la Mejora de Materiales de Potencial Industrial”.
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Nuevos procesos en
la laminacion de aceros

L. Iurman y C. Schwindt
Universidad Nacional del Sur. Bahia Blanca, Argentina

n este capitulo se hace una breve resefla de los tltimos desarrollos en la

laminacién de aceros al carbono y de baja aleacién. Se circunscribe el

analisis a los aspectos metaliirgicos que posibilitaron los avances que se
describen.

1. Propiedades mecanicas y su relacion con
las microestructuras de los aceros

1.1. Introduccion

Los aceros se utilizan en la fabricacién de estructuras o de equipamiento para la ela-
boracién de productos industriales. En su mayor parte, se trata de aceros al carbo-
no, con menos de 5% de elementos distintos del hierro en su composicién, sea como
impurezas o como elementos aleantes. Como productos semiterminados, o sea insu-
mos en la fabricacién de productos finales, se pueden identificar por sus formas en:

« Productos planos (chapas o planchones)
» Productos tubulares (con o sin costura)
+ Barrasy alambres

Tanto por razones de conformabilidad, como por necesidades de unir piezas me-
diante soldadura en la elaboracién de productos terminados, el contenido de carbo-
no en estos aceros estd limitado, en la mayor parte de los casos por debajo del 0,30%.
La laminaciéon forma parte del proceso de elaboracién de todos los productos sefiala-

dos [1].

TIBAM
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1.2. Propiedades mecanicas

A continuacion, se indican las propiedades mecanicas de mayor interés en los pro-
ductos de acero laminados. Las mismas se determinan mediante ensayos de trac-
cién o de impacto [2].

+ Resistencia a la fluencia

» Resistencia a la traccién

+ Relacién entre las resistencias a la fluencia y a la traccién

» Curva tensién - deformacién (ademas de los valores anteriores, velocidad
de endurecimiento, maxima deformacién uniforme, deformacién a rotura)

» Tenacidad a rotura (también llamada tenacidad de fractura)

En el caso especifico de chapas de acero destinadas a la elaboracion de piezas para
la industria automotriz o de electrodomeésticos, existen ensayos especificos para de-
terminar su aptitud al conformado [3,4]. En las piezas que deban ir soldadas, inte-
resa la soldabilidad. Las caracteristicas de aspecto superficial y de resistencia a la
corrosiéon completan el cuadro de propiedades sefialado.

Las propiedades mecanicas indicadas se pueden modificar, dentro de ciertos limi-
tes, mediante el control de la microestructura del acero. Esta, a su vez, es funcién de
la composicién quimica y del proceso de fabricacion del componente de acero. El
proceso de fabricacién incluye la obtencién del acero liquido, su solidificacién, de-
formacién en estado sélido y eventualmente, un tratamiento térmico posterior. En
los ultimos desarrollos en la fabricacién de aceros estructurales, los tratamientos
llamados termo mecanicos han reemplazado, en algunos casos, los procesos clasi-
cos de deformacién tendientes a obtener la pieza con la forma final, al menor costo
posible, seguido por un tratamiento térmico orientado a la obtencién de las propie-
dades mecanicas deseadas.

1.3. Relacion entre propiedades y estructura
Para actuar sobre las estructuras de los aceros con el fin de obtener las propiedades

deseadas, se recurre a mecanismos de endurecimiento, por un lado, y de ablanda-
miento por otro [5].

TIBAM
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Mecanismos de endurecimiento de aceros
Las principales opciones practicas son:

« Endurecimiento por deformacién

+ Afino del tamarfio de grano de la ferrita
+ Solucién sélida

« Precipitacién de segundas fases

+ Transformaciones de fase

+ Envejecimiento por deformacion

» Orientaciones preferidas o textura

Se descarta, como ya ha sido mencionado, el incremento del contenido de carbono
porque influye negativamente tanto en la tenacidad como en la soldabilidad.

Endurecimiento por deformacion. No se utiliza en general porque, aunque posibi-
lita la obtencién de altos niveles de resistencia, lo hace a expensas de la pérdida de
ductilidad y de tenacidad. Este endurecimiento aparece en algunas etapas de lami-
nacién a bajas temperaturas. El efecto de la deformacion en la microestructura es
utilizado en muchas oportunidades como generador de defectos que serdn sitios de
nucleacién de ferrita en el enfriamiento de la austenita.

Afino del tamaifio de grano de la ferrita. Da por resultado un aumento en la resis-
tencia a la fluencia, como lo establece la ley de Hall y Petch. La ventaja de este meca-
nismo es que produce simultdneamente un incremento en la tenacidad, expresado
fundamentalmente en la disminucién de la temperatura de transicion ductil-fragil.
Se puede obtener un grano fino de ferrita en los aceros al carbono utilizando diver-
SOS mecanismos:

+ Laminando la austenita a temperaturas suficientemente bajas como para
que no recristalice. El grano alargado resultante tiene, en este caso, una ma-
yor relacién de superficie de borde de grano a volumen y por lo tanto mayor
cantidad de sitios de nucleacién de la ferrita durante el enfriamiento de la
austenita. Esta austenita deformada tiene ademas en su seno, en el interior
de los granos, defectos producidos por la deformacion que afiaden mas sitios
donde se puede nuclear la ferrita.

« Utilizando elementos aleantes tales como el aluminio, niobio, vanadio, tita-
nio y otros. Al formar compuestos que precipitan preferentemente en bordes

TIBAM
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de grano de la austenita durante el calentamiento previo a la laminacién y/o
en la etapa de deformacion en caliente, estos elementos impiden el creci-
miento de grano. Una austenita de menor tamafio de grano dara lugar a una
ferrita también menor.

Solucidn sdlida. Las soluciones sélidas son siempre mas resistentes que los metales
puros. Este mecanismo no se puede usar extensamente en el caso de los aceros que
nos ocupan debido a que las solubilidades son en general limitadas, existen proble-
mas de costos, y en muchos casos afectan otras propiedades como la tenacidad y la
soldabilidad.

Precipitacion de segundas fases. Por las tensiones que introducen en la red cris-
talina y como obstaculos para el movimiento de las dislocaciones, las particulas de
segundas fases precipitadas endurecen a los aceros. Debe tenerse en cuenta que,
para lograr el maximo endurecimiento, estas particulas deben ser muy finas y estar
adecuadamente dispersas en la microestructura.

Transformaciones de fase. Mediante la adiciéon de determinados elementos alean-
tes y/o regulando el enfriamiento de la austenita, es posible obtener estructuras di-
ferenciadas, consistentes en bainita o martensita, que son mas resistentes que la
ferrita producto de los procesos de laminacién convencionales.

Envejecimiento por deformacién. En los aceros al carbono, los solutos intersti-
ciales como el carbono y el nitréogeno tienden a ubicarse en proximidades de las
dislocaciones, dificultando su desplazamiento y aumentando, por consiguiente, la
resistencia mecénica del metal. Macroscopicamente este efecto produce ademas las
llamadas “bandas de Luders” durante la fluencia discontinua. Estas bandas afean
la superficie y son, por lo tanto, indeseables. Existen muchos procedimientos para
disminuir o eliminar este defecto. Uno de ellos es evitar la presencia de los elemen-
tos intersticiales, que ha dado origen a los llamados “aceros libres de intersticiales”
(interstitials free, IF).

Orientaciones preferidas o textura. En algunos procesos termo mecanicos de lami-
nacion se procura que al final de estos exista una orientacién preferida tal que cier-
tos planos y direcciones cristalinas estén presentes en determinadas direcciones en
proporciones superiores a las que seria dado en una orientacién cristalina al azar.
Se busca que las direcciones cristalinas méas resistentes coincidan con las de aplica-
cién del mayor esfuerzo en las tareas de conformado o en servicio [6].
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Fasfora +34
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Figura 1. Factores que afectan a la tension de fluencia y a la temperatura de transiciéon [2]

Mecanismos de ablandamiento de los aceros

Se utilizan basicamente dos: recuperaciéon y recristalizacion. Mediante estos dos me-
canismos, que se suelen agrupar bajo la denominacién de procesos de restauracion,
se pretende disminuir o eliminar el endurecimiento y los defectos microestructu-
rales producidos por la deformacién plastica. Estos defectos aumentan la energia
interna del sistema y por lo tanto pueden ser removidos por una combinacién de
temperatura y tiempo necesarios para disminuir esa energia. Tanto la recuperacion
como la recristalizacién pueden ser estdticas o dindmicas segun que tengan lugar
cuando no hay esfuerzos externos aplicados sobre el material (estédticas) o durante
el proceso de deformacién (dinamicas) [7, 8].

Recuperacion. Cuando se calienta un metal previamente deformado en frio a deter-
minadas temperaturas, el incremento de la concentracién de sitios vacantes hace
posible el trepado de las dislocaciones que pueden cambiar de plano, aniquilar-
se en gran parte y producir lo que se denomina la poligonizacion de la estructura.
Los granos alargados durante la deformacién mantienen su aspecto. La dureza y
la ductilidad no presentan cambios notables. Si se deforma al acero en este rango
de temperaturas, el endurecimiento producido por la deformacién es menor que a
temperaturas en las que la recuperaciéon no tiene lugar. En el caso de la laminacion,
se suele hablar de laminacidn en tibio.

Recristalizacion. Sometidas a temperaturas mayores que las que producen recu-
peracidn, las piezas deformadas recristalizan. Este fenémeno se caracteriza por la
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aparicion de granos nuevos, con una densidad de defectos estructurales similar a
la existente previa a la deformacion. Se obtiene as{ un metal méas blando y ductil.
Observados al microscopio, los nuevos granos son equiaxiales. Se trata de un feno-
meno térmicamente activado, por lo que la temperatura y tiempo necesarios para
su desarrollo estédn relacionados por una expresion conocida como ecuacion de Arr-
henius y su grado de avance se calcula mediante la llamada expresiéon de Avrami. Al
ser una reaccién térmicamente activada, la recristalizacién procede en dos etapas:
nucleacién y crecimiento de los nuevos granos. El crecimiento tiene lugar por mo-
vimiento de los bordes de los nuevos granos. Dado que los solutos y los precipitados
se concentran en los bordes de grano o en sus inmediaciones, producen un efecto
de “anclaje” sobre los mismos y por lo tanto dificultan el progreso de la recristaliza-
cién. Esto se puede visualizar en la figura siguiente que indica las temperaturas de no
recristalizacion en los aceros, debido al agregado de elementos aleantes.

o0z oos o010 Nb, weight %

-
=
=
-
=
-
-
-

L] 1

g

%

Recrystallization-stop temperature, °C

900
850
800
™ o D.;Eﬂ u.;m 0.:50 0200

Solute content, atom percent

Figura 2. Aumento de la temperatura de recristalizacién con el nivel de solutos de microalea-
cién en un acero 0,07-0,25Si-1,40Mn (L.]J. Cuddy, Metall. Trans. A,1984, 15 A, pp.87-98) [9]
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2. Procesos de laminacion de aceros.
Fenomenos metalurgicos involucrados

Los procesos de laminacion de productos de acero presentan, en general, las si-
guientes etapas: [10, 11]

* Recalentamiento de barras o planchones
¢ Laminacién en caliente
» Laminacién en frio
* Recocido
2.1. Laminacion en caliente
En el esquema siguiente se muestran las etapas que componen un proceso de lami-

nacién en caliente de los aceros, incluyendo el recalentamiento. En el desarrollo del
proceso, tienen lugar los fenémenos metalirgicos que se indican.

Figura 3. Procesos metalurgicos en la laminacién en caliente de aceros [12]
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Tiene por objeto la formacién de austenita y la disolucién de los precipitados en la
misma, a efecto de que los elementos de aleacién entren en solucién sélida y de este
modo den lugar a los fenémenos metalurgicos previstos para la obtenciéon de las es-
tructuras deseadas. Esto ultimo determina la temperatura a la cual se recalienta el
acero. Existe una solucién de compromiso entre la proporcion de elemento aleante
disuelto y el crecimiento de grano austenitico.

En esta etapa se producen los efectos de deformacién de la austenita, por un lado, y
la precipitacién de compuestos de los elementos aleantes, por el otro [13].

La precipitacion de los compuestos es funcién de la temperatura, que va disminu-
yendo a medida que avanza la deformacién, y del potencial de precipitacién de los
diferentes compuestos que se pueden formar con los mismos elementos (carburos,
nitruros, carbonitruros). La deformaciéon de la austenita produce defectos en la es-
tructura cristalina que actiian como sitios de nucleaciéon de los precipitados y hace
que estos sean en general de pequefio tamafio y finamente dispersos.

En esta etapa del proceso de laminacién tienen lugar también los fendémenos de
recuperacion y recristalizacion, como consecuencia de la deformacién a tempera-
turas elevadas. Como se ha sefialado, estos pueden ser estaticos o dindmicos, en
funcién de las siguientes variables:

+ Pardmetro de Zener: Z = exp(-AH/RT). Se tiene en cuenta, de este modo, la
combinacién de velocidad de deformacién con la temperatura a la que se
deforma.

+ Cantidad de deformacién. Es importante por la energia interna que se intro-
duce en el metal.

+ Tiempo. Los procesos de recuperaciéon y recristalizaciéon son fenémenos tér-
micamente activados y necesitan un cierto tiempo para completarse.

« Composicion del acero. Los elementos aleantes influyen en la cinética de los
procesos metalurgicos y modifican las curvas de transformaciones de fases.

Por los motivos indicados, al final del proceso de laminacién en caliente se pueden
tener estructuras de austenita con diferente tipo y tamafio de grano, como se mues-
tra en la figura.
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Figura 4. Esquema de estructuras de grano gamma en funcién de recuperacion
y recristalizacidon dindamicas y estaticas [14]

Del anélisis de la figura 4 se desprende que las variables de proceso relevantes en la
laminacion en caliente que dardn lugar a la formacion de las diferentes estructuras
mostradas son:

« Cantidad de deformacion, velocidad de deformacién y temperatura en cada
paso de laminacién. Interesan por los procesos de restauracién dindmica
que se pueden producir.

+ Tiempo entre pasos. Determina la posibilidad de que tengan lugar fenéme-
nos estaticos de restauracion y/o crecimiento de grano austenitico.

Con base en las consideraciones anteriores, se emplean diferentes estrategias en la
laminacion en caliente de los aceros:
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Figura 5. Rangos de temperaturas de deformacién de la austenita [15]

Para tener en cuenta la incidencia de los fendmenos metalurgicos estaticos mencio-
nados, es necesario considerar los tiempos entre pasos de laminacién. Estos depen-
den de las caracteristicas del tren de laminacién, que es a su vez funcion del tipo de
material que se lamina. En tal sentido, resulta ilustrativa la tabla siguiente: [16]

Tabla 1. Caracteristicas tipicas de los procesos de laminacién en caliente de aceros

Cajas terminadoras

Tren laminador Planchén de chapa Barras
Reduccidén, % 15 50 25
Velocidad de deformacién s 20 100 100
Tiempo entre pasos, s 20 1 1
Temperatura final, °C 750 - 950 900 1000
Numero de pasos 15 6 8
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Los datos mostrados en la tabla 1 indican claramente que las estrategias para lami-
nar productos diferentes no seran las mismas. Por consiguiente, tanto los elementos
de aleacién como las secuencias de los pasos seran distintos. Los avances produci-
dos en el conocimiento de los fenémenos metaltirgicos han sido de gran utilidad en
este sentido.

2.1.1. Enfriamiento desde la temperatura final de laminacion en caliente

Es la etapa siguiente a la de laminacion, el material es enfriado mediante chorros de
agua, con un flujo que habitualmente es laminar. En esta etapa se produce la trans-
formacién de la austenita en ferrita, ferrita y perlita y/o bainita, segun cuédl sea el
caso. Esto dependera de la composicién del acero laminado.

La velocidad de enfriamiento no solo influye sobre el tamafio de grano ferritico.
También es responsable de la aparicién de algunos constituyentes metalurgicos y
de su morfologia. Esta accién se puede ver en la figura 6 para un acero al vanadio y
nitrégeno, con su curva de transformacién en enfriamiento continuo (“CCT” en la
literatura inglesa).

Esta circunstancia de la posibilidad de regular la estructura y con ella las propie-
dades del acero a través de la velocidad de enfriamiento, ha dado lugar a diferentes
tipos de procesado de aceros en los cuales se trata de lograr una buena combinacién
de resistencia mecanica y tenacidad, mediante lo que se conoce como enfriamiento
acelerado.
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Figura 6. Diagrama de transformacion continua de un acero microaleado con vanadio
y nitrégeno (De Grozier, Microalloying °75, 1977) [9]
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La laminacién en frio se produce por debajo de la temperatura de recristalizacion,
en la region ferritica de los aceros al carbono.

Al producirse la deformacién por debajo de la temperatura de recristalizacion, en
las sucesivas pasadas de laminacién se acumula el efecto que la deformacién intro-
duce en el material. Se multiplican las dislocaciones en el interior de los granos, y
esto provoca endurecimiento del acero. A escala macroscépica, el efecto indicado
se traduce en un aumento de la tension de fluencia, y un incremento en la relacién
elastica, también disminuye la capacidad de alargamiento.

Con la deformacion se produce también una orientacién preferencial de planos y
direcciones cristalograficas. Se suele medir estas orientaciones tomando como re-
ferencia a la superficie de la chapa y a la direccién de laminacién. A estas orienta-
ciones preferidas se les llama texturas [17, 18]. Cabe sefialar que también se producen
orientaciones preferidas en la laminacién en caliente [19].

A efectos de aumentar la capacidad de deformacién del acero laminado en frio y po-
der efectuar las operaciones de conformado necesarias para la fabricacion de elec-
trodomeésticos y piezas para la industria automotriz principalmente, se somete el
acero laminado en frio a un recocido posterior.

Hay dos tipos basicos de recocido: por lotes y continuo [14, 18, 20]. El primero con-
siste en calentar las bobinas de acero en hornos tipo campana hasta temperaturas
cercanas a la de transformacion A,. Es por lo tanto un tratamiento subcritico. El
ablandamiento se produce por recristalizacion estatica de la ferrita deformada. Tie-
ne una duracién de varios dias, lo que lo convierte en costoso y de poca productivi-
dad.

En las tltimas décadas se ha ampliado el uso de un nuevo tipo de recocido, llama-
do continuo. Es un tratamiento supercritico, con transformacién de fase y de corta
duracién. La velocidad de calentamiento, la temperatura alcanzada y la velocidad
de enfriamiento son variables que se conjugan para permitir una variada gama de
estructuras metaltrgicas finales y por lo tanto de propiedades mecanicas de la cha-
pa de acero. Es un proceso en el cual ha habido un gran desarrollo en la industria
siderurgica. Las plantas industriales de recocido continuo son muy complejas y se
justifican para grandes volumenes y productos de calidad (figura 7).
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Figura 7. Comparacion de (a) un recocido por lotes y (c) recocido continuo
en un acero de bajo contenido de carbono cuyo diagrama de equilibrio Fe-Fe,C
se muestra en (b) (De P.R. Mould) [20]

Durante mucho tiempo, practicamente en la mayor parte del siglo XX, los aceros
usados en la industria automotriz y en la fabricacion de electrodomésticos no su-
frieron variaciones importantes. Se requeria que fuesen blandos, conformables, ap-
tos para ser soldables y recubiertos con pinturas o capas anticorrosivas. Segun la
severidad del proceso de conformado, se distinguia entre aceros de calidad comer-
cial y aceros de embutido profundo o extra profundo. La resistencia a la fluencia de
estos aceros no superaba los 180 - 200MPa y la resistencia a la traccion era del orden
de 330 - 350MPa [5, 21, 22].

A partir de 1975 se desarrolld y empezd a usar un nuevo tipo de aceros, conocidos
como microaleados o aceros HSLA (High Strength Low Alloy, o sea “alta resistencia
y baja aleacién”), con resistencias a la fluencia por encima de 280 - 300MPa y resis-
tencias a la traccién de alrededor de 450MPa. Su desarrollo fue posible gracias al
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empleo de elementos de aleaciéon como el niobio, que retardan la recristalizacién y
posibilitan la obtencién de un grano austenitico fino en la laminacién en caliente,
con el consiguiente grano ferritico también pequefio. La combinacién de grano fino
y endurecimiento por precipitaciéon permitié alcanzar las resistencias mecanicas
indicadas, aunque a expensas de una mayor carga en los trenes de laminacién y, en
algunos casos, una reduccién en la conformabilidad. El recocido al final del ciclo de
laminacién en frio seguia siendo por lotes (batch annealing).

Las mejoras introducidas en los equipos de aceracion y la puesta en marcha de li-
neas de recocido continuo y de galvanizado permitieron desarrollar una serie de
aceros con microestructuras cada vez mas elaboradas y complejas, a los efectos de
satisfacer necesidades crecientes de resistencia mecanica para reducir el peso de los
vehiculos, y de resistencia al impacto para salvaguardar las vidas de los pasajeros.

Es de destacar que los avances producidos en la fabricacién de los nuevos aceros
fueron en todos los casos producto de la aplicaciéon de investigaciones llevadas a
cabo en el campo de la metalurgia del acero en estado liquido y sélido. En el terre-
no de la metalurgia fisica, adquirieron importancia estudios sobre los tratamientos
intercriticos en el campo bifésico ferrita-austenita y la incidencia de las velocidades
tanto de calentamiento como de enfriamiento en las transformaciones de fase.

Surgieron de este modo los diversos tipos de aceros que se resefian a continuacion.
Cronoldgicamente, se puede establecer la siguiente secuencia en el desarrollo de los
aceros utilizados en la industria moderna de autopartes y electrodomésticos:

» Aceros blandos de bajo contenido de carbono
» Aceros de alta resistencia
» Aceros avanzados de alta resistencia

3.1. Aceros blandos de bajo contenido de carbono
Se pueden agrupar en dos variantes principales:
+ Aceros de calidad comercial. Sin ninguna especificaciéon particular, salvo
de tolerancias geométricas y calidad superficial.
+ Aceros de embutido profundo. De diferentes calidades segun su aptitud

para operaciones de estampado més o menos severas. Son aceros calmados
al aluminio y con un proceso de laminacién que consigue un tipo de grano
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(“panqueque”) y una anisotropia adecuada para soportar los esfuerzos en las
direcciones donde estos son mayores, unido a una capacidad de alargamien-
to que define su grado de calidad. Como ya se ha indicado, su resistencia
a la fluencia no supera los 200MPa y la de traccién, 350MPa. El proceso de
laminaciéon para obtener estos aceros consiste basicamente en controlar las
variables de laminacién de manera tal que la reduccion en frio sea del orden
del 70% y que el nitrégeno se mantenga en soluciéon sélida hasta el recocido
final de la chapa, etapa en la que precipita como nitruro de aluminio y favo-
rece la formacién de la anisotropia indicada.

Aceros libres de intersticiales. Son también conocidos como “Aceros IF”
(“Interstitial Free Steels”). Son aceros de ultra bajo carbono, que se fabrican
removiendo el mondxido de carbono, hidrégeno, nitrégeno y otros gases du-
rante la elaboracién del acero, mediante un proceso de desgasado en vacio.
Los elementos intersticiales tales como carbono y nitrégeno forman carbu-
ros o nitruros con los elementos aleantes titanio y niobio, que los estabilizan
y quitan de la solucién sélida. Son, por lo tanto, aceros no susceptibles de
envejecimiento por deformaciéon. El bajo contenido de carbono y de nitro-
geno los hace muy blandos y ductiles, aptos para operaciones de embutido
extra profundo. A veces se refuerzan reintroduciendo pequefias cantidades
de carbono y de nitrégeno, en cuyo caso pueden exhibir endurecimiento por
horneado, que se explica mas adelante.

3.2. Aceros de alta resistencia

Se identifican generalmente por sus siglas en inglés HSS (High Strength Steels). En
este grupo se pueden ubicar dos tipos de aceros:

Aceros endurecibles por horneado. Se conocen como “aceros BH” (“bake
hardening”). El término “endurecimiento por horneado” se refiere al incre-
mento en la resistencia que se desarrolla en chapas de acero conformadas
durante el horneado de la pintura de los paneles de automotores. Se trata
de un endurecimiento del tipo ya mencionado como “endurecimiento por
deformacién”. Para que se produzca, debe haber carbono en solucién sélida.
Aceros de alta resistencia y baja aleacion. Se conocen también como “ace-
ros HSLA” (“High Strength Low Alloy”). Su denominacién se debe a que poseen
resistencias mayores alas delos aceros comunes de estructuras ferritico-per-
liticas. El mayor efecto endurecedor de estos aceros se logra por afino de
grano. El afino se consigue mediante la adicién de pequefias cantidades de
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elementos aleantes tales como niobio, vanadio y titanio, combinada con una
laminacién controlada que impide o retarda la recristalizacién de la auste-
nita durante la laminacién en caliente. En algunos procesos de laminacion,
este efecto se aumenta enfriando la austenita en forma rapida al finalizar la
laminacién en caliente. El afino de grano produce no solo un aumento en la
resistencia mecanica, sino también un incremento en la tenacidad del ace-
ro, disminuyendo la temperatura de transicion ductil-fragil del mismo. Estos
aceros son muy utilizados en la fabricacién de barras de refuerzo y de tubos
para la industria del petréleo [9, 23].

3.3. Aceros avanzados de alta resistencia
Se conocen por las siglas AHSS (“Advanced High Strength Steels”).

Impulsada por exigentes normativas gubernamentales, demandas de los clientes y
presiones competitivas, la industria automotriz se enfrenta desde hace afios a la ne-
cesidad de desarrollar vehiculos cada vez més livianos para disminuir el consumo
de combustible y las emisiones contaminantes, asi como de incrementar la segu-
ridad frente a impactos. En la busqueda de cumplir con estos requisitos los aceros
convencionales en componentes estructurales de chasis y carroceria de los automo-
viles fueron reemplazados los aceros avanzados de alta resistencia, y permitieron
asi reducir los espesores de las piezas y por ende el peso total, economizando el
consumo de combustibles y disminuyendo la generacion de gases contaminantes
[24, 25]. La principal diferencia entre los aceros AHSS y los aceros convencionales
de alta resistencia HSS, es su microestructura. Los HSS son aceros monoféasicos con
una estructura ferritica, de bajo contenido de carbono y baja aleacién, mientras que
los AHSS poseen microestructuras complejas, generalmente de multiples fases, que
pueden contener ferrita, martensita, bainita y/o austenita retenida en cantidades
suficientes para producir mejores propiedades mecanicas, manteniendo su forma-
bilidad. Debido a estas propiedades estos aceros facilitan la absorcién de energia
durante el impacto y garantizan una mayor seguridad [26, 27]. En la figura 8 se com-
paran los aceros AHSS respecto a los HSS en funcién del alargamiento a la rotura y
la resistencia a la traccion.

Los aceros HSS se dividen en tres generaciones. La primera incluye grados de aceros
ya desarrollados y de gran aplicacién en la industria automotriz. A esta generacién
pertenecen cuatro tipos: aceros de fase dual (DP), aceros de fase compleja (CP), ace-
ros de plasticidad inducida por transformacién (TRIP), y aceros martensiticos (MS).
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La segunda generacion incluye los grados de aceros mas nuevos desarrollados y
cuya aplicacion esté siendo objeto de estudio. Esta integrada por: aceros de plastici-
dad inducida por maclado (TWIP), aceros livianos con plasticidad inducida (L-IP), y
aceros austeniticos (AUST-SS).

Actualmente, se estd investigando la posibilidad de desarrollar una tercera genera-
cién de aceros avanzados de alta resistencia que se ubicarian en la zona intermedia
entre las dos generaciones mencionadas.

Figura 8. Ubicacion de las diferentes generaciones de aceros de alta resistencia
en el espacio resistencia-ductilidad (De R.H. Wagoner, Advanced High Strength
Steel Workshop, 2006, Arlington, VA) [28]

Las principales caracteristicas de los aceros avanzados de alta resistencia son:

» Aceros de fase dual (Dual Phase Steels). Su microestructura estd formada por
una matriz de ferrita blanda e islas discretas de martensita. La combinacion
de fases dura y blanda da por resultado una excelente combinaciéon de re-
sistencia y ductilidad. Los distintos grados de resistencia de estos aceros se
consiguen aumentando la proporcién de islas de martensita y las caracteris-
ticas mecéanicas de esta ultima [29].
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« Aceros de fase compleja (Complex Phase Steels). Tienen una microestructura
mixta, con una matriz de ferrita/bainita que contiene en su seno particu-
las de martensita, austenita retenida y perlita. Es esencial obtener un grano
muy fino, para lo cual se utilizan elementos de aleacién tales como titanio y
niobio, que retardan la recristalizacion.

+ Aceros de plasticidad inducida por transformacion (Transformation Indu-
ced Plasticity Steels). Estos aceros tienen una estructura multifasica, con una
matriz blanda de ferrita embebida con fases duras. La matriz contiene una
gran cantidad de austenita retenida (méas del 5%), més algo de martensita y
bainita. Los aceros TRIP tienen un alto contenido de carbono para estabili-
zar la austenita metaestable y se agrega a menudo silicio y/o aluminio para
acelerar la formacion de ferrita/bainita y frenar la de carburo. Los factores
microestructurales que afectan las propiedades mecanicas de estos aceros
son: la fraccién volumeétrica de la martensita, el didmetro de las islas de mar-
tensita, la morfologia y tamafio de paquetes de la bainita [30]. El nombre
estos aceros se debe a que, durante la deformacion plastica, la austenita se
transforma en martensita y esto endurece al acero, especialmente en presen-
cia de esfuerzos dindmicos tales como impacto.

« Aceros martensiticos (Martensitic Steels). Practicamente toda la austenita es
convertida en martensita en estos aceros. Esta matriz martensitica contiene
una pequefia cantidad de fases de ferrita y/o bainita.

Los aceros avanzados de segunda generacién exhiben caracteristicas destacadas de
alta resistencia y elevada ductilidad. En general, tienen una estructura austenitica.
El elevado costo de su produccién dificulta por el momento su introducciéon en la
fabricacién industrial de piezas.

4. Procesos termo mecanicos involucrados
en el desarrollo de los aceros modernos

Los aceros avanzados de alta resistencia se producen mediante procesos controla-
dos de laminacién. Las etapas mas importantes en estos procesos son:

Calentamiento a temperaturas intercriticas. Se puede aplicar tanto en el recalen-
tamiento del material para la laminacién en caliente como durante el recocido con-
tinuo posterior a la deformacién en frio y tratamiento de recubrimiento superficial.
Las temperaturas alcanzadas en estas etapas pueden ser de austenizacion total o
intercriticas. En este ultimo caso, la composicién de las fases y su proporciéon pre-
sentes en la microestructura se pueden controlar variando la temperatura y el tiem-
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po del tratamiento térmico. Para obtener los resultados deseados, se debe ajustar
simultdneamente la composiciéon quimica del acero. En la figura 9 se muestra el
fundamento metaltrgico de cuanto antecede.

Figura 9. Diagrama seudobinario Fe(M)-C [21]

Control del enfriamiento de la austenita. Se regula el proceso de enfriamiento con el
fin de lograr las transformaciones de fase deseadas. En la figura 10 se muestran trata-
mientos de enfriamiento utilizados para fabricar aceros avanzados de alta resistencia.

Figura 10. Esquemas de enfriamiento y desarrollo de microestructuras (De Bhat S.P., Advances
in High Strength Steels for Automotive Applications, ArcelorMittal presentation at Great Designs in
Steel Seminar, April 9, 2008 (livonia, MI) [5] (Modificada)
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Introduccion

El rapido progreso de la tecnologia durante los ultimos 50 o 60 afios y las demandas
futuras han puesto tremenda presion en la Ciencia de Materiales para el desarrollo de
nuevos y mejores componentes, que tengan alta resistencia o una rigidez mejorada y de
ser posible que estos componentes puedan ser usados a temperaturas mucho mas altas
y en ambientes mucho mas agresivos. Estas demandas tienen como resultado el disefio
y desarrollo de materiales avanzados que son: resistentes, rigidos, ligeros y que tam-
bién puedan ser usados a elevadas temperaturas como los materiales ya existentes [1].

En el afio 1960 el profesor Duwez, junto a un grupo de investigadores, inventaron un
meétodo para preparar aleaciones metalicas vitreas por enfriamiento directo desde
el estado liquido. Esto con el objetivo de lograr velocidades extremas de enfriamien-
to en aleaciones (desde el estado liquido), con la finalidad de prevenir la separacion
de dos fases en sistemas de aleaciones binarias en las cuales, de acuerdo con las ya
aceptadas reglas de Hume-Rothery, los dos metales deberian formar una serie com-
pleta de soluciones sélidas. Subsecuentemente, se desarrollaron diferentes proce-
sos, entre los mas importantes fueron el Taylor wire process, Leghorn y Kavesh. Pero
no fue sino hasta 1971 cuando Ohnaka y colaboradores [?| comenzaron a utilizar un
método con el principio de melt spinning, para la produccién continua y directa de
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cintas. Esta técnica involucra la inyeccion de un “jet” o hilo liquido sobre un sustra-
to, que por lo general es un disco de Cu, el cual se encuentra girando a gran veloci-
dad y de esta forma la aleacién inyectada solidifica rdpidamente.

La naturaleza de la solidificacién rapida hace que estos materiales estén libres de
defectos caracteristicos de los materiales cristalinos, tales como dislocaciones, limi-
tes de grano y segregaciones, dando como resultado, para ciertas aleaciones, resis-
tencias de cedencia mayores a los 3.3 GPa [3,4]

Actualmente la produccién de compuestos mediante solidificacion rapida posee
ventajas muy atractivas como son: (a) refinamiento de grano, de tal manera que
cualquier segregacion en composicién ocurre solo a través de distancias muy cortas
paralograr la uniformidad, el potencial de extender la solubilidad sélida de elemen-
tos ternarios mas alla de las composiciones de equilibrio, asi como también, (b) la
posibilidad de eliminar operaciones de maquinado y acabado sobre piezas termi-
nadas y asi obtener piezas con dimensiones cercanas o idénticas a las requeridas.

Las perspectivas del futuro desarrollo de estas aleaciones producidas por solidifi-
cacion répida incluyen el mejoramiento de la ductilidad a temperatura ambiente,
la resistencia a elevada temperatura, desarrollo de procedimientos de soldadura y
meétodos para fabricacién de componentes.

1. Solidificacion

El término solidificacién simplemente significa la formacién de un sélido, por lo
que el material o los materiales de origen pueden ser gaseosos (vapor) o liquidos
(por ejemplo, fundidos). Por lo tanto, la solidificacién puede implicar una deposita-
cién continua o discontinua con o sin una reaccién quimica o el paso de un frente
de solidificacién a través de un volumen de metal fundido [5].

Cuando un metal puro solidifica bajo condiciones cercanas al equilibrio, toda la
masa se cristaliza a una misma temperatura, conocida como temperatura de so-
lidificacién (T,), que es constante y que se mantiene constante mientras se libera
todo el calor latente de transformacion, una vez que el metal ha solidificado ocurre
el enfriamiento. Sin embargo, cuando el metal puro considerado anteriormente se
solidifica bajo condiciones de no equilibrio, los cristales solidos no se forman a la
temperatura de solidificacién, sino que ocurre a una temperatura T menor que T, lo
que implica el requerimiento de un subenfriamiento cinético [6]:
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Donde AT, es el subenfriamiento, T, es la temperatura de solidificacién y T es la
temperatura de analisis.

Una vez producida la nucleacién del sélido, cuando hay suficiente cantidad de so6-
lido, se produce la liberacion de una cantidad apreciable del calor latente de trans-
formacién, lo que conduce a un aumento en la temperatura del sistema, cercana a
la del equilibrio de solidificacién, T, y aqui permanece constante, hasta que toda la
masa liquida haya solidificado. Este fendémeno de aumento de temperatura desde el
inicio de la solidificacion se denomina “recalescencia” (figura 1).

T (‘:'(‘) A Crecimiento

Fin
Solidificacion

T¢

Solidificacion

Recalescencia

>

Tiempo

Figura 1. Curva de enfriamiento que muestra las zonas de interés de andlisis

Para conocer el tipo de crecimiento de la intercara liquido-sélido, el analisis tedrico
tiene sus fundamentos en criterios de estabilidad heuristicos. Uno de estos criterios
menciona que la interfaz en su crecimiento adquiere una morfologia para crecer
a una velocidad maxima o para crecer bajo condiciones de un minimo subenfria-
miento, para las aleaciones, la intercara liquido-sélido normalmente es inestable;
Unicamente se produce intercara estable en casos especiales de solidificacién co-
lumnar en metales puros. En sustancias puras, la estabilidad de las intercaras de-
pende de la direccién del flujo calorico [7].

De acuerdo con el criterio de subenfriamiento, se producira crecimiento planar
(figura 2-A) de la intercara para producir homogeneidad microestructural cuando
las condiciones de crecimiento son en estado estacionario. El crecimiento celular
(figura 2-B) surge cuando un pronunciado gradiente de soluto, causado por la dis-
tribucién en equilibrio de dtomos de soluto y de solvente, crea una acumulacion
de soluto delante de la interfaz planar, que tiende a desestabilizar ese frente, para
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iniciar la presencia de subenfriamiento constitucional. Finalmente, el crecimiento
dendritico (figura 2-C) surge cuando se forman celdas regulares que crecen relativa-
mente a bajas velocidades, su direccién de crecimiento es perpendicular a la inter-
faz liquido-sélido, independiente de la estructura cristalina. Sin embargo, cuando
se incrementa la velocidad de crecimiento, los efectos cristalograficos empiezan a
ejercer influencia y la direccién de crecimiento celular se desvia hacia direcciones

cristalograficas preferenciales [8].

Figura 2. Esquema de los crecimientos comunes en solidificacién convencional [6,8]

2. Solidificacion rapida

La solidificacién répida esta definida en la literatura cientifica como la extraccién
rapida de energia térmica que incluye un sobrecalentamiento y un calor latente du-
rante la transicién del estado liquido a altas temperaturas hasta el material solido
a temperatura ambiente. La rapida extraccion de calor se lleva a cabo a subenfria-
mientos por arriba de 100 °C o mas, antes del inicio de la solidificacién. Lo anterior
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en comparacién de los pocos grados obtenidos por coladas convencionales, es decir,
de 1 °C o menos por segundo [4,5]

Para que un proceso sea considerado de solidificacion rapida, la velocidad de en-
friamiento deberd estar en el orden mayor a 10° K/s, aunque enfriamientos de 10?
K/s también presentan algunas microestructuras de solidificacién rapida [5]. Estos
procesos son tratados como una nueva ruta para producir materiales con fases me-
taestables y precipitados extremadamente finos (tabla 1).

La extraccién rapida de energia térmica que se produce durante la solidificacién
rapida permite grandes desviaciones del equilibrio. Esto ofrece, a su vez, ventajas
sobresalientes como: (a) una extension de solubilidad en estado sélido, formacién
de fases metaestables y fuera del equilibrio, (b) una reduccién en la segregaciéon de
fases, (c) la retencién de una estructura cristalina desordenada en materiales ha-
bitualmente ordenados, (d) compuestos intermetalicos. Finalmente, otros cambios
intrinsecos de refinamiento como el tamarfio y la forma de los granos, asi como la
ubicacién de las fases obtenidas [3,4]

Tabla 1. Velocidades de enfriamiento y tamaifios de grano asociados
a varios procesos de solidificacién [5]

Velocidad de Caracterizacion del sélido

solidificacion | Designacion Procesos
(Ks™)

Tamano de
grano

Limite de
espesor

A. Procesamiento por solidificacion normal

Lingotes y

10°-10° Muy baja grandes fundiciones 6m 0.5-5.0mm

(500 - 5000 pm)

en arena
_ . Lingotes y
3 _ 0 - -
1010 Baja fundiciones estandar 0.2-6m 50 - 500 pm
Tiras finas, fundicién a
Media presién y atomizacién 6-20 mm 5-50 um

normal

B. Procesamiento por solidificaciéon normal rapida

Atomizacién de polvos
finos, extracciéon de

Alta liquido (melt extrusién 0.2-6mm 0.5-5.0 pm
y melt extraction)
Ultra alta-alta Depositacion de 6 - 200 um 0.05-0.5 um

aerosol, Laser
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En la practica, hay métodos o formas que se han desarrollado para producir una
solidificacion a alta velocidad, en la figura 3 se muestra la clasificacién de los proce-
sos de solidificacion rapida. En esta imagen se pueden apreciar las diferentes rutas
de solidificacién y enfriamiento rapidos, estos se catalogan en tres métodos: (1) por
pulverizacion, (2) por enfriamiento y (3) por superficie.

Figura 3. Rutas de produccién para la solidificacién rapida
de metal fundido y sus productos

El procesamiento de la solidificacién rapida ofrece una via para eludir algunos de
los problemas asociados con los procesos convencionales de tratamiento de metales
y sus aleaciones, esto abre un nuevo campo para el desarrollo de materiales. Los
problemas incluyen la contracciéon durante la solidificacion, grietas microscépicas
y la tendencia de las heterogeneidades “locales” en la microestructura, pero no se
limitan a la segregacion a niveles macroscépicos y microscépicos.

TIBAM 35



PROCESOS DE SOLIDIFICACION RAPIDA Y SUS PERSPECTIVAS Indice

Los procesos de solidificacién rapida se pueden clasificar en funcién de [51:

« Los productos resultantes (por ejemplo, la produccién por técnica de polvos)

+ Lamicroestructura resultante (grano y tamarfio de particula)

+ La velocidad de enfriamiento se mide generalmente por el espaciamiento
del brazo dendritico secundario (SDAS)

La solidificacién rapida permite obtener materiales metélicos vitreos (vidrios), estos
materiales surgieron por primera vez mediante depositacién de vapor o por reac-
cién quimica, incluso se podian obtener por la técnica de “electroless”; el momento
exacto en que se les dio el nombre de vitreos no es muy claro, pero el primer claro
reconocimiento de que se estaba produciendo un metal en forma amorfa provino
del trabajo de Buckel y Hilsch (1952), quienes trabajaron con estafio depositado a
partir del vapor a temperaturas muy bajas (helio liquido). Los metaltrgicos no es-
taban familiarizados con este trabajo y fue una sorpresa considerable para muchos
de ellos cuando los primeros experimentos de Duwez mostraron que algunas alea-
ciones podrian enfriarse rapidamente en un estado vitreo. El término vitreo parece
mas apropiado ya que enfatiza que el material se formo6 directamente del liquido y
puede que no necesariamente tenga la misma estructura que los sélidos amorfos
preparados por otros métodos [1,9].

Tabla 2. Clasificacion de la materia condensada [6]

Materia Rango de BB e Remeees Configuracion
Condicion térmica 2 .
condensada temperatura atomica
Liquido T>Ty Estable Desordenado
Solido - cristal T>T Estable Ordenado

Sélido - amorfo

. T>T, Metaestable Desordenado
(vidrio)

2.1. Técnicas de solidificacion rapida

Actualmente existen diversos métodos y/o técnicas que se han desarrollado para
producir altas velocidades de solidificacién. Un sistema simple de clasificacién de
los procesos rapidos de solidificacion es esencialmente dividirlos de la siguiente
manera [4]

a. Los métodos de pulverizado que involucran la fragmentacién o la atomiza-
cién del metal liquido en un torrente de gotas.
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b. Colada del metal liquido (usualmente los métodos de enfriamiento rapido,
pero no siempre, involucran estabilizacién en lugar de fragmentacion de
una corriente de metal liquido).

c. Técnicas in situ de fundicién y solidificacion rapida que tiene lugar en la
superficie del disipador de calor, que puede ser el mismo material que el
que se solidifica rapidamente.

Las siguientes técnicas se utilizan para producir aleaciones por solidificacion rapi-
da[6]:
»  “Melt spinning”, “strip casting” o extraccién por fusién, producen cintas, lami-
nas o fibras delgadas de aproximadamente 25-100 pm.
+ Atomizacién, produce polvo de aproximadamente 10- 200 pm.
+ Fundicién direccionada y re-solidificacién, produce capas superficiales del-
gadas.
« Por lo antes mencionado, a continuacion, se citan los principios de algunas
de las técnicas de solidificacién rapida.

a. Atomizacion

El objetivo principal es desestabilizar una pelicula liquida delgada o un jet, al mis-
mo tiempo, producir una dispersién fina de gotitas que tengan un buen contacto
térmico con el disipador de calor (generalmente un fluido mas frio). Un esquema de
esta técnica se muestra en la figura 4. Todas las técnicas de atomizacién comienzan
desde as-cast (ya sea fundido o no) y terminan con una coleccion de particulas finas.
Esta es la caracteristica subyacente de todos los procesos de atomizacién.

En este proceso se encontrd que la separacion dendritica y laminar varia enorme-
mente dentro de una particula, probablemente, en razén de la diferencia en la ve-
locidad de crecimiento del sélido en la particula, debido a la recalescencia. Por lo
tanto, se debe tener cuidado al estimar la velocidad de enfriamiento a partir de las
relaciones convencionales entre espaciado y rapidez de enfriamiento [2].
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Figura 4. Representacion esquematica del proceso de atomizacion

La energia proporcionada por el impacto entre particulas durante el flujo de fluidos
turbulento es probable que proporcione suficiente energia para que la nucleaciéon
se catalice. Por lo tanto, una forma viable de promover la homogeneidad microes-
tructural y minimizar el engrosamiento estructural es mantener una alta velocidad
de enfriamiento antes de la solidificacién, durante la solidificacién y, finalmente,
después de la solidificaciéon. Esto se logra facilmente durante la atomizacién, donde
las altas velocidades de crecimiento interfacial (que van de 0.5 a 3.5 m/s), y el refina-
miento microestructural resultante se mantienen como resultado de las influencias
conjuntas e interactivas de particulas que tienen una gran relaciéon superficie-volu-
men [4].

b. Melt-Spinning

Este método es comunmente el mas utilizado en la actualidad para producir cintas
(figura 5). De hecho, el desarrollo de esta técnica ha sido principalmente responsa-
ble del progreso acelerado de la tecnologia de la solidificacién rapida desde la déca-
da de los setenta. El método de enfriamiento requiere de estabilizacién de la fuente
de metal fundido, de modo que se forme un producto relativamente continuo. Por
lo tanto, para este proceso se requiere un metal liquido continuo para ser enfriado
en una rueda giratoria de alta velocidad; la cantidad de metal fundido es inyectada a
través de un orificio en la parte inferior del crisol por una sobrepresién de gas inerte
para formar una corriente continua del liquido. Para este proceso la masa inyectada
de metal liquido choca con un sustrato en rotaciéon para producir una cinta plana.
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Figura 5. Esquema del fendmeno que se lleva a cabo dentro de la camara del “melt-spinner”

La camara donde se lleva a cabo tanto la fusion, como la solidificaciéon puede encon-
trarse bajo una atmésfera con un gas inerte, comunmente argén o helio de alta pu-
reza, dependiendo de las caracteristicas fisicas de la carga por tratar. Los materiales
susceptibles a la oxidacién son trabajados en atmosferas con gas inerte, lo cual no
solo reduce la oxidacién, sino que provee mejores caracteristicas de textura en la
superficie y definicién de bordes de las cintas.

El compactado es un proceso mecénico con el cual se busca consolidar un material
que presenta buenas propiedades mecdanicas pero que no cuenta con una geome-
tria uitil para su aplicaciéon. Tal es el caso de las cintas producidas por melt-spinning
los cuales son compactados de modo que la consolidacién de sus constituyentes
permita obtener una muestra cuya forma y dimensiones favorezcan la distribucién
homogénea de las propiedades mecanicas, ademas de provocar un grado de endu-
recimiento por deformacién [1,4,10].

c. Colada por succion “Suction Casting”

Este es un proceso para sintesis de vidrios metdalicos en bulto. El principio invo-
lucrado en este método es aspirar la aleaciéon fundida en una cavidad de molde/
troquel utilizando un diferencial de presién entre la camara de fusién y la cdmara
de succién [1].

TIBAM 39



PROCESOS DE SOLIDIFICACION RAPIDA Y SUS PERSPECTIVAS indice

En la figura 6 se ilustra el proceso de colada por succién dentro del horno de arco
eléctrico (HAE). El sistema consiste en dos cdmaras, la camara superior en la que la
aleacién estd fundida y una cdmara baja en donde se llevaré a cabo la colada dentro
de un molde de cobre (Cu). Las dos camaras estan conectadas mediante un orificio
cuyo tamarfo es aproximadamente de 2 mm de diametro y en algunos casos es tan
grande como de 30 mm. La base del molde esta conectada a una bomba de vacio
que, cuando se libera, causa una diferencia de presiones. Esto se logra al retirar el
pistén que separa la camara de succién y la camara de fundicién, la diferencia de
presién entre estas dos cdmaras permite que el metal fundido se succione dentro de
la cdmara y luego se solidifique dentro de un molde permanente de Cu.

/\ Camara de Fusion
Electrodo de Tungsteno

4

Lingote

|~

Crisol Frio
o

j“ |qua de Enfriamiento

yﬁmara de Succion
'_l—l_' “~_ Molde Permanente

Figura 6. Muestra esquematica del proceso colada dentro del HAE,
para llevar a cabo “suction casting”

En la figura 7a se muestra el horno de arco eléctrico, dentro del horno se coloca un
plato de Cu donde se lleva a cabo la fundicién de la aleacién. Posteriormente, se
coloca un dado de Cu (figura 7c) dentro de la bobina de enfriamiento (figura 7b) y a
su vez esta se coloca por debajo del plato de Cu que va dentro del horno de arco eléc-
trico. Para realizar la colada por succién, se requiere que la camara se divida en dos
secciones importantes: (a) La cAmara superior (fusiéon) contiene conexiones para las
bombas de vacio, el gas inerte (Ar), medidores de vacio y el electrodo de tungsteno
y (b) la cdmara baja (succién) consta de un sistema de enfriamiento, llevado a cabo
por el dado de Cu (figura 7c). El dado de Cu tiene conexiones de agua por dentroy
fuera, para poder permitir el enfriamiento de la muestra. De este dado se obtienen
piezas cilindricas de 2 a 10 mm de diametro y hasta 50 mm de largo.
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Figura 7. Accesorios para suction casting.
(a) Horno de arco eléctrico abierto,
(b) Plato de Cu y bobina de enfriamineto
(c) Dados de Cu

Por otro lado, la técnica referida como “drop casting” es un método en donde la alea-
cién cae dentro del molde metdlico, en lugar de succionar a través de una diferencia
de presion. “Drop casting” es usada tipicamente en proceso de materiales donde los
didmetros son mayores a 6 mm, mientras que en colada por succién es usada para
colada de materiales con didmetros menores a 6mm (figura 8).

Figura 8. Piezas obtenidas por colada por succién
3. Areas de investigacion
3.1. Fabricacion de aleaciones cristalinas

La fabricacién de estas aleaciones radica en la importancia del refinamiento mi-
croestructural, ya que se conoce que a medida que el grano y/o dendrita disminuye
de tamafio (figura 9), este obtiene mayor resistencia mecdnica, incrementando el
modulo, la dureza y la resistencia al desgaste de las aleaciones. Otra de las condicio-
nes que se mencionaron con anterioridad de la solidificacién, se enfoca en la segre-

r-w:-=w-"-w-wW-W-F -¥F-¥FW" F -
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gacién de las aleaciones, ya que, por métodos de solidificacién rapida, esta tiende a
reducirse considerablemente, disminuyendo la anisotropia mecéanica de las piezas.
Finalmente, la solidificacion rapida permite la formacién de fases metaestables que
en un proceso de solidificaciéon convencional dificilmente pueden ser alcanzadas.
La presencia de intermetélicos en la aleaciéon no es del todo negativa, ya que en
procesos de solidificacion réapida favorece la esferoidizacién de estos compuestos
haciendo que el material sea més ductil y tenaz [10].

Figura 9. Dependencia del espaciamiento interdendritico secundario (SDAS)
sobre la velocidad de enfriamiento para varias aleaciones

3.2. Aleaciones de alta entropia (High entropy alloys “HEA”)

En el ultimo siglo, el progreso y la evolucién han llevado a la invencién de alea-
ciones especiales, como los aceros inoxidables, los aceros de alta velocidad y las
superaleaciones. Aunque las aleaciones compuestas de varios elementos tienen una
entropia de mezcla més alta que los metales puros, la mejora en las propiedades se
debe principalmente a la mezcla de entalpia que permite la adicién de elementos de
aleacion adecuados para aumentar las propiedades fisicas y/o quimicas. Reciente-
mente, se han introducido composiciones mas complejas con mayores entropias de
mezcla. Tales composiciones complejas no garantizan necesariamente una estruc-
tura y microestructura compleja que va acompanada de fragilidad en la aleacién.
Por el contrario, una entropia de mezcla significativamente mayor a partir de com-
posiciones complejas podria simplificar la estructura y la microestructura e impar-
tir propiedades atractivas a las aleaciones [11].

TIBAM

42




PROCESOS DE SOLIDIFICACION RAPIDA Y SUS PERSPECTIVAS indice

Para entender las HEA, se necesita tener conocimiento sobre la entropia de mezclay
la entropia de configuracion de las aleaciones, que surge de la mezcla de componen-
tes puros. De la termodindmica estadistica, se obtiene la ecuacién de Boltzmann,
que calcula la entropia de la configuracién del sistema:

AS =kInw.. .. (Ec.02)

conf B

Donde k, es la constante de Boltzmann y w es el numero de formas en que la energia
disponible se puede mezclar o compartir entre las particulas en el sistema. Para una
solucién solida aleatoria de n-componentes, en la que el componente i tiene una
fraccién molar X, su entropia de configuracién ideal por mol es:
n
AS,..=-R ; X.InX, ... .. (Ec. 03)

Donde R es la constante de los gases [8.314 ] K mol!] [11]. Si bien la entropia de mez-
cla total tiene cuatro contribuciones: configuracién, vibracién, dipolo magnético y
aleatoriedad electrénica; la entropia de configuracion es dominante sobre las otras
tres contribuciones. Por lo tanto, la entropia de configuraciéon a menudo representa
la entropia de mezcla para evitar calculos dificiles para determinar las otras tres
contribuciones. La figura 10 enumera las entropias de configuraciéon de las aleacio-

nes equiatémicas en términos de la constante de gas “R”. La entropia de configura-
cién aumenta a medida que se incrementa el niumero de elementos.

Figura 10. Tipos de aleaciones basadas en la entropia configuracional del sistema
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Las HEAs son esencialmente aleaciones de solucién sélida que contienen multi-
ples elementos en una estructura de cristal simple. Las rutas de fabricacién tipicas
para materiales tradicionales pueden aplicarse en estas aleaciones. Dependiendo
de coémo se mezclen los elementos, los procesos se dividen en aleado mecéanico en
estado sélido y mezcla en estado gaseoso, la metalurgia de polvos, el recubrimiento,
la solidificacién répida, los cristales individuales preparados con el método de Bri-
dgman, el revestimiento laser y el sputtering de peliculas delgadas.

3.3. Aleaciones vitreas (vidrios metalicos)

Mientras que los polimeros liquidos y los silicatos se pueden convertir facilmente
en solidos vitreos a velocidades de enfriamiento bajas, de alrededor de 1-10 K/s,
los vidrios metalicos son productos relativamente nuevos para el ingenio cientifico.
Estos materiales tienen una combinacién interesante de propiedades tal como alta
resistencia mecanica, buena estabilidad térmica, una region liquida sobre enfriada
grande y un potencial para ser facilmente maquinable.

Segun Inoue, existen tres reglas empiricas para la formacién de BMG (Bulk Metallic
Glasses, por sus siglas en inglés) [6]:

i. Sistemas de multiples componentes que constan de més de tres elementos.
ii. Diferencia significativa en las proporciones de tamafio atémico por enci-
ma de + 12% entre los tres elementos constituyentes principales.
iii. Calores negativos de la mezcla entre los tres elementos constituyentes
principales.

Esto significa que un mayor numero de componentes en un sistema de aleacion
(figura 11) desestabiliza las fases cristalinas de la competencia que pueden formar-
se durante el enfriamiento. Asi, aumenta la tendencia de cristalizacién de la masa
fundida. Se afirma que las aleaciones que satisfacen las tres reglas empiricas tienen
configuraciones atémicas en el estado liquido que son significativamente diferentes
de las fases cristalinas correspondientes y que favorecen la formacién del vidrio me-
talico en términos de termodinamica (energia libre), cinética (movilidad atémica) y
de evolucién microestructural [6,12].
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Figura 11. Relacién entre la velocidad de enfriamiento critica para la formacién vitrea,
con el espesor maximo de la muestra, reduciendo la temperatura de transiciéon
vitrea (Tg/Tf) para aleaciones vitreas en bulto

4. Perspectivas para el futuro

Si analizamos histéricamente los logros obtenidos por las diferentes técnicas de so-
lidificacién réapida, se puede observar que esta area del conocimiento tiene mucho
campo por explorar. La concentracién por parte de la comunidad cientifica durante
la década de 1960 en una mayor exploracién de los efectos constitucionales identi-
ficados por Duwez no excluyé por completo alguna atencion a las aplicaciones [12].

Se ha utilizado la solidificacién rapida para la generaciéon de nuevas aleaciones li-
geras de alto rendimiento, tanto para la resistencia al desgaste (Amano et al. 1989)
como para el rendimiento a alta temperatura (Gilman 1990). Se han desarrollado
materiales para mejorar el rendimiento catalitico (Hashimoto 1997) y para celdas
de combustible (Kawashima et al. 1996). La depositaciéon directa por aspersion se ha
empleado para producir laminas para molinos con dos a tres veces la vida util de las
laminas producidas convencionalmente (Ikawa et al. 1990).

La solidificacién ha servido para desarrollar nuevas aleaciones para implantes mé-
dicos (Wang et al. 1988) y para producir particulas de materia prima basadas en
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Ag para amalgamas dentales (Vero et al. 1992). Ademas, la solidificacién réapida ha
proporcionado materias primas para otras tecnologias de desarrollo, como el alea-
do mecénico, el plasma y el rociado a alta velocidad, y la fabricacién de materiales
compuestos de matriz metélica [ 13]. También ha proporcionado rutas rentables para
fabricar fibras de acero para refuerzo de refractarios de hormigén y moldeables (Ed-
gington 1977), v hojuelas de aluminio para impartir conductividad a los plasticos
(Holbrook 1986), asi como para formar ldminas ductiles de soldadura para una am-
plia variedad de uniones de precisién (Rabinkin y Liebermann 1993).

Actualmente las aplicaciones son diversas, ya que la solidificaciéon rdpida ha fomen-
tado el desarrollo de nuevas ramas de investigacién como las aleaciones de alta en-
tropia, aleaciones semicristalinas (cuasicristales) y aleaciones vitreas. Estos campos
han abierto sus puertas a nuevas aplicaciones, ya que han mejorado tanto las pro-
piedades mecénicas como las propiedades fisicas y quimicas de los materiales in-
volucrados. Hoy por hoy, las aplicaciones se centran en las nuevas tecnologias de la
comunicacioén, asi como la resistencia mecanica de aleaciones ligeras también tiene
un campo amplio en la industria de los vehiculos eléctricos y con el descubrimiento
y manejo de nuevas aleaciones, los campos de conocimiento van en aumento.
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1. Introduccion a los materiales porosos
Sélido celular es el término genérico empleado para definir aquellos materiales que
son compuestos por un conjunto de pequefios compartimentos con caras o bordes

sélidos interconectados [1].

Este tipo de materiales son facilmente localizables en la naturaleza; los panales de
abeja, los huesos, el corcho, la madera, son algunos ejemplos de ello.

Los solidos celulares se dividen en tres grandes tipos; los primeros son estructuras
denominadas tipo panal de abeja, que constan de una matriz poligonal que se em-

paqueta para llenar un area planar. Este tipo de estructuras, son las mas simples de
los sélidos celulares (figura 1).

Figura 1. Ejemplos de estructuras tipo panal de abeja (honeycomb) [2]
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La siguiente categoria de los sélidos celulares corresponde a aquellos materiales
cuyas celdas estan formadas por poliedros empaquetados en tres dimensiones. Si
dichos poliedros se encuentran aislados de sus vecinos, se dice que el material es de
celda cerrada.

Del mismo modo, la tercera clasificaciéon corresponde a la definicién anterior, la
Unica diferencia con este tipo de materiales es que los poliedros que conforman al
material se encuentran interconectados unos con otros, y se denominan materiales
de celda abierta. Dependiendo del proceso de fabricacion se pueden obtener mate-
riales con cierto porcentaje de celdas cerradas y celdas abiertas.

Los materiales porosos se clasifican en baja, media y alta porosidad. Generalmente
los que poseen baja y media porosidad son aquellos que contienen en su estructura
poros cerrados, esto debido a alguna impureza agregada durante el proceso de solidi-
ficacién [3]. Por otra parte, en los materiales de alta porosidad, los poros ocupan entre
un 50% y 90% de la estructura total, y se obtienen densidades entre 0.03-0.2 [g/cm?] [4].

Figura 2. So6lido celular en tres dimensiones (a) celda abierta; (b) celda cerrada [5]

2. Propiedades de los sdlidos celulares

Los solidos celulares permiten modificar las propiedades fisicas, térmicas y mecani-
cas que posee por si mismo el material sélido. En la figura 3, se puede apreciar una
comparacién entre materiales sélidos y sélidos celulares.
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Figura 3. Propiedades de los solidos celulares,
(a) densidad, (b) conductividad, (c) modulo de Young y (d) resistencia a la compresion

Una de las propiedades con mayor intervalo de afectaciéon es la densidad, gracias a
esto se pueden obtener elementos rigidos y ligeros utilizados en las industrias ae-
roespacial, automotriz, construccién, medicina, entre otras.

Otra propiedad importante es la rigidez, gracias a la cantidad de poros que confor-
man la estructura, este tipo de materiales son ideales para aplicaciones de amorti-
guamiento. Se han desarrollado estructuras tipo “sandwich” las cuales consisten en
una matriz porosa en medio de dos placas adheridas a ella. Este tipo de configura-
ciones proporciona una mejor relacién entre resistencia-peso, haciéndola ideal a
solicitaciones de compresion y esfuerzos cortantes.
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Figura 4. Estructura tipo sandwich [6]

3. Definicion de una espuma metalica
Una espuma metalica es un tipo de soélido celular compuesto por una matriz me-

talica con poros distribuidos en su estructura aleatoriamente, los cuales pueden
contener aire o algtin otro tipo de fluido (figura 5).

Figura 5. Espumas metdlicas base aluminio

La fabricaciéon de una espuma metalica debe llevarse a cabo desde el estado liquido
del metal (0 una temperatura muy cercana a ésta), para garantizar condiciones de
fluidez que permitan la formacién de la espuma metalica [4].

4. Comportamiento mecanico
El comportamiento mecanico presentado por una espuma metdlica ensayada a

compresién uniaxial se muestra en la curva esfuerzo-deformacién de la figura 6. En
ella se pueden apreciar 3 zonas importantes, la zona I corresponde a la deformaciéon
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lineal, en ella se pueden obtener datos importantes como el médulo de Young, tam-
bién conocido como mdédulo de rigidez. Cabe destacar que el médulo de Young se
encuentra estrechamente relacionado con el material de la pared celular [7].

Densificacion — |

* ZONATI J
Opl p—po

-~
Meseta (Deformacion plastica) I

Esfuerzo o
ZONAI

ZONA III

Elasticidad lineal

0 €, |

Deformacion €

Figura 6. Curva esquematica esfuerzo-deformacién de una
espuma metalica sometida a compresion uniaxial

La segunda zona corresponde a una meseta que se lleva a cabo durante grandes
deformaciones aproximadamente a esfuerzo constante. Conforme incrementa la
carga, los poros que conforman la estructura comienzan a colapsar y a eliminar el
fluido que poseen en su interior (usualmente aire).

Una vez que las paredes que conforman cada uno de los poros chocan entre si, se
lleva a cabo la ultima zona (zona III), denominada “densificacién” debido a la elimi-
nacién del fluido y al aumento de densidad del material, en esta ultima etapa son
necesarios grandes esfuerzos para seguir deformando el material [8].

Dado que las espumas metélicas se han convertido en materiales de gran utilidad
para diversas industrias, algunos autores han desarrollado varios métodos para pre-
decir el comportamiento mecanico de estos materiales, esto permite obtener carac-
teristicas y propiedades especificas antes de su fabricacién y produccién.

Una herramienta importante para el disefio de cualquier componente es el analisis
por elementos finitos (FEA), a través de este instrumento es posible predecir el com-
portamiento que tendra un material cuando es sometido a cierta solicitacién.
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El andlisis por elementos finitos resulta un método ventajoso para la simulacién de
espumas metalicas. Mediante esta técnica es posible modelar distintas caracteris-
ticas de las espumas metalicas, como son tamafio y morfologia de poro, porosida-
des, configuracioén, etc. En la figura 7 es posible apreciar la simulacién realizada en
espumas metalicas de magnesio sometidas a compresion. Por otra parte, la tabla 1
refleja los valores obtenidos por los autores, tanto tedricos como experimentales,
comprobando la efectividad de esta herramienta [9].

Figura 7. Deformacién (en m) de espumas metalicas de magnesio sometidas
a compresion con porosidades de (a) 25%, (b) 35% y (c) 45% [9]

Tabla 1. FEA corregidos y médulos de Young experimentales (en GPa)
para las espumas con diferentes porosidades [9]

Porosidad de la espuma (%)

E, FEA corregido

E, experimental

Error relativo (%)

5. Métodos de fabricacion de las espumas metalicas

En los ultimos afios, se han desarrollado distintos métodos para la obtencién de
espumas metélicas, dichos procesos de fabricacién se clasifican, segin el estado en
el que se encuentre el metal, es decir, metal en estado liquido, metal en polvo, vapor
metdalico, asi como soluciones de iones metéalicos.
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En la figura 8 se puede observar una clasificacién més amplia de lo mencionado
anteriormente.

Texto Iberoamericano de Avances en Manufactura (TIBAM)

Figura 8. Clasificacion de los procesos de fabricacion de espumas metélicas

5.1. Espumado de metales

Elespumadodeciertosmetalescomoelaluminio, elmagnesioyelzinchasidoposible
en los ultimos 60 afios gracias a este método de produccion [11,12,13,14,15,16,17,18].

Aunque al principio no se tenia un control total sobre este proceso, a través de los

afios se han desarrollado distintas técnicas que permiten un mejor resultado, de
modo que hoy en dia se cuenta con rutas de producciéon mejoradas.
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Esta técnica consiste en incrementar de manera significativa la viscosidad del metal
en cuestion, afiadiendo particulas cerdmicas o elementos de aleacién que forman
particulas estabilizadoras en la masa fundida [19], de esta manera, se evita que el
gas inyectado en el metal suba rdpidamente a la superficie debido a la diferencia de
densidades.

5.2. Espumado por inyeccion de gas (Hydro/Alcan)
El nombre “Hydro/Alcan” se debe a que Hydro Aluminium en Noruega y Alcan Interna-

tional en Canada producen materiales utilizando las técnicas originales patentadas
[20,21,22,23,24].

Para llevar a cabo este procedimiento, primero se afiade al metal en estado liquido
particulas de naturaleza ceramica (6xido de aluminio, carburo de silicio, 6xido de
magnesio) para aumentar la viscosidad. El segundo paso es inyectar gas mediante
impulsores giratorios, el cual puede ser helio, argén o aire. La funcién de los impul-
sores es producir burbujas distribuidas homogéneamente en la masa viscosa creada
con anterioridad (aunque no siempre resulta de este modo).

El material compuesto por burbujas y metal flota en la superficie, donde se mantie-
ne estable debido a la adicién de particulas cerdmicas. Este compuesto es extraido

mediante una cinta transportadora donde se lleva a cabo la completa solidificacién
(figura 9).

Figura 9. Espumado directo de materiales fundidos mediante inyeccion de gas
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Dado el proceso de fabricacién, es posible obtener placas continuas y espesores va-
riables (comunmente 10 cm). Es un proceso relativamente sencillo y econémico y
las propiedades del material final como densidad y tamafio de poro, pueden ser mo-
dificadas, alterando los parametros de operacién.

Las placas de espuma metdlica de aluminio que se han fabricado por este método
poseen una densidad aproximada de 0.07 a 0.54 [g/(cm?® )], un tamarfio de poro de 3 a
25 mm y espesores de pared de poro de 50 a 85 [um] [4].

Las desventajas de este proceso se centran en que no puede ser utilizado con cual-
quier metal, puesto que no todos alcanzan la viscosidad que es requerida, por otra
parte, se pueden encontrar en la estructura poros que superan la dimensién espera-
da, pues es complicado controlar completamente la dispersién del gas en el metal.

5.3. Espumas metalicas mediante agentes espumantes (Alporas®)

Este proceso de fabricaciéon radica en afiadir al metal fundido un agente espumante
el cual, al llegar a cierta temperatura, reacciona liberando gas dentro del metal y
produciendo porcentajes de porosidades altos. Con agitaciones mecanicas adecua-
das es posible esparcir homogéneamente las burbujas dentro del metal, de forma
que se tiene un mayor control de la dispersién y el tamarfio de los poros.

El nombre de “Alporas®” es dado al método desarrollado por la compafiia japonesa
Shinko. Gracias a esta técnica se pueden obtener grandes lotes de espumas metali-
cas de aluminio, con una estructura de celda cerrada ultraligera [26].

Alporas® consiste en poseer gran cantidad de burbujas dentro de aluminio fundi-
do, para ello es necesario estabilizar dichas burbujas dentro del metal con el fin de
evitar que las fuerzas de flotacién las transporten a la superficie. Para lograr esto se
aflade y mezcla el aluminio a 680[°C] con 1.5% en peso de calcio con el proposito de
espesar el metal. Una vez que el metal ha alcanzado la viscosidad deseada, se afiade
alamezcla 1.6% de TiH, (hidruro de titanio) con el objetivo de liberar gas (hidroge-
no) y titanio que entran en soluciéon sélida [26].
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El procedimiento anterior permite obtener tamarios de poro de 2 a 10 [mm)], poro-
sidades entre 84 y 95% y densidades en un rango de 0.18 y 0.24 [g/cm?®]. Un bloque
fabricado con esta técnica puede medir 45x 205 x 65 [cm] y pesar hasta 160 [kg]. Gra-
cias a esta técnica se posee un control més amplio del tamafio y la densidad de las
celdas de acuerdo con la solicitaciéon por cumplir.

5.4. Solidificacion eutéctica de gas sélido (Gasar)

El método Gasar [27] consiste en fundir algin metal en una atmésfera de alta pre-
sion (usualmente 50 atm) para aprovechar que algunos metales forman un sistema
eutéctico con gas hidrogeno. De esta manera, se obtiene una masa fundida saturada
de hidrégeno. Al disminuir la temperatura, el metal saturado de hidrégeno sufre
una transicién eutéctica en un sistema heterogéneo de dos fases “sélido + gas” [28].
Dado que la composicién eutéctica depende de la presion del sistema, la presion
externay el contenido de hidrégeno deben coordinarse. Sila composicién del metal
se localiza cerca de la concentracién eutéctica, entonces se llevara a cabo una re-
accion de segregaciéon. La solidificacion direccional del metal se lleva a cabo con la
eliminacidn del calor, conforme el frente de solidificacién avanza a través del metal
(velocidades de 0.05 a 5 [mmy/s]), el contenido de hidrégeno aumenta y provoca la
formacidén de burbujas. La figura 10 muestra las etapas que hay que ejecutar para la
produccién de espumas mediante este método.

Fundicién del metal en autoclave

alta presién. (La solubilidad depende de la presion,
composicién de la aleacién, etc.)

[ Disolucién de gas hidrégeno en el metal fundido a

dentro del autoclave.

resién reducida de hidrégeno. (Precipitaciéon de gas
H, en el frente de solidificacién.)

Colada de la masa saturada en un molde j

{ Solidificacién direccional del metal fundido bajo
P

Influencia en la estructura de los poros por
la presién de gas y la direccion de solidificacion.

Figura 10. Espumado de metales por el método GASAR [28§]
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Las espumas metdlicas fabricadas por este proceso alcanzan porosidades que van
desde 5 al 75%, sin embargo, los poros presentes en la estructura son alargados en
direccidn al frente de solidificacién, y alcanzan una longitud de 100pm a 300mm y
un didmetro de 100pm a 100mm10 (figura 11).

D7 P AN

v | [ o
}i’ 1‘_ ‘--;,'-”‘«_m S ® i.

Figura 11. Estructura del poro de una espuma metalica por el método de “GASAR”
(superficie paralela a la direccion de los poros) [29]

Aunque este método aprovecha las propiedades del metal, atin existen algunas des-
ventajas sobre él, por ejemplo, la distribucién y morfologia de los poros, ya que algu-
nos pueden llegar a ser conicos y corrugados modificando las propiedades mecéni-
cas de la espuma metélica. El proceso de fabricacién “Gasar” es llamado asi debido
a una sigla rusa que significa “reforzado con gas”.

5.5. Espuma metalica mediante metalurgia de polvos (Alulight)

El nombre “Alulight” ha sido atribuido al método de fabricacion de espumado me-
diante polvos compactos debido a que la compailia austriaca Alulight produce este
tipo de materiales a pequertia escala.

Dicho procedimiento consiste en realizar la compactacién de una mezcla de metal
en polvo con un agente de expansién para obtener un producto mucho mas denso.
El objetivo de la compactacion es incrustar en la matriz metdlica el agente de sopla-
do agregado con anterioridad, aparentemente sin crear porosidades.
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Posteriormente, se eleva la temperatura del material obtenido muy cerca de la tem-
peratura de fusion del metal base. De esta forma, el agente de expansién se descom-
pone y el gas que es liberado se aloja dentro de la matriz metdlica generando una
gran cantidad de porosidades, el proceso de espumado puede tardar segundos o
minutos, todo depende del agente de expansién utilizado [19].

Mediante este procedimiento Alulight ha obtenido espumas metélicas de 63 a 89%
de porosidad y tamaifios del orden de milimetros de los poros [4] (figura 12).

Figura 12. Seccién transversal de una espuma metalica de plomo
fabricada mediante polvos compactos [30]

5.6. Infiltracion de metal en estado liquido

Para llevar a cabo el método de infiltracién en estado liquido, es necesario hacer
uso de un material de preforma el cual puede ser organico o inorganico. Al finalizar
el proceso de fabricacion, dicho material sera sacrificado, es decir, se eliminara de
la estructura mediante diversos procesos de disolucién, dando paso a un material
pOroso.

La técnica mayormente utilizada consiste en fundir el metal en cuestién, a través de
los huecos generados por particulas de cloruro de sodio (sal). Este material de pre-
forma limita a los metales utilizados, ya que solo se puede implementar con aque-
llos que su punto de fusién se encuentre por debajo de la sal (801[°C]).
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El método radica en colocar en un crisol la preforma y encima de esta, el metal por
espumar, dicho crisol se encuentra conectado a un sistema de valvulas (figura 13)
que regulan el acceso al mismo. Una de las valvulas es acoplada a una bomba de
vacio para eliminar impurezas dentro del dispositivo, mientras que otra, permite
regular la presiéon de gas que ingresa al crisol.

@ ( 1 Crisol que contiene el material de preforma y el metal. )
N—

® e

( 2 Vélvula que regula la entrada de gas al crisol. )

( 3 Vélvula que regula el acceso al crisol. )

@ ( 4 Vélvula conectada a una bomba de vacio. )
—

( 5 Manémetro que mide verificar la presién dentro del crisol. )

Figura 13. Dispositivo utilizado para el método de infiltracién en estado liquido

Una vez que se ha realizado el vacio adecuado en el mecanismo, se agrega una pre-
sién de gas (comunmente argdn) que permite poseer una atmosfera inerte duran-
te la fusién. El aparato es ingresado en un horno eléctrico vertical, y llevado a la
temperatura de fusion del metal, esto disminuirad su viscosidad y con ayuda de la
presion de gas, el metal ocupara cada uno de los espacios vacios entre cada parti-
cula del material de preforma. En la figura 14 se observa la trayectoria seguida por
el metal en estado liquido a través de los huecos generados por la preforma, de esta
manera es posible conocer los puntos criticos de infiltracién, para determinar los
parédmetros correctos de presion y temperatura durante el proceso.

(@ (b) (©)

Figura 14. Dispositivo utilizado para el método de infiltracién en estado liquido
(a) 5% de infiltracion (b) 25% de infiltracion (c) 40% de infiltracién.

TIBAM 60



FABRICACION DE ESPUMAS METALICAS. ESTADO DEL ARTE Y PROPUESTAS DE APLICACION indice

El resultado del procedimiento descrito es un material compuesto por el metal y
la preforma. Finalmente, para la obtenciéon de la espuma, la preforma es disuelta a
través de distintos métodos (segun la preforma utilizada) [31]. Espumas metélicas
de celda abierta han sido producidas mediante este procedimiento, obteniendo ta-
mafios de poro entre 50 pm y 5 mm y porosidades maximas de 80%.

5.7. Sinterizacion de polvos metalicos

El método de sinterizacion de polvos metdlicos resulta relativamente sencillo, pues
la técnica solo requiere que el material por espumar tenga la capacidad de sinteri-
zarse. Existe una gran variedad de metales que pueden utilizarse con esta técnica,
obteniendo porosidades desde 20 a 50% [32].

El desarrollo de este tipo de fabricacion consiste en preparacién del polvo, compac-
tacion y sinterizacion [10]. Una forma de aumentar la porosidad en los materiales
obtenidos mediante esta técnica consiste en la utilizacién de esferas huecas en lu-
gar del metal en polvo, de esta manera, la espuma final tendra en su estructura una
fraccion de metal mucho menor, repercutiendo esto directamente en la densidad
del material.

Las esferas pueden poseer un didmetro que va desde 1.5 a 10 mm, con espesores de
pared en un rango de 5 a 400 pm [32] y se logran obtener espumas de celda abierta
y celda cerrada.

La unién de las esferas en los puntos de contacto (sinterizacién), no es siempre fécil,
pues existen metales como el aluminio que forman una capa de éxido en su superfi-
cie, impidiendo que las esferas puedan unirse. Para resolver este tipo de problema-
ticas, se han desarrollado diversos procesos, los cuales consisten en la deformacion
previa del material por sinterizar, o la adicién de agentes auxiliares durante la sin-
terizacion[10].

La principal ventaja de este procedimiento reside en la reproducibilidad de las es-
pumas, pues a diferencia de algunos métodos descritos con anterioridad, en este
existe un mayor control de la geometria y el tamafio de los poros.

La tabla 2 muestra un comparativo de porosidad y tamafio de poro de todos los mé-

todos de fabricacién antes descritos.
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Tabla 2. Intervalo de porosidad y tamaifios de poro de algunos procesos de fabricacién

Método de Intervalo de Tamafio de poro
obtenciéon porosidad P
Hydro/Alcan 90-93% 3-25 [mm)]
Alporas 84-95% 2-10 [mm)]

Longitud: 100[pm] a 300[mm]

_750
Gasar 5-/5% Diametro: 100 [um] a 100 [mm)]
Alulight 63-89% Milimétricos
Infiltracién en
K < 0, -
estado liquido 80% 50 [wm] - 5 [mm]
Sinterizacién de polvos 20-50 % Micrométricos

6. Aplicaciones de las espumas metalicas

Las propiedades que poseen las espumas metélicas dependen en su mayoria de la
morfologia, tamafio y distribucién de los poros que estas posean en su estructura.
Un metal puede espumarse por diversas técnicas, por tanto, las propiedades del ma-
terial dependeran del proceso de fabricacidon y en menor medida, del material base.

Espumas metalicas de celda cerrada y poros esféricos son utilizadas en su mayoria
para aplicaciones donde se requiere mayor absorcién de energia, mientras que las
espumas que poseen en su estructura poros irregulares de celda abierta representan
una mayor ventaja para aplicaciones de permeabilidad. La figura 15 muestra la rela-
cién entre porosidad y tipo de aplicaciones para las espumas metélicas.

De la misma forma, es importante hablar de los costos de produccién, pues es nece-
sario que estos sean viables para la produccion de espumas metalicas a gran escala.
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Estructural T
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Funcional

Componentes de
soporte de carga

Implantes

Absorbentes de

biomédicos energia

Intercambiadores
de calor

Soporte de

catalizadores

Absorbentes
de sonido

Indice

Abierta Parcialmente abierta Cerrada

Tipo de porosidad

Figura 15. Aplicaciones de materiales porosos segtin el tipo de porosidad

6.1.

Industria automotriz

L 4

Los materiales porosos suelen tener mayor resistencia cuando son sometidos a
pruebas de impacto [33], una de las industrias que se ven beneficiadas por esto es la

automotriz.

Las espumas metalicas representan un material con grandes beneficios para dicha
industria, pues representan un ahorro en peso y por ende en combustible, disipan
el calor por la gran cantidad de area superficial, reducen las emisiones acusticas y
por supuesto por la capacidad de absorber energia al impacto.

En la figura 16 se puede apreciar la combinacién ideal de los aspectos mencionados
anteriormente, por lo general esta combinacién de propiedades se encuentra en es-

pumas de aluminio de celda abierta.
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Densidad Resistencia
Rigidez Curva 0-¢€

Construccion
ligera

Absorcién de
energia

Multifuncionalidad
~— ideal

Doble _-
funcionalidad

<]
Amortiguamiento
Aislamiento

Amortiguamiento mecanico
Conductividad térmica
Absorcion de sonido

Figura 16. Combinacién ideal de propiedades mecanicas de las espumas metdlicas
para su aplicacién en la industria automotriz

6.2. Industria aeroespacial

Las aplicaciones requeridas en esta industria no varian mucho de las requeridas
para la industria automotriz, sin embargo, para la industria aeroespacial la reduc-
cién de costos es fundamental.

Una forma de economizar es cambiando costosas estructuras tipo “panal de abeja”
por paneles tipo sdndwich o ldminas de aluminio espumado [10], las cuales a su vez
representan una mayor resistencia al pandeo.

Otra ventaja importante radica en que las estructuras de espuma metalica pueden
adoptar formas distintas, mientras que las estructuras tipo panal de abeja son ge-
neralmente planas, por ello algunos fabricantes de helicOpteros ya se encuentran
cambiando los componentes de panal que se utilizan en la actualidad, por piezas de
espuma metalica de aluminio [ 10].

En este sector, las espumas metdalicas forman una combinacién valiosa entre rigidez
y amortiguamiento. Espumas metalicas de aluminio se encuentran en evaluacién
como elementos de choque que absorben energia para las plataformas de aterrizaje
de vehiculos espaciales y como refuerzo para estructuras de soporte de carga en
satélites, reemplazando materiales que causan problemas en las condiciones am-
bientales adversas en el espacio [10].
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6.3. Industria biomédica

Las aleaciones metalicas biocompatibles como las de titanio o cobalto-cromo son
utilizadas ampliamente por esta industria como proétesis o implantes dentales. Sin
embargo, para garantizar una mayor adaptabilidad por parte del cuerpo humano se
han desarrollado recubrimientos porosos del mismo u otro material biocompatible,
esto permite el crecimiento del tejido a partir de la estructura porosa del material
(figura 17).

Dado que nuestra estructura 6sea cuenta con dos tipos de hueso: cortical y trabe-
cular, este ultimo denominado también hueso esponjosos (por su gran parecido a
una esponja), segun varios autores, el modulo de los implantes debe coincidir con el
modulo del hueso que se va a sustituir. De esta manera, se pueden realizar implan-
tes con el médulo adecuado para asegurar la compatibilidad bioldgica y estimular el
crecimiento 6seo a través de la celda abierta de la espuma metéalica [34].

Las espumas de magnesio también son utilizadas como implantes biodegradables,
donde el cuerpo absorbe gradualmente este metal una vez que el tejido ha crecido a
través de los poros de la espuma metéalica [35].

Figura 17. Implante cigomatico fabricado de material poroso [36]
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6.4. Industria petrolera

Los materiales porosos son altamente utilizados tanto en la industria petrolera,
como en toda aquella industria que requiera filtrar fluidos como refrigerantes, acei-
tes, gasolina, suspensiones acuosas, corrientes de aire, entre otros.

Esta aplicacién va de la mano con la propiedad de permeabilidad de las espumas
metdlicas, la cual se refiere a la capacidad de un material de permitir el paso de un
fluido a través de él sin que este produzca cambios en su estructura [37/]. Esta pro-
piedad aumenta conforme aumenta la porosidad y el tamafio de los poros, aunque
también se encuentra estrechamente relacionada con la naturaleza del fluido, es
decir, la viscosidad, velocidad, presién, etc. [38].

Las espumas metdalicas de cobre son utilizadas como filtros para impedir que sucie-
dades, 6xidos y otros agentes no deseados pasen a través de las lineas de suministro
de aire para interferir con las valvulas y los controles. Los metales mas utilizados
como filtros son el bronce y el acero inoxidable poroso [39]. De la misma forma,
espumas metélicas de niquel son utilizadas para filtrar particulas de tamafio micro-
meétrico que puedan contaminar el sistema y el fluido en cuestion [40].

Ademés de la propiedad de las espumas de celda abierta para filtrar impurezas en
fluidos, se han desarrollado espumas metdlicas de magnesio que brindan una so-
lucién a los problemas ambientales actuales, pues este tipo de espumas metélicas
permite la absorcién de didxido de carbono (CO2) mediante una reaccién quimica
que se lleva a cabo dentro de la estructura del metal [41].

6.5. Disipadores de sonido

Las espumas metalicas de celda abierta son excelentes para absorber el sonido, esto
se debe a que las ondas sonoras que entran en su estructura oscilan los brazos me-
talicos que interconectan a los poros, el movimiento mecanico resultante disipa la
energia liberandola en forma de calor, de esta manera se absorbe la energia acustica.

Como muchas de las propiedades de las espumas metalicas esta también se vera
afectada al modificar la morfologia, tamafio y distribucién de los poros, las estruc-
turas de celda abierta son ideales para este tipo de aplicaciones. Si los poros poseen
un menor tamarfio, mayor sera la eficiencia de absorcién de sonido [42].
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6.6. Materiales de construccion

Algunas de las propiedades descritas con anterioridad permiten que las espumas
sean utilizadas como materiales de construccién livianos. Un ejemplo son las es-
tructuras tipo sandwich descritas previamente.

Algunos edificios han implementado en sus fachadas materiales celulares que me-
joran su apariencia permitiendo, ademas, un ahorro significativo en peso y recursos
energéticos, pues este tipo de estructuras permiten el paso de la luz y el aire a través
de ella. Aunado a esto, las espumas metélicas exhiben propiedades adicionales que
son Utiles en este tipo de aplicaciones, por ejemplo, propiedades acusticas o de re-
sistencia al calor.

Figura 18. Materiales porosos implementados en la industria de la construccién [43].

Las espumas de aluminio podrian ser muy utiles para reducir el consumo de energia
de los ascensores. Debido a la frecuente aceleracién y desaceleracién y la alta veloci-
dad de los ascensores modernos, la construccién liviana es un tema importante. Sin
embargo, no siempre las normas de seguridad permiten la aplicacion de materiales
ligeros. Debido a que las espumas de aluminio pueden actuar como absorbentes de
energia y como material estructural rigido al mismo tiempo, estas aplicaciones pa-
recen muy prometedoras [10].
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CAPITULO

Gabriel Torres Villasefior
Instituto de Investigaciones en Materiales. Apdo. P. 70-360 México DF 04510.UNAM
E-mail: gtorres@unam.mx

Introduccion

El primer reporte conocido sobre el fenémeno de la superplasticidad en metales ya
cumpli6é 106 afios. En el presente articulo haremos una presentacion de los prin-
cipales aspectos de la deformacién superplastica y examinaremos sus principales
caracteristicas, asi como sus aplicaciones presentes y futuras.

Llamamos superplastico a un material metalico (ahora también se incluyen algunos
materiales cerdmicos, bajo ciertas condiciones), que puede ser extensamente defor-
mado en tensién sin presentar en su region deformada la formacién de constriccio-
nes o “cuellos” y su sensibilidad a la rapidez de deformacién se encuentra entre 0,3y
0,5 s, Algunos alcanzan deformaciones hasta un 10 000 % sin romperse, es decir lo
estiramos hasta alcanzar 100 veces su longitud original. Un metal muy ductil como
el aluminio o el oro tan solo pueden estirarse un 60% antes de romperse, asi que se
justifica la palabra superplésticos. La figura 1 nos muestra un ejemplo clasico de un
material metdlico superpldstico, su deformacién es semejante a estirar un vidrio
caliente, es decir, la parte deformada no presenta cambios en su didmetro. El vidrio
caliente y los termoplasticos se comportan superplésticos, sin embargo, no se les
aplica este término ya que su estructura no es cristalina como la de los metales o
cerdmicos. La denominacién “superplasticos” se aplica a materiales cristalinos (ma-
teriales con atomos acomodados ordenadamente) que, a una temperatura dada se
comportan como los plasticos.
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Figura 1. Aleacién Zn-Al-Ag, deformada 800% a 280°C.
Se muestra la probeta original y la deformada

Podriamos suponer que estos metales con estas propiedades son un producto de la
eramoderna, sin embargo, hay evidencias de que no es asi. El fenémeno pudo haber
sido usado en metales de la Edad del Bronce en Turquia, en donde se han descubier-
to bronces que contienen hasta un 10% de arsénico y sabemos que se comportan
como superplasticos. Otro caso son las famosas espadas de Damasco, anteriores al
siglo XI. Este acero es muy similar, en su microestructura, al moderno acero super-
plasticos desarrollado por Sherby y Wadsworth en Stanford alrededor de 1973 [1] del
que hablaremos mas adelante.

Desde un punto de vista tecnologico, el primer reporte sobre el comportamiento su-
perplésticos de un material metélico aparecié en la literatura cientifica a principios
de siglo en 1912. El articulo fue escrito por G.D. Bengough [2] y describe como cier-
tos latones especiales (aleaciones Cu-Zn) podian ser estirados en una forma seme-
jante al vidrio caliente. Este trabajo marca el inicio de los estudios en superplastici-
dad como una disciplina cientifica. Entre 1912 y 1940 se publicaron en forma aislada
reportes sobre la ductilidad anormalmente alta de algunos materiales metalicos.
Pearson en 1934 mostr6 una impresionante fotografia, en su articulo del Journal of
the Institute of Metals [3], en la que una aleacién de Bi-Sn habia sido deformada 1950
%. En la fotografia se mostraba la probeta inicial de 10 cm de largo, estirada hasta
alcanzar casi 2 m sin haber sufrido fractura.

La probeta aparece enrollada en la fotografia. A pesar del éxito de estos experimen-
tos iniciales que demostraban la posibilidad de obtener grandes deformaciones en
los metales, no se presenté gran interés de inmediato en los paises occidentales por
este fendémeno y los resultados quedaron perdidos en la literatura cientifica.

En 1945 Bochvar [4], en la ex Unidén Soviética, inicié una detallada investigacién so-
bre el fendmeno que motivo a todo un grupo fuerte de investigaciones relaciona-
das con la extrafia alta ductilidad de algunas aleaciones metélicas, originando asi
el primer Instituto a nivel mundial dedicado exclusivamente a la superplasticidad.
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Los primeros trabajos de Bochvar aparecieron en 1945 y se resumieron en inglés
en 1947, en la publicaciéon denominada Chemical Abstract. E]l primer resumen se le
llamo “Superplasticity in Zinc-Aluminum Alloys” y fue la primera vez en la que se usé
el termino Superplasticity en inglés como traduccién de la palabra Sverkhplastichnost,
que a la letra significa ultra plasticidad o plasticidad severa. En espafiol se ha optado
por la traduccién literal del inglés denominando al fendémeno superplasticidad (sp)

Los resultados de la escuela rusa dejaron claro que para que un metal presentara el
fendémeno de la superplasticidad era necesario que el metal estuviera formado por
granos de fases diferentes con dimensiones menores en los granos que los constitu-
yen, a 10 um, es decir unas diez veces mas pequeiios que los granos normales de un
metal de uso comun (ver figura 2). Otra observacién fue que la deformacién no se
llevaba a cabo por los mecanismos convencionales de deslizamiento de planos até-
micos asistido por dislocaciones, sino que se producia por el resbalamiento de un
grano sobre el otro, tal como sucede con los granos de arena o de sal. El primer libro
sobre superplasticidad fue escrito por Presnyakov, en 1969, en ruso y traducido al
inglés en 1976. En él se incluia casi medio libro de investigaciones propias y el resto
incluia resultados de autores de diversas partes del mundo.

Los primeros indicios del interés por la superplasticidad en el mundo occidental
aparecieron en 1962 con un articulo de Underwood en el Journal of Metals [5], en
el cual hacia una revision del trabajo realizado en la antigua Unién Soviética y en
paises occidentales. La publicacion despertdé el interés de Backofen y su grupo en
el MIT (Massachusetts Institute of Technology) por la superplasticidad, e iniciaron
detalladas investigaciones en aleaciones Zn-Al y Pb-Sn, con las que demostraron
que era posible dar forma a ldminas de estas aleaciones utilizando Unicamente aire
a presion, y obteniendo esferas u otras geometrias.

Este espectacular ejemplo de conformado contribuyé al rapido desarrollo de inves-
tigaciones sobre superplasticidad y sus increibles posibilidades de ser conformado
por métodos semejantes a los usados para los plasticos como el método del termo
formado
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Figura 2. Estructura de granos finos (* 50 nm) en zinalco stuperplastico.
Los granos blancos son de una fase rica en zinc y los oscuros son de una fase rica en aluminio

Una de las desventajas del conformado superplastico clésico es que solo es posible a
una rapidez de deformacién y a una temperatura correspondiente a 0,5 de la tempe-
ratura de fusion expresada en grados absolutos (K). Al intentar deformar rdpidamen-
te para aumentar la velocidad de produccioén, se pierde el efecto superpléstico. La fi-
gura tres muestra los resultados de deformar la aleacién zinalco a diversas rapideces
de deformacién (para saber la velocidad hay que multiplicar por la longitud inicial
de la probeta). Se puede observar que a muy bajas y muy altas rapideces de deforma-
cién (10%s? y 5x10%s?), no se puede alcanzar la méxima deformacién. Recientemente
se ha demostrado que materiales formados por granos menores a 1pum, pueden ser
deformados tan rapido como ocurre en los procesos industriales de forja o inyeccion.

En la década de los ochenta se demostré que materiales conocidos por su extre-
ma fragilidad como las ceramicas, intermetalicos, materiales geoldgicos y aun los
hielos polares podian mostrar efectos atribuibles a la superplasticidad. La primera
demostracién de que los materiales cerdmicos podrian presentar el fenémeno de la
superplasticidad se le acredita a los japoneses Wakai, Sakaguchi y Matsuno quienes
en una publicacion en la revista titulada Advanced Ceramic Materials de 1986 [6], mos-
traron que al estirar probetas del compuesto cerdmico didéxido de circonio con 3%
de tridxido de itrio (3Y-TZP), por mol se lograban alargamientos del 120% a 1450°C.
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El material estirado no presenta formacion de constricciones a lo largo de la region
estirada, que es una de las caracteristicas del fendmeno superpléstico. Mas tarde se
lograrian deformaciones cercanas al 1000% en estos materiales. Imaginense juna
probeta de cerdmica estirada como el metal de la figura uno!

De esta manera podriamos aseverar que en la actualidad todos los materiales pue-
den llevarse al estado superplasticos aun aquellos tan fragiles como las ceramicas,
o los hierros de fundicién o también llamadas fundiciones.

Figura 3. Probetas de aleacidén Zn-Al-Cu superplastica, deformadas a temperatura ambiente a
diversas rapideces de deformacién (1/s). Existe una rapidez critica en donde se alcanza
la maxima deformacion. (Ramos Azpeitia [7]

Las primeras aplicaciones serias del conformado superpléstico fueron las realizadas
por la IBM a mediados de 1960. Realizaron aplicaciones utilizando tanto productos
en ldmina como en lingotes, de la aleacién eutectoide Zn-Al para la manufactura de
partes de las computadoras. De estos trabajos surgi¢ la primera patente occidental
sobre superplasticidad en abril de 1965 y la primera “Guia para el disefio basado en
superplasticidad” publicado en mayo de 1969 y “Los alcances de la superplasticidad”, en
1971 en donde reportan una gran variedad de aplicaciones realizadas por su equipo
de investigacién. Las posibles aplicaciones de la superplasticidad a la industria au-
tomotriz fueron iniciadas en 1971 en Inglaterra por la industria ISC Alloys, quienes
tuvieron modestos éxitos debido a las bajas propiedades mecénicas de las aleacio-
nes conocidas en ese tiempo. A mediados de 1970, se desarroll en Inglaterra, una
aleacién superpléstica basada en aluminio, denominada SUPRAL y en 1973 la Roc-
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kwell International en EUA desarroll¢ las tecnologias para conformar simultanea-
mente por métodos superplasticos y soldaduras por difusién, aleaciones de titanio.
Desde esta fecha las aplicaciones de las aleaciones de aluminio superplasticas han
crecido en forma importante, inicamente en ciertos sectores de la industria metal
mecanica mundial, debido a que es un proceso nuevo, con materiales nuevos que
obligan a cambiar procedimientos clasicos. Estos cambios no se pueden hacer de
la noche a la mafiana, ya que implicarian cambios costosos en los procesos de pro-
duccién a pesar de que el conformado superplastico es mucho mas econémico que
estos procesos clésicos.

En México, en el IIM-UNAM se han desarrollado investigaciones sobre superplas-
ticidad desde 1980, habiéndose desarrollado aleaciones superplasticas basadas en
materias primas nacionales como el zinalco basado en zinc nacional, aleacién que
tiene la resistencia de un acero estructural, abajo de 100°C, y que se comporta de
forma superpléstica a los 250°C. Estas aleaciones podrian representar un atajo por
el cual la industria metal mecénica nacional, podria recortar la distancia con las
industrias de los paises avanzados.

1. ¢Como lograr un material superplastico?

El reto era como obtener granos finos en aleaciones con dos fases, que no los produ-
cian naturalmente, o sea, superplésticos de segunda generacion. La solucién se en-
contré rompiendo las fases que componen la aleacién por medio de procesos como
la laminacion o la extrusién. En esta forma se lograron aleaciones superplésticas
bifédsicas, en aleaciones de titanio, zirconio, algunos aceros y latones. Otra manera
de conseguir ese comportamiento se basa en la tendencia que tienen los materiales
que han sido muy deformados en frio, a formar, por recristalizacién, granos nuevos
libres de esfuerzos, al calentarlos a temperaturas cercanas a la mitad de su punto de
fusion (expresado en grados absolutos o Kelvin (K)). Es conocido que los materiales
metélicos deformados, liberan sus esfuerzos a esta temperatura formando granos
nuevos libres de esfuerzos que al principio son muy pequefios y que con el tiempo
crecen. Si el material es enfriado antes de que ocurra el proceso de crecimiento,
obtenemos un material con granos ultrafinos, apto para presentar efectos super-
plasticos.

Recientemente, otros procesos como la preparacién de polvos finos por molienda,
métodos quimicos o el proceso denominado sol-gel, permiten preparar mezclas de
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polvos con dimensiones de décimas o centésimas de micrémetro. Estas mezclas se
consolidan con combinaciones adecuadas de presion y temperatura, obteniéndose
materiales metalicos o ceramicos con propiedades superplésticas.

2. Aplicaciones tecnoloégicas de la superplasticidad

A pesar de que no se conoce con exactitud el mecanismo completo que origina la su-
perplasticidad, en la actualidad es posible encontrar en la bibliografia la existencia
de mas de un centenar de aleaciones con comportamientos superplasticos, lo que
indica la cantidad de investigaciones realizadas durante los ultimos 30 afios en el
campo de la superplasticidad.

Como se menciond6 al principio, no todas las aleaciones son realmente nuevas, el
Dr. Oleg D. Sherby de la Universidad de Stanford en 1973, public¢ la noticia de que
habia logrado inventar el acero superpléstico a partir del hierro de fundicién. La
noticia fue muy agradable, ya que abria la posibilidad de obtener piezas de hierro
conformadas con muy baja energia, sin embargo, al comparar las microestructuras
publicadas de su aleacién con algunas tomadas a los aceros de las famosas espadas
de Damasco, se encontré que eran del mismo acero. El secreto de su fabricacion,
guardado por tantos cientos de afios habia sido descubierto y al mismo tiempo de-
mostrado que la técnica no era nueva. La metalurgia antes de 1900 se consideraba
un arte y no una ciencia, por tal motivo, muchas técnicas desarrolladas a base de
multitud de pruebas quedaban celosamente guardadas por sus descubridores. El
acero de Damasco del siglo XI, se basaba en hierro de fundicién que preparaban los
hindtes con técnicas secretas que consistian, segiin se supo recientemente por in-
vestigaciones arqueoldgicas, en depositar hierro en anforas de cerdmica y taponear-
las con carboén. Las anforas se sometian al fuego por largos tiempos produciendo
que el carbono se difundiera en el hierro. La entrada de carbono en el hierro baja el
punto de fusién del hierro puro (1538°C) hasta 1148°C, es decir el hierro con 4% de
carbono se funde a esta ultima temperatura, que podian alcanzar los hindues con
solo usar carboén. Para saber que estaban en la composicion correcta les bastaba con
“agitar” de algun modo el anfora para darse cuenta de que estaba liquido su mate-
rial, que de hecho era un hierro de fundicién o mas comunmente conocido ahora
como fundicioén.

Los lingotes obtenidos de esta manera eran vendidos a los arabes, quienes a base de
un proceso repetido de forja en caliente y continuar forjando hasta que se enfriaba
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el hierro, lograban separar al hierro del carburo de hierro, quedando granos finos de
hierro y carburo de hierro. Este debio ser el proceso ya que algo similar con métodos
modernos de laminacién, usé Sherby en Stanford.

Para la industria metal mecanica el conformado superplastico promete ser una re-
volucién. En la actualidad, se ha aplicado exitosamente para la fabricacién de puer-
tas y diversas partes de aviones supersonicos de guerra. El ahorro ha llegado a ser
hasta de un 40% con respecto al conformado tradicional. Por supuesto que en este
caso la aleacion es ligera y resistente a altas temperaturas como la aleacién basada
en titanio-aluminio-vanadio (Ti6Al4V, usualmente). En este caso las condiciones de
guerra han sido las impulsoras de estas tecnologias, que ahora se encuentran listas
para su uso y aplicaciones comerciales. Las aleaciones superplésticas que mas fu-
turo tienen son las basadas en los metales mas abundantes en la corteza terrestre
como son el hierro y el aluminio, sin embargo, las mas sencillas de fabricar y con
propiedades mecanicas semejantes al acero estructural son las basadas en zinc-alu-
minio como la aleacién denominada ZinalcoMR que es la composicién eutectoide
del sistema Zn-Al modificada con 2% de cobre. El zinc es un metal que abunda en
Pertui y México, asi como el cadmio, el bismuto y el plomo. Todos estos ultimos me-
tales tienden a desaparecer del contexto industrial, ya que cada vez se usan menos.
Aprovechando sus propiedades superplasticas podrian volver a ser competitivos en
el terreno industrial, ya que tienen la capacidad de sustituir plasticos en diversas
aplicaciones con la ventaja de ser 100% reciclables. Su fama de ser contaminantes
solo es cierta si estan en forma de vapor, en estado sélido son inocuos y pueden ser
ingeridos (en pequefias cantidades) sin causar problemas.

Comercialmente, ya es posible encontrar algunas aleaciones superplésticas para
aplicaciones arquitecténicas como es el caso de las aleaciones de aluminio; A17075
y SUPRAL que permiten deformaciones de hasta un 1000% a los 510°C o la aleacién
Zn-22A1-Cu con deformaciones de hasta un 3000% a los 200°C. En la industria auto-
motriz la SP tiene un gran futuro ya que se puede tener un gran ahorro en energiay
maquinaria para la produccion de carrocerias, entre otras piezas de un automévil.
Figura 4.

TIBAM



METALES QUE SE CONFORMAN COMO PLASTICOS. PROCESAMIENTO SUPERPLASTICO jl’ld_ice

Figura 4. Ejemplo de una aplicacién de la superplasticidad, en el conformado de una carroceria
de un automovil Morgan (Morgan Cars) usando aleaciones de aluminio SP

En México en el IIM-UNAM hemos desarrollado métodos para deformar superplés-
ticamente al zinalco, hasta en un 500%, lo que lo hace susceptible de grandes apli-
caciones, desde la fabricacién de envases para bebidas hasta la fabricacién de una
carroceria de automdévil, en la que se evitarian soldaduras y el uso de grandes pren-
sas para moldear. El proceso superpléstico permite unir o soldar piezas por difusién
durante su conformado. Este tipo de unién denominado soldadura por difusién, se
logra gracias a la gran cantidad de fronteras de grano que hay en estas aleaciones de
grano muy pequefio. El paso de materia de una parte a otra, (difusiéon) al calentar, se
facilita al moverse los &tomos facilmente entre las uniones de los granos (fronteras
de grano), dando lugar a una soldadura muy fuerte y casi perfecta.

3. El conformado superplastico

El hecho de que los metales superplasticos tengan mecanismos de deformacién més
parecidos a los de los materiales plasticos que a los de materiales metalicos, sugie-
re el uso de técnicas para el procesado de plasticos, como el termo formado, para
conformarlos. El material de inicio mas adecuado para esta aplicaciéon es la lamina.
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Figura 5. Conformado superplastico por medio de presién de un gas. La lamina se fija
auna camara que aumentara su presion por medio de un gas. Una plantilla con cuatro
orificios circulares de diferente didmetro sirve de molde. En (a) se empieza a aplicar
presién sobre la lamina caliente. En (b) se llega a la maxima deformacién

Las técnicas del termo formado permiten el uso de la presion atmosférica y/o vacio
al usar laminas con un maximo de 1 mm de espesor, o el uso de presiones de gas, que
van desde 1 a 20 atmosferas para laminas mas gruesas. El método permite eliminar
las costosas herramientas hidraulicas o mecanicas, reduciendo también la inver-
sién de capital en equipo. En la figura 5 se muestran ejemplos de termo formado
de aleaciones Cd-Zn, realizadas a 80°C, utilizando presién de 1,5 atmdsferas. Estas
aleaciones superplésticas de baja temperatura podrian competir con los plasticos
con la ventaja de ser completamente reciclables. En la figura seis, tenemos ejemplos
de zinalco termo formado por vacio. Esta aleacién tiene una resistencia mecanica a
temperatura ambiente, semejante al acero estructural y es superplastica a los 280°C.
Otra ventaja de este nuevo proceso de conformado de metales es que las componen-
tes de formas complejas pueden ser fabricadas de una sola operacién, en contraste
con los métodos que implican varias etapas sucesivas o ensamblados de varias par-
tes menores. El costo de los moldes es relativamente bajo, debido a que, en la mayo-
ria de los casos, el uso de una matriz es suficiente para toda una produccién, ya que
no hay desgaste por golpes u otra clase de esfuerzos. Si el material metalico super-
plastico utilizado es de baja temperatura, como el caso del Zinalco o aleaciones de
cadmio-zinc o bismuto-plomo, el material de las matrices puede ser hasta de yeso.
La simpleza del conformado superpléstico puede presentar una gran oportunidad
para que paises en vias de desarrollo se coloquen en una buena posicién a nivel
mundial, utilizando estas nuevas tecnologias que ahora se estdn iniciando y que se
caracterizan por su sencillez.

La desventaja del proceso es su baja productividad en piezas por unidad de tiempo,
dado que los tiempos involucrados en cada pieza son del orden de minutos, aunque
esto se ha modificado en tiempos recientes y se ha logrado incrementar la producti-
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vidad. El balance total de costos tiende a aplicar la superplasticidad en los casos en
que la producciéon sea de 100 a 30 000 piezas (ver figura 7). Sin embargo, cuando se

utiliza presion atmosférica, se pueden conformar piezas simultdneamente aumen-
tando la eficiencia del proceso.

Figura 6. El conformado sp, se puede lograr aplicando presiéon con un gas (1,2), o por vacio, en
cuyo caso la presién la ejerce la atmésfera. (3,4)

En el caso del Zinalco y los materiales superplasticos basados en cadmio, bismuto
o plomo, el calentamiento puede efectuarse con energia solar abaratando conside-
rablemente el proceso. Recientemente, se ha demostrado que es posible fabricar
materiales superplasticos que permiten ser conformados con mayor rapidez. El se-

creto estda en modificar la microestructura del material, de tal manera que permita
el deslizamiento de los granos mas facilmente.
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La manera mas directa de lograr este efecto es reducir el tamafio del grano. Cuando
el grano se afina, el flujo superpléstico se incrementa y los otros mecanismos de
deformacién se eliminan. Un método que permite obtener materiales con granos
ultrafinos (<1 um), es el uso de polvos preparados por métodos quimicos o de sol-gel.
Los polvos se mezclan mecénicamente y se consolidan en un molde con una prensa
hidraulica. Por ejemplo, la mezcla de polvos de aluminio del tipo 2124, con 20% de
polvos de carburo de silicio se comporta superplastica a rapideces de deformacién
semejantes a las usadas en los procesos de forjado. Este método de polvos ha permi-
tido fabricar materiales cerdmicos que pueden deformarse hasta 1000%, en tension,
alejando la idea clasica de que los cerdmicos son fragiles. De hecho, estos cerdmi-
cos, como los polvos de éxido de zirconio tetragonal combinado con 3 % de éxido de
itrio son posibles de deformarse hasta 800% a 1450°C. Este material cristalino, que
funde a més de 2000°C, normalmente no se reblandece como el vidrio al llegar a las

cercanias de su punto de fusién, ya que su estructura cristalina se mantiene rigida,
mientras que el vidrio que es basicamente un 6xido de silicio, no presenta estructu-
ra cristalina. Recientemente, se ha desarrollado la técnica de introducir hidrégeno
en las fronteras de grano del material metalico. Se ha encontrado que aumenta la
deformacién superpldstica y la rapidez del proceso.

Las técnicas superplésticas han encontrado también un gran campo de aplicacién
en el conformado de ceramicas, permitiendo deformarlas como si fueran metales.
Este hecho permitira ver, en poco tiempo, productos ceramicos nunca logrados.

Con el descubrimiento de las cerdmicas superconductoras (csc), se presento el pro-
blema de obtener alambres a partir de este fragil material, para la fabricacién de
bobinas. En el Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacio-
nal Auténoma de México desarrollamos un proceso que consiste en embeber una
barra de superconductor cerdmico (scc), del tipo YBaCuO, en una matriz de metal
superplastico (msp) como el cadmio-zinc. Se encontré que al deformar el conjunto
scc-msp, la cerdmica se podia deformar plasticamente al igual que el metal, llegan-
do hasta un 300% de deformacién. El proceso de extrusién del conjunto también
fue un éxito, lograndose obtener “alambres” de material superconductor, forrados
con el material metdlico superplastico. Los alambres resultantes se podian doblar y
enrollar sin que la ceramica interior se rompiera, tal como lo pudimos observar al
remover el “forro” metalico disolviéndolo en &cido, dejando el alambre ceramico al
descubierto, con la forma de orquilla que se le habia dado antes de remover el me-
tal. El problema que atn queda por resolver es el lograr una seccién uniforme en la
ceramica superconductora.
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Un problema critico que se presenta durante el conformado superplastico es la ca-
vitacién o sea la formacion de huecos dentro del material al sobrepasar un 500% de
deformacién. Estos huecos que se forman por causa del deslizamiento de los granos
debilitan al material, limitando asi sus aplicaciones. En algunos casos se ha logrado
eliminar la cavitacién utilizando presién hidrostatica durante el conformado, sin
embargo, este proceso no es practico.

Finalmente, en una recopilacién reciente sobre el fenémeno de la superplasticidad,
M.C. Paterson [8] encuentra evidencia de que a 400 km por debajo de la corteza te-
rrestre existen deformaciones superplésticas en las capas de olivina (nombre de un
muy conocido mineral), producidas a extremadamente bajas rapideces de defor-
macién (101/s). A tan baja rapidez de deformacion los mecanismos superplasticos
podrian quizas operar en materiales con granos gruesos y no solo los granos finos
de los que se ha hablado hasta ahora. El mismo autor propone que el movimiento
de los glaciares podria ser debido a deformaciones superplasticas de las capas infe-
riores de hielo.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, podemos decir que, a pesar de que los me-
canismos microscépicos que originan la deformacién SP no estan comprendidos
a profundidad en la actualidad, es posible disefiar procesos que permitan obtener
productos a nivel industrial utilizando las propiedades SP de los metales, abriendo
asi un nuevo capitulo en el conformado de metales, que cambiard por completo el
panorama actual de la industria metal-mecanica.
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1. Introduccion

El tamaflo de grano de los diversos materiales es de relevancia ya que gran parte
de las propiedades fisicas y mecénicas se encuentran directamente influidas por el
tamafio de grano. Los procesos de deformacién pléastica severa conocidos en inglés
como “severe plastic deformation” (SPD) consiguen el refinamiento del tamafio de gra-
no hasta dimensiones nanométricas. Dichos procesos se definen como procesos de
conformado metalico en los cuales, a través de la imposicién de un alto nivel de de-
formacién de la probeta, se obtiene un metal de grano ultrafino [1]. Los materiales
de grano ultrafino (UFG) presentan tamarios de granos menores a 1000 nm y también
pertenecen al grupo de materiales nanoestructurados ya que presentan caracteris-
ticas asociadas a tamafios de grano menores a 100 nm [?]. Ademas, los procesos SPD
deben tener la capacidad de aplicar un gran nivel de deformacién en el total de un
volumen controlado, sin embargo, se considera que estos procesos no deben modi-
ficar la forma del material.

Los diversos procesos de deformacion plastica severa se enfocan en la disminucién
del tamafio de grano consiguiendo dimensiones nanométricas, lo cual modifica el
comportamiento de las diversas propiedades de los materiales confiriendo elevados
esfuerzos de fluencia asi como resistencia a la fractura, ademas de modificar el com-
portamiento de diversas propiedades como la resistencia a la corrosién, el compor-
tamiento a la fatiga a bajos y altos ciclos, entre otras.

Para lograr este cometido se han desarrollado una amplia variedad de procesos los

cuales serdn abordados a lo largo de este capitulo. En general, los procesos SPD con-
sisten en la aplicacién de un alto grado de deformacién a una tasa relativamente baja
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(<10?s?) [2] usando esfuerzos cortantes en los materiales para lograr el refinamiento
del tamafio de grano por medio de mecanismos de recristalizacién. En el caso de
las propiedades mecénicas los esfuerzos de fluencia, méximo y de fractura, la rigi-
dez y la dureza de los materiales se ven incrementados. También, la resistencia la
corrosion, la fatiga, y el nivel de la superplasticidad por lo cual este tipo de procesa-
miento de materiales abren un nuevo camino al estudio de las diversas propiedades
generadas.

Los procesos de deformacién plastica severa se diferencian de los procesos termo
mecanicos tradicionales debido al tamafio de grano que se puede obtener el cual se
encuentra en el rango submicrométrico y nanomeétrico, Ademas los procesos SPD
generan predominantemente estructuras de grano de dngulo elevado con una alta
densidad de dislocaciones en el interior del grano, mientras que los procesos de de-
formacién plastica tradicional presentan la formaciéon de fronteras de angulo bajo.

El principal objetivo de los procesos SPD consiste en la obtencién de materiales de
bajo peso, pero con alta resistencia mecanica. Debido a las propiedades obtenidas,
el campo de aplicacién de los materiales sometidos a este tipo de modificacién varia
desde las biomédicas hasta las eléctricas. Por ejemplo, la aplicacién de implantes bio-
médicos de Mg debido a las propiedades mecanicas y la baja densidad del material,
lo cual lo convierte en un sustituto adecuado al empleo de aleaciones de hierro [1].

A'lo largo de este capitulo se describirdn de forma general los procesos de deforma-
cién plastica severa, comenzando por los elementos histéricos de su desarrollo, los
fundamentos del mecanismo de deformacién y endurecimiento. Ademas de descri-
bir los procesos desarrollados y las propiedades de los materiales obtenidos.

2. Historia de los procesos de deformacion plastica severa

A lo largo de la historia se han empleado los procesos de deformacién pléstica se-
vera, el primero de ellos del cual se tiene registro es la forja y doblado realizado de
forma repetitiva por los artesanos para la elaboracion de espadas de acero alrededor
del 500 a.C. Sin embargo, la técnica fue desarrollada y madurada en el siglo III a.C.
por los artesanos chinos quienes lo nombraron acero Bai-Lian. Posteriormente, esta
técnica fue difundida a través de Japon e India alcanzando el Medio Oriente y pro-
piciando la generacion de los aceros de Damasco [3] [4]. La historia moderna de esta
técnica comienza en los afios treinta con el trabajo de Bridgman el cual se compen-
dia y publica como libro en 1950 donde plantea las bases cientificas de la deforma-
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cién plastica severa a través del uso de presion hidrostética y deformaciéon severa a
través de una compresion y deformaciéon por torsién. A mediados de la década de
1950 Bridgman desarrolla las bases cientificas de la técnica denominada como High
Pressure Torsion (HPT) donde evalua el desplazamiento angular a la fractura de un
hierro de fundicién sometido a cargas de compresion.

Posteriormente, el equipo de Segal et al. [3] desarrollé en 1977 el proceso conocido
como Equal Channel Angular Pressing (ECAP), el cual es el proceso méas usado dentro
de los procesos de deformacién pléstica severa (SPD) y desde 1990 ha venido siendo
aplicado a una gran variedad de materiales.

Gracias a la serie de adelantos tecnolégicos desarrollados en la década de 1980, Va-
liev et al. [3] observaron que los procesos SPD generan el refinamiento de grano
hasta niveles nanométricos alcanzédndose tamarfios inferiores a los obtenidos en pro-
cesos termo mecéanicos tradicionales.

Desde la década de los noventa los procesos SPD tuvieron mayor auge y estudio sien-
do el més popular de ellos el de ECAP, sin embargo, diversos equipos de investiga-
cién desarrollaron otras técnicas como el caso de Acumulative Rolling Bonding (ARB),
Multiple Direction Forging (MDF) y Twist Extrusion (TE) [4].

Actualmente, el estudio y desarrollo de nuevos procesos de deformacién plastica
severa, asi como su aplicacién en diversos materiales sigue en auge. A pesar del
desarrollo tecnoldgico actual y el atractivo incremento en las propiedades de los
materiales generados por estos métodos la aplicacién industrial aun es escasa. Esto
es debido a la poca capacidad de produccién de la mayoria de los métodos los cua-
les no permitirian el empleo de estos dentro de una escala de produccién continua.
Esta desventaja ha sido ya observada por los diversos grupos de investigacion a nivel
mundial los cuales han desarrollado diversos métodos siendo el mas prometedor el
denominado accumulative rolling bonding (ARB).

3. Fundamentos de la deformacion plastica severa
La cantidad de deformacién aplicada durante los procesos de deformacién plastica
severa genera el refinamiento de grano, este comportamiento puede ser modelado a

través de la siguiente ecuacion [5:

- K
d_\/ﬁ (1>
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De donde representa el tamafio de grano, K una constante con valor experimental
aproximado de 10 y p es la densidad de dislocaciones. Dado que la densidad de dis-
locaciones puede reescribirse en funcién del esfuerzo aplicado:

VP = M(;‘cub 2)

Donde o representa el esfuerzo, M es el factor de Taylor, a es una constante con valor
de 0.5, b es la longitud del vector de Burgers y 1 es el esfuerzo cortante. Al sustituir
() en la ecuacioén (1) se obtiene:

_ KMoub
o

d (3)
La ecuacion (3) indica que mientras mayor sea el esfuerzo aplicado al material el
tamarfio de grano tendera a disminuir.

Por otra parte, debido al alto nivel de deformacién que presentan los materiales
UFG se requiere la activacion de diversos mecanismos de deformacién tales como el
deslizamiento de dislocaciones, maclado, redistribucién elemental, transformacién
de fase, rotacion y crecimiento de grano. Ademas de que la estructura cristalina y
la energia de fallas de apilamiento juegan un papel critico en la determinacién del
mecanismo de deformacion. Los materiales FCC con baja energia de apilamiento
(aprox. 7 mJ/m?), se considera que la imposicién de elevada deformacién y esfuerzos
cortantes conllevan la formacién de nano-maclas [2]. Los procesos de deformacién
SPD para materiales con estructura cristalina BCC han sido escasamente estudia-
dos, sin embargo, se considera que pueden comportarse de forma similar a los de
estructura cristalina FCC con alta energia de fallas de apilamiento (220-45 m]/m?).
Brevemente, el refinamiento del grano para materiales BCC depende en gran medi-
da de la formacién de estructuras de dislocaciones que generan fronteras de dislo-
cacionesy fronteras de grano de orden nanomeétrico las cuales se forman de manera
continua atrapando las dislocaciones conforme la deformacién aumenta [2].

Los materiales con estructura cristalina HCP presentan menor cantidad de sistemas
de deslizamiento y simetria por lo que el proceso de deformacién pléastica severa pre-
senta diferencias en comparacién con los materiales de estructura ctibica cristalina.
Se contempla que el mecanismo de deformacién de materiales de estructura HCP
sometidos a deformacion plastica severa (SPD) depende de la capacidad de forma-
cion de maclas, ademas del deslizamiento de dislocaciones y de fronteras de grano.
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La resistencia a la traccion y los esfuerzos de cedencia del material se ve notable-
mente mejorado por lareduccion del tamafio de grano. Sin embargo, la ductilidad se
ve reducida, dicha disminucién ha sido atribuida a dos posibles procesos [4]. El pri-
mero de ellos consiste en el hecho de que la diferencia de densidad de dislocaciones
en el interior y en la frontera de grano conlleva a diferente tasa de recristalizacion,
reduciendo el endurecimiento por deformacién en comparacién con materiales de
tamafio de grano regular. L.a segunda de ellas consiste en la formacién de granos de
tamafio micrométricos inmersos en un mar de granos nanométricos generando una
microestructura bimodal lo cual, debido a las diversas propiedades de los granos
obtenidos, conlleva a la baja ductilidad de los materiales sometidos a procesos SPD.

El comportamiento mecanico de los materiales policristalinos con tamafio de grano
regular ha sido modelado por medio de la ecuacién de Hall-Petch la cual indica que
el esfuerzo de fluencia (oy) del material se verd modificado de forma inversamente
proporcional a la raiz cuadrada del tamarfio de grano (d), descrito en la siguiente
ecuacioén [1][4]:

0,=0,+Kd " (4)

Donde o, representa el esfuerzo de fricciéon y K es una constante para el material
dado. El valor de K depende también del sistema cristalino del material ya que, para
sistemas con baja cantidad de sistemas de deslizamiento, como el HCP, el parametro
K serd mayor en comparacién con el obtenido para sistemas FCC el cual presenta
mayor cantidad de sistemas de deslizamiento.

La ecuacién (4) se aplica para materiales donde el endurecimiento es por la frontera
de grano y la disminucién en el tamaifio de grano conlleva el aumento del esfuerzo
de traccién sin disminuir la tenacidad [1]. Sin embargo, una vez que el tamafio de
grano disminuye por debajo de los niveles micrométricos (<10 um) el proceso de
endurecimiento del material ya no se encuentra modelado por dicha ecuacién re-
quiriendo la modificacion de esta, y lleva a la siguiente ecuacion [5:

0,=0,+ Kd "+ aMGbp (5)
De donde a = 0.25, es el factor de Taylor, G representa el médulo de corte, b es el
vector de Burgers y p es la densidad total de dislocaciones. Esta ecuacién (5) indica

que la resistencia del material depende del tamano de grano y de la densidad de
dislocaciones en el interior del grano.
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4. Procesos de deformacion plastica severa (SPD)

Alolargo de la historia se han desarrollado diversos métodos para la generacién de materiales de grano
ultrafino (UFG) y nanoestructurados. Dependiendo del tipo de aproximacion, estos métodos se pueden
clasificar como “bottom-up” y “top-down”. Brevemente, los métodos tipo “bottom-up” consisten en la ge-
neraciéon de enlaces entre atomos o nanoparticulas hasta conseguir la generaciéon de un sélido mientras
que en el caso de los métodos tipo “top-down” se emplean materiales con tamafio de grano regular, el
cual es refinado por medio de la aplicacion de deformacion cortante hasta obtener granos UFG o nano-
cristalinos. Los procesos de deformacion pléstica severa SPD son el método “top down” més empleado
[2]. Los procesos SPD deben tener la capacidad de imponer una deformacion elevada empleando una
alta presion hidrostatica para evitar la alteracién de las dimensiones de la pieza, lo cual es un reto tec-
nolégico por las condiciones solicitadas. A lo largo de los ultimos 50 afios se han desarrollado diversos
procesos para la deformacion plastica severa. A continuacion se describen algunos de los procesos de
deformacion plastica severa mas comunes, siguiendo la agrupacion sugerida por Estrin et al. [4].

Procesos bdsicos

Existe una variedad de procesos de deformacién plastica severa desarrollados a lo largo de la histo-
ria, Faraji et al. [3] muestra una revisién profunda de cada uno de ellos. Estrin et al. [4] clasifica los
métodos SPD como procesos principales o procesos derivados, los cuales se describiran brevemente:

Figura 1. Esquemas de los principales procesos de Deformacion Plastica Severa (SPD), obtenido de Jairo Muifioz
Bolafios, Tesis Doctoral. "Propiedades Mecanicas y Microestructurales del Hierro ARMCO sometido a Severa De-
formacién Plastica Mediante Presién en Canal Angular de Secciéon Constante (ECAP). UPC, 21 de Julio de 2016.
Director de Tesis: Dr. José Maria Cabrera Marrero.
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« High Pressure Torsion (HPT)

En este proceso se combinan dos elementos diferentes, siendo la aplicaciéon de una
elevada presién en conjunto con una deformacién por torsién. Esta técnica desa-
rrollada por Bridgman en los cincuenta presenta un amplio apoyo en la comunidad
cientifica debido a que permite el refinamiento del grano con una alta eficiencia,
sin embargo, las probetas que pueden ser procesadas presentan caracteristicas que
limitan su uso, ya que tnicamente pueden emplearse muestras pequefias con forma
de disco con un maximo de 15 mm de diametro y un espesor de 1 mm [4].

« Equal Channel Angular Pressing (ECAP)

Esta técnica se debe a Segal et al. [1] en 1977 y actualmente es una de las que se
encuentra mayormente desarrollada. El proceso consiste en la aplicaciéon de un es-
fuerzo cortante a la probeta cuando pasa a través de dos canales con las mismas di-
mensiones. Debido a la geometria del proceso, las dimensiones transversales de las
probetas no se ven modificadas lo cual permite la aplicacién repetitiva del proceso
generando la acumulacién de grandes cantidades de deformacion.

*  Multi-directional forging (MDF)

El proceso de forja multidireccional estudiado por Ghosh y Belyakov et al. [3] fue ge-
nerado durante los primeros afios de la década de 1990 y consiste en la aplicacién de
multiples operaciones de forja libre en direcciones ortogonales. Esta técnica se rea-
liza por debajo de la temperatura de fusion del material empleando temperaturas
que van desde 0.1 hasta 0.5 veces la temperatura de fusiéon del material [4]. Ademas,
permite el refinamiento de grano hasta niveles ultrafinos de materiales fragiles y de
gran tamano, sin embargo, presenta variaciones en la homogeneidad de la deforma-
cién aplicada. Debido a las caracteristicas de esta técnica y su relativa facil aplica-
cién para materiales de gran tamarfio presenta un amplio potencial de aplicacién a
nivel industrial [3].

» Accumulative roll-bonding (ARB)
Esta técnica desarrollada por Saito et al. en 1998 se basa en el proceso de rolado de
metales en el cual se disminuye el espesor de una muestra debido al paso a través

de rodillos que generan la deformacién plastica del material. Para el caso de ARB,
la muestra pasa a través de un par de rodillos que generan la reduccién del espesor
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al 50 % de su dimension original. Posteriormente, la muestra se corta por la mitad y
se apilan una encima de la otra consiguiendo nuevamente el espesor original de la
muestra [4]. Para asegurar la correcta unién entre ambas mitades, asi como dismi-
nuir la existencia de 6xidos e impurezas, la interfase es sometida a procesos de lim-
pieza tales como desengrasado y remocion de particulas por medio del cepillado. El
proceso de rolado, corte y apilado es realizado de forma ciclica, lo cual conlleva a
una aplicacién acumulada de altos niveles de deformacion.

»  Twist extrusion (TE)

Esta técnica fue introducida por Beygelzimer en 2002 y consiste en la extrusién de
un material a través de un dado que propicie un giro. Esta técnica consiste en la
extrusion de un material a través de un dado mientras este gira manteniendo la sec-
cién transversal. Las caracteristicas de esta técnica generan que el refinamiento de
grano sea diferente a lo largo de la probeta ya que la deformacién incrementa desde
la zona central hacia la periferia [3]. Sin embargo, modificando la posicién de in-
greso de la probeta en cada ciclo se puede generar una estructura mas homogénea.
Debido a estas caracteristicas la hacen propicia para ser empleada a gran escala [4].

»  Procesos derivados

La amplia versatilidad de los métodos de deformacion pléastica severa (SPD) ha per-
mitido la generacién de diversos procesos los cuales se encuentran mayoritaria-
mente basados en los procesos SPD anteriormente descritos. La generacion de estos
nuevos procesos presenta ciertas ventajas tales como la simplificacién de disefios,
disminucién de cargas aplicadas, capacidad de procesamiento de piezas de mayor
tamafio y la potencial aplicacién en procesos de produccién en serie. En la revision
mostrada en la Ref. [3] los autores indican la presencia de al menos 29 procesos
considerados como derivados de los procesos basicos SPD, dentro de estos procesos
se observa la tendencia del procesamiento de tubos y elementos de pared delgada.

5. Propiedades de los materiales sometidos a procesos SPD
Las propiedades de los materiales obtenidos por medio de SPD son tnicas debido

al tamafio de grano ultrafino generado. Las diversas propiedades obtenidas seran
descritas a continuacién:
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» Resistencia mecdnica

Diversos estudios [ 1] han demostrado que los materiales con grano submicromeétri-
co presentan elevada resistencia y ductilidad comparado con metales convenciona-
les. De forma general, se considera que, al incrementar la deformacién aplicada, la
resistencia aumenta mientras que la elongacién disminuye. La figura 1 fue elabora-
da con base en los resultados mostrados por Kapoor et al. [5] en la investigacion de
diversos materiales metalicos sometidos a distintos procesos de deformacién plés-
tica severa. La figura 1 muestra que una vez realizado el proceso ECAP la resistencia
del material aumenta y la elongacién disminuye en comparacién con el material
de tamaiio de grano regular, representando el comportamiento mecanico general-
mente aceptado para los materiales SPD. Del mismo modo, en el caso de un hierro
Armco [1] se ha observado el aumento de la resistencia a la tracciéon de un 250%
mayor después de un paso de ECAP y hasta del 266% tras 8 pasos de ECAP con una
disminucién del 20% en la elongacién. Estos ejemplos ilustran el comportamiento
mecdanico de los materiales SPD confirmando la influencia del tamafio del grano
submicrométrico en las propiedades mecanicas. El aumento de dichas propiedades
ha sido modelado por medio de las diversas teorias discutidas anteriormente en la
seccion 3. Diversas aleaciones de aluminio y aceros han sido estudiadas y presentan
un comportamiento similar.

Figura 2. Esfuerzo méximo vs. elongacién de diversos materiales sometidos a procesos ECAP
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Los diversos factores que pueden influir en el comportamiento mecénico de los ma-
teriales procesados han sido estudiados por diversos grupos. Entre ellos, el efecto de
la composicién de la aleacion en la resistencia a la traccion de un acero al carbono
ha mostrado que el incremento del contenido de C aumenta la resistencia a la trac-
cién [6]. La figura 2 ilustra este concepto, mostrando el incremento de la resistencia
en probetas de diversa composicién sometidas a un solo paso del proceso SPD. Por
otra parte, la influencia de la temperatura a la cual se realiza la prueba ha sido estu-
diado por Park et al. [7] mostrando que conforme la temperatura aumenta la resis-
tencia a la traccion disminuye mientras que el porcentaje de elongacién aumenta.

Figura 3. Contenido de C vs. resistencia a la traccién
de una acero al C sometido a 1 paso de ECAP

e Dureza

Los materiales metalicos que han sido sometidos a procesos de deformacion plésti-
ca severa han mostrado incrementos en la microdureza atribuido a la disminucién
del tamartio de grano y el aumento de la densidad de dislocaciones en el interior del
grano. Sin embargo, en ocasiones se puede presentar una falta de homogeneidad en
la microestructura lo cual del mismo modo conlleva la heterogeneidad de la dureza,
este problema puede ser resuelto incrementando el niumero de pasos en el proceso
de deformacion plastica severa lo cual generara una mayor homogeneidad del refi-
namiento de grano [3].

TIBAM 94



GENERALIDADES SOBRE PROCESOS DE SEVERA DEFORMACION PLASTICA Indice

» Fatiga

El comportamiento a la fatiga de los materiales metélicos ha sido estudiado desde
hace mas de 150 afios y se ha demostrado que el comportamiento ciclico esfuer-
zo-deformacion no se ve influenciado por el tamafio de grano, especificamente en el
caso de materiales de tamafio de grano micromeétrico. Sin embargo, cuando el mate-
rial adquiere un tamafio de grano submicrométrico se han observado cambios en el
comportamiento a la fatiga. Los pardmetros que han mostrado el efecto del tamafio
de grano han sido el limite elevado de ciclos de fatiga conocido en inglés como High
Cycle Fatigue (HCF) y el limite inferior de ciclos de fatiga nombrado en inglés como
Low Cycle Fatigue (LCF), cada uno de ellos representa diversos procesos en el com-
portamiento a la fatiga del material. El HCF se asocia con la resistencia del material
al inicio de una fractura mientras que el LCF representa la tolerancia del material a
los defectos cuando la vida a fatiga se encuentra controlada por la propagacién de
grieta [4]. Los estudios conducidos por Patlan et al. [8] han demostrado que el HCF
incrementa ligeramente en comparacion con la resistencia del material. En compa-
racién, para el caso del limite inferior de ciclos de fatiga (LCF) el comportamiento es
poco alentador, ya que sin importar el tipo de proceso SPD empleado, el LCF dismi-
nuye siendo menor que en los materiales de grano regular. Sin embargo, otra serie
de estudios realizados por Vinogradov et al. [9] han demostrado que si es posible el
aumento del HCF y el LCF para materiales de grano nanoestructurado. Para el caso
de los materiales SPD se considera que la fatiga se encuentra principalmente influi-
da por las fronteras de grano ya que estas modifican el proceso de recristalizacién y
crecimiento de grano ademaés del comienzo y propagacion de grietas [3].

«  Corrosion

La corrosiéon es una de las propiedades que depende en gran medida del tamafio de
grano. Usualmente, se considera que las fronteras de grano son regiones altamente
activas las cuales al existir en mayor cantidad propiciardn una mayor velocidad de
corrosién, por lo que al someter al material a un proceso SPD y obtener una estruc-
tura de grano ultrafino, se espera observar una disminucién en la resistencia a la
corrosién. Ademas, los procesos SPD generan una diferencia de potencial superfi-
cial contribuyendo al incremento de la velocidad de corrosién del sistema [4]. En el
mejor conocimiento de los autores hasta este momento tnicamente se ha evaluado
el comportamiento a la corrosiéon de Cu sometido a ECAP observandose el aumento
de la resistencia a la corrosién del sistema, incluso a la denominada corrosion bajo
esfuerzos (SCC) y corrosioén-fatiga. Ademas, el mecanismo de corrosion se ve modi-
ficado pasando de ser localizada a corrosiéon homogénea.
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» Biocorrosion

Uno de los posibles campos de aplicacién de los materiales procesados por SPD es
el de los implantes biomédicos, por lo que se han realizado diversos estudios de
biocorrosion en electrolitos que simulen los fluidos corporales a los cuales estaran
expuestas las probetas. Uno de los materiales que ha sido probado hasta ahora es el
Ti el cual tras ser sometido a un proceso de deformacién plastica severa muestra un
mejor comportamiento a la corrosion en fluidos biolégicos en comparacion con el
Ti con tamafio de grano regular [4].
* Biocompatibilidad

Diversos estudios se han generado mayoritariamente en aleaciones de Ti sometidas
a tratamientos de deformacién plastica severa. Los resultados obtenidos muestran
un aumento en la biocompatibilidad del material, ademads del incremento de la mo-
jabilidad superficial y proliferacién celular. También se ha observado que la capa
de productos de corrosion formada sobre la superficie del material procesado por
SPD ejerce un efecto protector evitando la liberacién de iones de Ti hacia el cuerpo
humano. A pesar de los prometedores resultados obtenidos aun se requiere mayor
investigacion para confirmar este comportamiento [4].

« Tolerancia a la radiacion

Otra de las propiedades de interés que presentan los materiales de grano ultrafino
obtenidos por SPD es su elevada tolerancia a la radiacién. Este comportamiento es
debido a que las fronteras de grano actiian como pozos de absorcién de los defectos
puntuales inducidos por la radiacién. Actualmente, los trabajos para comprender
este fendmeno se encuentran en desarrollo [4].

o Estabilidad térmica

Debido al refinamiento de grano el proceso SPD esta orientado hacia el aumento de
la resistencia a la traccién y al incremento de la resistencia mecénica de los diver-
sos materiales metalicos, sin embargo, la generacién de granos nanoestructurados
contribuye en la modificacion de las demés propiedades fisicas. Regularmente, la
estabilidad térmica se ve disminuida en comparaciéon con un material de grano co-
mun sometido a la misma deformacion, generandose la recristalizacién incluso a
temperatura ambiente [4]. Se han desarrollado diversos procesos para el aumento
de la estabilidad térmica, se considera la estabilizaciéon por medio de la adicién de
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solutos, por la presencia de particulas modificada por la nanoestructura, liberacion
de esfuerzos internos por medio de tratamientos térmicos e ingenieria de fronteras
de grano.

» Propiedades difusivas

Las propiedades difusivas en los materiales sometidos a deformacion pléstica seve-
ra se encuentran en controversia, ya que presentan un comportamiento contradic-
torio incrementando o disminuyendo de acuerdo con el tipo de atomo en difusion.
Sin embargo, se considera que la difusién se encuentra favorecida por las fronteras
de grano. Estrin et al. [4] indica que para un Ti sometido a ECAP la difusién de Co
presenta una tasa menor que la de Ag en el mismo tipo de Ti procesado por SPD.
Este comportamiento se asocia con el mecanismo de difusién indicando que el mo-
vimiento del Co a través de los espacios intersticiales se ve ralentizado en compara-
cién con el mecanismo de difusién sustitucional de Ag. También se considera que
el SPD genera la formacién de caminos de difusién ultra rdpidos y la formacién de
redes de nano y microporosidades en las fronteras de grano aumentando las tasas
de difusidn.

+ Almacenamiento de H,

Las nuevas tecnologias energéticas han considerado al H, como un candidato con
alto potencial para la generacién de energia, sin embargo, los peligros que conlleva
su almacenamiento han propiciado que este sea almacenado como un compuesto
metalico siendo el de mayor relevancia el MgH,. Las probetas de Mg nanoestructu-
radas muestran una mayor cinética promoviendo la transferencia del H, en com-
paracién con el Mg con tamarfio de grano regular, esto se atribuye a la cantidad de
defectos de red principalmente las fronteras de grano.

« Magneéticas
El refinamiento de grano a través de los procesos SPD genera la modificacién de las

propiedades magnéticas promoviendo la disminucién de la temperatura de Curie
en comparacion con los materiales de tamafio de grano regular.
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1. Introduccion

Los materiales ceramicos avanzados son materiales cuyas propiedades magnéticas,
eléctricas, Opticas, cataliticas, etc., los hacen especialmente interesantes para el de-
sarrollo y/o mejora de dispositivos tecnoldgicos. En recientes afios un tipo particu-
lar de ceramicos ha atraido la atencién del ambito cientifico a nivel mundial, los
materiales “multiferroicos”. Este tipo de materiales son aquellos que poseen al me-
nos dos de los comportamientos ferroicos primarios (ferroelectricidad, ferromagne-
tismo y ferroelasticidad) [1]. El fenémeno multiferroico mas estudiado es el llamado
magnetoeléctrico que pretende acoplar los érdenes ferroeléctrico y ferromagnético
al mismo tiempo. Los materiales que presentan este fenémeno son muy poco co-
munes ya que ambos comportamientos son mutuamente excluyentes, sin embar-
go, se ha encontrado que algunos materiales pueden tenerlos, siendo esto atribuido
principalmente a defectos y modificaciones a nivel estructural [?]. El desarrollo de
estos materiales implicaria grados de libertad extra en el disefio y mejora de nuevos
dispositivos.

Un descubrimiento actual sugiere que gran parte de las propiedades novedosas de
los materiales cerdmicos avanzados se debe a los defectos que surgen en la prepa-
racion del material, algunos de ellos son los limites de granos, paredes de dominio,
vacancias de oxigeno y valencias mixtas [3], esto aunado con su gran cantidad de
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funcionalidades exdticas, indican un tremendo potencial para el descubrimiento y
explotacién de nuevos comportamientos fisicos, a la manera de la famosa declara-
cién de Herbert Kroemer: “La interfaz es el dispositivo” [4], es decir, los sefialados
como defectos, pueden influir en mayor manera para las propiedades de estos ma-
teriales, tomando un especial interés para los investigadores la generacién de defec-
tos en la sintesis de materiales para controlar sus propiedades.

Existe una estrecha relacién entre los pardmetros de: sintesis-procesamiento, es-

tructura-composicion, y propiedades-desempertio, en la sintesis de materiales ce-
ramicos avanzados, por lo cual para entender las propiedades y comportamiento
es necesario comprender a nivel estructural los materiales [5]. En este sentido una
gran diversidad de métodos de obtencién han sido estudiados para proveer materia-
les con propiedades especificas y controlables [6].

Entre los métodos de sintesis que existen, se ha notado una ventaja especial al usar
la molienda de alta energia o mecanosintesis por su capacidad de obtener polvos
nanoparticulados muy finos, o compuestos que generalmente emplean altas tem-
peraturas/presiones, o sintesis a temperatura ambiente. Esto se debe principalmen-
te a tres motivos: tiempos de reaccién cortos, reduccion de las altas temperaturas
empleadas en las reacciones de estado soélido y la posibilidad de obtener materiales
con propiedades especiales; estas ultimas generalmente atribuidas a pequefias dis-
torsiones en la estructura cristalina que se alejan del equilibrio termodinamico [7].

Debido a lo anterior los parametros de procesamiento adquieren un especial interés
de control de las propiedades que pueden presentar los materiales sintetizados por
esta técnica.

2. Parametros de procesamiento en mecanosintesis

El proceso de mecanosintesis consiste, a grandes rasgos, en mezclar los polvos de
partida (precursores) en proporciones estequiométricas adecuadas y agregar la mez-
cla dentro de un molino junto con el medio de molienda (generalmente bolasy viales
de acero endurecido). La mezcla es molida por un tiempo hasta que se alcanza un es-
tado de difusion que puede generar productos de los precursores como fases estables
o metaestables. La obtencién de dichas fases implica un proceso complejo con una
serie de variables por controlar para lograr la fase y/o microestructura del producto
deseado. Algunos de los parametros importantes que influyen en la constitucién fi-
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nal del polvo son: tipo de molino, materiales de molienda (viales y medio de molien-
da), agentes de control, atmodsfera, tiempo de molienda y relacién bolas: polvo.

Algunos aspectos que cabe destacar en cuanto a las variables de sintesis es el tipo de
molino, ya que de este dependen la velocidad de molienda, tiempo de molienda e in-
cluso la relacion bolas: polvo. Actualmente se prefieren los molinos de alta energia
tipo SPEX ya que requieren tiempos de molienda cortos, baja relacién bolas: polvo y
tienen una mayor eficiencia de los impactos generados [3].

Sin embargo, en muchas ocasiones las fases deseadas no son obtenidas por medio
de energia mecanica, entonces se emplea energia térmica para obtener la micros-
tructura y propiedades deseadas con el fin de aportar la energia necesaria para la
completa formacién de la fase deseada. Cabe resaltar que en estos casos la impor-
tancia de la molienda mecdnica sigue siendo de gran beneficio al reducir el tiempo
y temperatura del tratamiento térmico.

Como se menciond con anterioridad, existen un gran cantidad de variables que influ-
yen en la obtencién de productos, pero de entre dichas variables los parametros de:
tiempo de molienda, relacién bolas: polvo y temperatura de tratamiento térmico son
las que mayor importancia adquieren debido a que por medio de su modificacién los
productos pueden adquirir nuevas propiedades que de otra manera no se obtendrian.

Figura 1. Proceso general de sintesis de materiales por medio de molienda mecanica
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3. Efecto de los parametros de molienda y tratamiento térmico sobre
la estructura y propiedades de BiFeO,y YFeO,

3.1. Efecto del tiempo de molienda sobre las sintesis de BiFeO,

El tiempo de molienda es el parametro mas importante y este dependera de facto-
res como el tipo de molino, relacién bolas: polvo, intensidad de molienda y tempe-
ratura. Estos tiempos deben decidirse para cada combinacién de los parametros
anteriores y para el sistema de polvo en particular. Sin embargo, debe tenerse en
cuenta que el nivel de contaminacién producida por el medio de molienda aumenta
y se forman algunas fases indeseables si el polvo se muele durante mas tiempo del
requerido [9].

En la sintesis de cerdmicos avanzados, como se observa en la figura 2, en la cual
se muestran los patrones de difraccién de rayos X de mezclas estequiométricas de
Fe,0,y Bi,0, para la obtencién de BiFeO, en un molino de alta energia SPEX 8000-D,
se debe tener un especial cuidado con el tiempo de molienda ya que por un lado, a
tiempos de molienda bajos es posible no obtener la suficiente difusion para lograr
las fases deseadas o incluso se necesitaria mayor energia térmica para la obtencién
de ellas sin ser completamente puras. Por otro lado, tiempos de molienda muy pro-
longados pueden promover la mezcla de hematita (Fe,0.) y Bi metalico, que se pue-
de atribuir a la descomposicion del BiFeO, al sufrir una reaccién redox con el medio
de molienda (Fe), de acuerdo con la reaccién:

BiFeO, + Fe® - Bi” + Fe,0,
(1)

Mediante microscopia electréonica de barrido se obtuvieron las micrografias de di-
ferentes tiempos de molienda a 3, 5y 7 h y recocidos a 650 °C durante 2 h. En todas
las composiciones, el polvo estd formado por agregados de particulas poliédricas y
redondeadas y la distribucién de tamafio estd en el rango de 350 a 800 nm. Al aumen-
tar la duracion de la molienda se puede observar una ligera disminucién del tamafio
de particula, aunque la morfologia permanece similar independientemente de la
duracién de la molienda.
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Figura 2. Izquierda: Difractogramas de mezclas estequiométricas de polvos de Bi,0,
y Fe203 molidas de 0 a 13 h. Derecha: Micrografias de polvos de Bi,O, y Fe,O, molidas
por a) 3, b) 5y c) 7 horas con tratamiento térmico a 650°C por 2h

3.2. Efecto de larelacion bolas-polvo en la YFeO,

La relacion bolas-polvo (RBP) tiene un efecto determinante sobre el tiempo nece-
sario para lograr obtener una fase determinada. Cuando se incrementa la RBP se
produce un mayor numero de colisiones por unidad de tiempo, incrementando la
energia transferida a las particulas y, en consecuencia, aumentando la velocidad de
reaccion, requiriendo menores tiempos de molienda para obtener fases cristalinas.

A continuacion, se presentan los resultados observados en este aspecto para la
YFeO,, sintetizada en un molino SPEX 8000-D, mezclando Fe 0,y Y,0, en cantidades
estequiométricas y empleando dos RBP de 8:1 y 10:1. Los polvos obtenidos se some-
tieron a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas para lograr fases comple-
tamente cristalinas.
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En la figura 3 se presentan los patrones de difraccién obtenidos para ambas RBP de
8:1y10:1 y tratados térmicamente. De manera general para la relacién 10:1 se obser-
va un mayor grado de cristalinidad incluso desde los polvos obtenidos directamente
de molienda. Este aumento en la cristalinidad se mantiene en los polvos tratados
térmicamente, se observa picos mas definidos en comparaciéon con los de los patro-
nes obtenidos de los polvos usando 8:1 y tratados térmicamente a la misma tempe-
ratura. El ligero incremento en la cristalinidad se atribuye a la cantidad de energia
que se aporta durante la molienda, esto debido que al incrementar la relacién bolas:
polvo se incrementa la energia que se aporta durante la sintesis y se generan estruc-
turas mas cristalinas y se reduce la energia necesaria de tratamiento térmico para
obtener las fases deseadas.

Figura 3. Difractogramas de los polvos obtenidos usando una relacién bolas: polvo de:
8:1 (izquierda) y 10:1 (derecha) y tratados térmicamente a diversas temperaturas

Se realiz6 refinamiento Rietveld de los patrones de difracciéon de los polvos de
YFeO,, obtenidos de ambas relaciones de bolas polvo y tratados a 700 y 800 °C. Los
datos obtenidos a partir del refinamiento se resumen en la tabla 1 donde para la
relacion 8:1 tratada a ambas temperaturas se ha podido encontrar Fe,O, como fase
secundaria, esto indica que a pesar del tratamiento térmico la energia aportada no
resulta suficiente para lograr que el Fe,O, reaccione completamente, sin embargo
cuando se emplea la relacién de 10:1 se determina una disminucién en dicha fase e
incluso su desaparicién cuando se trata a 800 °C. La presencia de Fe,0, en la relacion
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8:1 corrobora que no se proporciona la cantidad de energia necesaria para llevar a
cabo la sintesis, esta deficiencia energética no puede ser cubierta incluso con un
tratamiento térmico a 800 °C. Ambas relaciones bolas: polvo presentan ligeras dife-
rencias en los parametros de celda cuando se incrementa tanto la relacién de bolas
polvo o la temperatura de tratamiento debido a la reduccién en la concentracion de
defectos estructurales, asi como la liberaciéon de microdeformaciones producidas
por el método de sintesis.

Tabla I. Pardmetros de celda (a, b y ¢), tamafio de cristal (D, ), microesfuerzos (i) obtenido del
refinamiento Rietveld de las muestras tratadas térmicamente

Parametros de celda
Grupo

Fase .
espacial

<

-
5 2
= ® ~
& 3 S
/g g

(]

|2

YFeO, Pnma 92.79 5.2576 | 5.5565 | 7.5720 | 117.74 | 11.95
700 1.20
Fe,0, R-3c¢ 7.21 5.3961 | 5.3961 | 5.3961 | 106.09 6.00

8:1
YFeO, Pnma 98.04 5.2597 | 5.5546 | 7.5742 | 102.11 10.90

800 1.17
Fe,0, R-3c¢ 1.96 5.3970 | 5.3970 | 5.3970 100 5.49
YFeO, Pnma 98.08 5.2661 | 5.5479 | 7.5826 | 92.75 42.47
700 1.13
10:1 Fe,O, R-3c 1.92 5.4110 | 5.4110 | 5.4110 | 96.98 28.20

800 YFeO, Pnma 100 5.3029 | 5.5884 | 7.6355 | 151.11 4.88 1.27

D_:tamafio de cristal ~ ps: microesfuerzos

Los ciclos de histéresis obtenidos para relacion 8:1 y 10:1 se presentan en la figura 4,
para ambas RBP se observa un comportamiento ferromagnético atribuible al Fe,O,
que se encuentra sin reaccionar y una fase amorfa con propiedades ligeramente
ferromagnéticas cuando no son tratadas térmicamente. La aplicacién de la tempe-
ratura para la RBP de 10:1 posee un comportamiento ferromagnético que cambia a
antiferromagneético caracteristico para la YFeO, pura.

El ligero comportamiento ferromagnético se puede atribuir a la interaccién Dz-
yaloshinskii-Moriya que por una inclinacién en la estructura cristalina (microde-
formaciones) el ferromagnetismo tipo G de los momentos magnéticos del Fe* no
se cancela completamente, dicha inclinacién se reduce conforme se incrementa
la temperatura de tratamiento térmico lo que produce que adquiera un compor-
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tamiento antiferromagnético. De manera general la magnetizacion de saturacion
de la relacion 10:1 es mayor que de la relaciéon 8:1, esto se debe a la mayor cantidad
de esfuerzos acumulados al incrementar la cantidad de bolas, coincidiendo con el
incremento de microdeformaciones cuantificadas mediante refinamiento Rietveld.

Figura 4. Ciclos de histéresis magnéticas de los polvos obtenidos empleando una relacién
de B:P de 8:1 (izquierda) y 10:1 (derecha) y tratados térmicamente

3.3. Sustitucion catidonica

La principal ventaja de usar la sustitucion catidnica es la estabilizacién de fases de-
bido a las microdeformaciones que se pueden provocar por las ligeras expansiones
o contracciones en la red cristalina, dependiendo si el catién sustituyente es de ma-
yor o menor tamario al que sustituye, respectivamente. Derivado de estas pequefias
distorsiones las propiedades de los cerdmicos avanzados suelen cambiar a niveles
de dopajes controlados. Sin embargo, un mal control del catiéon dopante puede pro-
ducir demasiada distorsién que causa transformaciones de fase o la aparicién de fa-
ses indeseadas. Para realizar una correcta eleccién de los elementos dopantes es ne-
cesario basarse en las reglas de Hume-Rothery, las cuales dictan que los principales
factores que hay que tomar en cuenta en la sustitucién catiénica son: radios iénicos
similares en un 15%, electronegatividades similares, y similitud de valencias de los
cationes. Dependiendo de los cationes con los que se dopard, se pueden distinguir
dos principales tipos de sustitucién catiénica:

« Sustitucién catidnica heterovalente: se realiza al sustituir un catién por otro
con el mismo estado de oxidacién, cumpliendo las reglas de Hume-Rothery,
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para modificar las propiedades del material por medio de la distorsién en la
estructura cristalina y que el catiéon sustituyente proporciona nuevas inte-
racciones electrénicas, magnéticas u épticas [10].

+ Sustitucién catidnica aliovalente: se genera al sustituir un catién de una es-
tructura cristalina por uno con diferente estado de oxidacién para generar
defectos como vacancias extrinsecas o electrones libres, segiin el caso. Di-
chos defectos producen un excelente medio de control para las propiedades
de los ceramicos avanzados, y son la base de funcionamiento de diversos dis-
positivos electrénicos como las celdas solares, trasmisores y sensores [ 1 1]. La
funcién principal es generar una descompensacion que va desde electrones
de sobra, vacancias de oxigeno, diferentes momentos magnéticos hasta dife-
rentes radios iénicos.

La sustitucién de un catién diamagnético por otro catién diamagnético, Y** por Bi**
en la YFeO, , en diferentes proporciones produce la modificacién en las propieda-
des atribuible completamente a la distorsién que se produce por la diferencia en
tamafios de radio iénico entre ambos cationes ( Bi**=1.03 A y el Y*=0.90 A) [12]. En
los patrones de difraccién de rayos X de los polvos de Y, Bi FeO, (Ax=0.1, 0 <x<0.9)
mostrados en la figura 4, se observan a dopajes por debajo de x<0.3 solo la fase co-
rrespondiente a YFeO, y el Uinico efecto observable de la incorporacién del Bi** es
un desplazamiento hacia dngulos méas bajos [13,14]. Siendo la solubilidad méaxima
del 30 % mol de bismuto dentro de la estructura cristalina de la ortoferrita de itrio.
La formacion de Y,Fe O, para x>0.3 es atribuida a la desestabilizacion de la YFeO,,
tendiendo a formar una fase mas estable, como se puede observar en los diagramas
de fases de Van Hook [15].

La fase de Y Fe O,, generalmente se obtiene a temperaturas mayores a 1000 °C [16],
sin embargo, la temperatura de formacion para el Y Fe,O,, se ve reducida cuando se
usa el método de sintesis por medio de molienda mecdnica, atribuido a la alta ener-
gia que proporciona la molienda produciendo un incremento de la energia interna
de los polvos (también conocida como activacién de los polvos) [17,18]. Cuando se
incrementa estequiométricamente el contenido de Bi* este favorece la reaccion con
Fe,O, formando las fases de Bi, FeO, , Bi,Fe,O, y BiFeO,, e incrementando el conteni-
do de estas entre mayor es el contenido de Bi**.
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Figura 4. Izquierda: Difractogramas. Derecha: Ciclos de histéresis magnéticos de las muestras
Y, Bi FeO, en el rango de 0<x<0.9, Ax=0.1 tratadas térmicamente a 700 °C

La YFeO, posee una estructura antiferromagneética tipo G, por ello no se espera que
presente ciclos de histéresis ferromagnéticos, por lo cual el ligero momento ferro-
magneético para muestras en el rango 0 < x < 0.3 se atribuye a la gran cantidad de
microesfuerzos presentes en la estructura y a la distorsién en la interaccién Dzya-
loshinskii-Moriya en el &ngulo del enlace Fe-O-Fe por la sustituciéon de los cationes
de Y* por los de Bi*. La inusual presencia de este ciclo de histéresis caracteristico
de un material ferromagnético en una ferrita de itrio se atribuye a un canteo en
los octaedros producido por la presencia de Bi** dentro de la estructura, generando
que los momentos magnéticos del Fe** queden desalineados y por lo tanto no se
cancelen. Para las muestras con contenido de bismuto x>0.3 se observa un compor-
tamiento ferromagnético producido por la fase ferromagnética de Y. Fe,O,,. Los va-
lores de magnetizacién se encuentran relacionados directamente con la proporcién
de esta fase en los polvos.

Un aspecto de gran interés en los cerdmicos es la posicién de sus cationes ya que ella
influye en la distancia de sus enlaces y angulos de inclinacién debido a que muchas
de las propiedades estan estrechamente relacionadas con ellos. Para la YFeO, una
relacion geométrica relaciona los angulos de enlace con los angulos de inclinacién
del octaedro FeO, que existe dentro de su estructura. La determinacién de los d&ngu-
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los de enlace se realizé por medio de la simulacién en el software libre Vesta [12] de
las posiciones atdmicas obtenidas a partir del refinamiento Rietveld (no presentado
aqui, revisar la referencia [12]). Con la finalidad de determinar el efecto del bismuto
dentro de la estructura de YFeO, se pueden calcular los angulos de inclinacién (g,
y @,), a partir de las ecuaciones (2) y (3). Los resultados se presentan en la tabla 2.

01 =cos? 2—5C—082Lpl (2)
2+cos”Y,
- 2

02 = cos? % (3)

Las posiciones atémicas correspondientes al oxigeno cambian cuando se incremen-
ta el contenido de bismuto, dicho desplazamiento en las posiciones origina un cam-
bio en ambos angulos de enlace y los dngulos de inclinaciéon del octaedro FeO,. De
forma general se observa un incremento en los angulos de inclinacién del octaedro
cuando se incrementa el contenido de bismuto. Este efecto puede ser relacionado a
la diferencia de radios iénicos del Y* y Bi**, lo cual produce una disminucién en am-
bos angulos de enlace 6, y 0,. Lamodificacién de este &ngulo, asi como la inclinacién
del octaedro han sido ampliamente relacionados con cambios en las propiedades de
la YFeO, [19,20].

Tabla 2. Posiciones atémicas (%, y, z), angulos de enlace Fe-O-Fe (61 and 02), angulos de canteo
(¢1 and ¢2) y factor de tolerancia de la fase YFeO, para las muestras 0 <x < 0.3
tratadas térmicamente a 700 °C [12]

Angulo de enlace Angulo de inclinacién
(grados) (grados)

(0] 155.16+ 0.10 142.12+0.80 15.095 23.424
0.1 152.51+0.10 139.29+.80 16.667 25.215
0.2 149.7140.10 138.54+0.80 18.340 25.691
0.3 149.13+0.10 136.63+0.80 18.683 28.250

3.3.2. Sustitucion cationica aliovalente

Cuando se lleva a cabo la sustitucion aliovalente en la BiFeO, mediante el dopaje con
Sr*ty Ca*, que sustituyen al Bi**, se pudo observar en ambos casos que dopajes a ba-
jas concentraciones producen una inhibicién de las fases secundarias como mulita
y silenita, siendo de mayor presencia la ferrita de bismuto romboédrica o a-BiFeO,.
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La a-BiFeQ, es de interés porque debido a su estructura cristalina puede poseer el
efecto magnetoeléctrico multiferroico a temperatura ambiente, a diferencia de sus
polimorfismos beta y gamma. Al colocar Sr y Ca en concentraciones superiores a
x>0.15 y x>0.07 respectivamente, se promueve la formacién de la fase -BiFeO,, la
cual presenta un orden ferromagnético a temperatura ambiente a diferencia de la
a-BiFeO, que tiene un orden antiferromagnético. La principal diferencia que pre-
sentan ambas fases beta obtenidas con los diferentes dopantes es la coercitividad, el
orden inducido con estroncio es un ferromagnetismo débil, mientras que el orden
magnético inducido con el calcio es un ferromagnetismo duro debido a que el calcio
induce anisotropia magnetocristalina en la BiFeO,, siendo esta la responsable de
altos valores de coercitividad a una magnetizacién nula.

Figura 5. (Arriba izquierda) Difractogramas de compactos de ferrita de bismuto dopados con
Sr* (Bi, Sr FeO,, 0<x<0.30). (Arriba derecha) Difractogramas de compactos de ferrita de bismuto
dopados con calcio (Bi, Ca FeO, 0<x<0.10). (Abajo izquierda) Ciclos de histéresis magnéticos de

ferrita de bismuto dopada con Sr*" (Bi, Sr FeO,, 0<x<0.30). (Abajo derecha) Ciclos de histéresis

magnéticos de ferrita de bismuto dopada con calcio (Bi, Ca FeO,, 0<x<0.10)
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El denominado co-dopaje, es la sustitucién con dos iones extrafios en la posicion de
uno o mas iones de una estructura cristalina de un cerdmico avanzado, y puede ser
una combinacién de heterovalente con aliovalente, ambos heterovalentes o ambos
aliovalentes. La mezcla de dos agentes dopantes puede combinar las bondades de
cada tipo de dopaje o potenciar el efecto de cada tipo de dopaje para obtener propie-
dades especificas. Sus ventajas van desde que, por un lado se puede buscar estabili-
zar la fase deseada y por otro lado incrementar alguin orden ferroico, o simplemente
generar una gran descomposicion electrénica mediante la coexistencia de multiples
variables mixtas que conllevarian diferentes momentos magnéticos, posiciona-
mientos no centrosimétricos o modulaciéon de bandas prohibidas que potenciarian
ferromagnetismo, ferroelectricidad o efectos de catalisis cada uno, respectivamente.

Uno de los cerdmicos avanzados a los cuales se han empleado diferentes combina-
ciones de co-dopajes es la ferrita de bismuto debido a que el par solitario de electro-
nes 6s® del Bi**son los causantes de la ferroelectricidad y la singular interaccién de
sus iones magnéticos es responsable de su antiferromagnetismo (interaccién Dzya-
loshinskii-Moriya). Por lo tanto, se busca generar el menor cambio en las posiciones
del Bi*" y una descompensaciéon de los momentos magnéticos de los iones de Fe®.
Una manera de lograr esto es por medio del co-dopaje, introduciendo cationes (ge-
neralmente alcalinotérreos) en el sitio del Bi*" que permitan la estabilizacion de la
fase BiFeO,, y la incorporacién de cationes de metales de transicién y tierras raras
con diferente momento magnético en el sitio del Fe*". Dos casos interesantes fueron
reportados con combinaciones de Sr?* con Ni%, y Sr¥ con Mn¥, en las posiciones
del bismuto y del hierro, respectivamente. Se ha probado que el estroncio en bajas
concentraciones suele inhibir las fases secundarias que acomparfian a la BiFeO,, por
ello se mantuvieron a bajas concentraciones en ambos casos. Los cationes dopantes
por cambiar fueron los metales de transicién, los cuales se mantuvieron a bajas
concentraciones con el niquel y a altas concentraciones para el manganeso [21,22].

Tomando en cuenta la teoria de campo cristalino, el Fe®* posee dos diferentes tama-
fios de radio iénico: high spin o low espin, segtin su disposicién cristalina y por lo
tanto diferente momento magnético. Los iones de hierro contenidos en octaedros,
como en las ferritas con estructura cristalina tipo perovskita (YFeO,, BiFeO,, etc),
solo pueden estas dispuestos como high spin. Por lo tanto, el ion Fe* con radio i6-
nico de 0.645 A, sustituto por Ni2 y Mn* con 0.63 y 0.645 A, producirdn muy poco
defecto en la red cristalina. Sin embargo, con los momentos magnéticos es diferen-
te, el ion de Fe’ tiene 5.92 |, y es sustituto por Ni*" y Mn* con 2.83 y 4.91 p respec-
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tivamente, siendo estos los principales causantes de los cambios en el orden antife-
rromagnético de la BiFeO,. Por un lado, con las muestras co-dopadas con Sr y Ni se
observo un cambio de orden de antiferromagnético a ferromagnético débil que se
debe principalmente a la presencia de diferentes iones en su estructura cristalina,
lo que modifica la interacciéon Dzyaloshinskii-Moriya.

Por otro lado, las muestras dopadas con Sr y Mn presentaron solo un incremento en la
susceptibilidad magnética sin cambiar el orden antiferromagnético, siendo el meca-
nismo de compensacion de carga descrito, el principal responsable debido a que los
momentos magnéticos de los iones con valencias mixtas, en el estado de high spin, son
notablemente similares.

Figura 6. (Arriba izquierda) Patrones de difraccién de muestras de BiFeO, co-dopadas con Sr*" y
Mn?*. (Arriba derecha) Ciclos de histéresis magnéticos de muestras de BiFeO, co-dopadas con Sr**
y Mn*. (Abajo izquierda) Patrones de difraccién de muestras de BiFeO, co-dopadas con Sr* y Ni*'.

(Abajo derecha) Ciclos de histéresis magnéticos de muestras de BiFeO, co-dopadas con Sr*" y Ni**

TIBAM 114



METODOS DE OBTENCION DE CERAMICOS AVANZADOS jl’ldiC@

4. Retos y oportunidades del aleado mecanico en la sintesis
de ceramicos avanzados

Como se pudo observar, el aleado mecénico conflere una muy viable opcién para
el control y modulacién de las propiedades de los materiales, y todo esto es posible
desde la comprension de la estructura cristalina de los ceramicos avanzados, que
suele ser compleja y fragil. Afortunadamente, con el desarrollo tecnoldgico actual,
es posible observar la estructura cristalina con diferentes métodos, lo cual permite
modificar y estudiar los minimos cambios en ella. Cambios tan pequefios como la
generacion de vacancias, ligeras desviaciones en los iones de sus posiciones centro-
simétricas, valencias mixtas, o huecos electrénicos pueden ser inducidas mediante
la mecanosintesis y facilmente escalable a un nivel industrial. Ademas de ello, la
oportunidad de generar fases metaestables y su comprensién de la relacién qui-
mica/estructura/propiedades permitird alcanzar una era de creacién de ceramicos
avanzados por disefio con las funcionalidades especificas como lograr ceramicos
avanzados con gran magnetizacién y polarizacién. Un caso actual es la ferrita de
lutecio la cual, solo presenta su especial efecto magnetoeléctrico multiferroico en
su fase hexagonal que se encuentra a temperaturas bajo cero, sin embargo, el reto es
estabilizar esta fase a temperatura ambiente para gozar de sus propiedades sin re-
querir de un enfriamiento. Una de las rutas para poder lograrlo es mediante micro-
deformaciones en su estructura cristalina, dopaje, co-dopaje, incluso multidopaje
las cuales son alcanzables mediante mecanosintesis.
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1. Materiales ceramicos nanométricos

Enlosuiltimos 10 afios, los materiales de escala nanométrica llamados nanomateria-
les se han empleado ampliamente en el campo de la quimica, la fisica, la ingenieria
y la medicina debido principalmente a sus particulares propiedades 6pticas, mag-
néticas y de conduccién a esa escala [1]-[4]. Actualmente, una de las aplicaciones
mas importantes de estos nanomateriales es en la resonancia magnética (MIR), que
los usa como agente de contraste [5]. También ha sido estudiada su utilizacién en
medicina vascular para la toma de imdagenes [6]. Ademads, se han realizado estudios
en otras aplicaciones importantes dentro de la biomedicina, un ejemplo de esto es la
investigacion enfocada en la aplicacion de una terapia térmica localizada como al-
ternativa para el tratamiento del cancer, mas conocida como terapia de hipertermia
magnética (MHT) y asi evaluar su influencia en los tumores cancerigenos [ /], [8]. Por
otra parte, se ha despertado gran interés en sistemas de reparacion ambiental, como
adsorbentes magnéticos que atrapan particulas de metal y algunos contaminantes
de aguas residuales [9].
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Estos avances se han logrado desarrollar gracias al comportamiento de estos mate-
riales a escala nanométrica; en particular cuando las nanoparticulas son de 6xidos
de hierro, se evidencia un comportamiento superparamagnético, es decir, que estos
materiales presentan una rdpida respuesta frente a los cambios en los campos mag-
néticos inducidos. Esto se puede evidenciar gracias a la escasa remanencia mag-
nética en las graficas de histéresis, donde se presentan bucles estrechos [10]. Las
particulas que cumplen estas caracteristicas son identificadas como nanoparticulas
superparamagnéticas de ¢xidos de hierro (SPIONs).

Para que estas nanoparticulas puedan ser usadas en las aplicaciones biomédicas
mencionadas anteriormente, se debe evitar la aglomeracion de estas y deben ser
biocompatibles, bioactivas y bioseguras, por tal motivo, actualmente se estan in-
vestigando mecanismos eficaces para cumplir con estos requerimientos. Mediante
el recubrimiento de las particulas al utilizar técnicas como la electrodeposicién, se
logran encapsular usando biomateriales como por ejemplo, los sacaridos [11]. Tam-
bién han logrado recubrir las nanoparticulas en aminoacidos, liposomas y acido
oleico, entre otros [12]-[14].

En este trabajo se presenta el estudio de las particulas de éxidos de hierro obtenidas
mediante el uso de tres diferentes procedimientos de sintesis de facil acceso y bajo
costo, con distinto grado de complejidad para la obtencién de nanoparticulas. En
particular, se analiza el grado de eficiencia y eficacia de los métodos para producir
particulas homogéneas de tamafio nanométrico, asimismo se analiza la morfologia,
composicion elemental y las propiedades magnéticas.

2. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
2.1. Sintesis mediante disolucién de metal en medio acido sin temperatura

El proceso de disolucién de la varilla fue realizado en un medio acido [15]. Se utilizé
como material precursor un trozo de varilla corrugada W G60 de 5 cm de longitud,
el cual fue introducido en un vaso de precipitado, que fue llenado con vinagre de
sidra de manzana hasta cubrirlo totalmente. Esta varilla fue expuesta al proceso de
disolucién por un periodo de 36 horas. Durante las 36 horas de proceso se realizaron
agitaciones manuales mediante un mezclador de vidrio, en periodos de 10 minutos
cada 6 horas, para favorecer el desprendimiento del material.
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Pasadas las 36 horas, se retiré la varilla y se separaron del vinagre los productos
desprendidos mediante el uso de un imén de neodimio. Al vaso que contiene los
productos, se agregaron lentamente 10 voliumenes de H,0,, y se observé un cambio
de coloracién de naranja a negro. Posteriormente, se adicioné lentamente una so-
lucién 6 M de NaOH en agua destilada y se agit6é con el mezclador de vidrio hasta
homogenizar la solucién y obtener nuevamente el color negro. La figura 1 muestra
una representacién del procedimiento.

Figura 1. Esquema del proceso de sintesis de particulas 2.1

2.2. Sintesis mediante coprecipitacion sin temperatura

Para la obtencion de las particulas mediante este método, se utilizé la coprecipi-
taciéon en medio acuoso sin temperatura, realizando la mezcla de los precursores
Fe* y Fe** en medio alcalino [15]. Los precursores usados son soluciones en agua
destilada de sulfato ferroso (II), cloruro de hierro (III) y sosa caustica. Se utilizé un
agitador mecénico con hélices poliméricas para evitar que se adhiera material en el
proceso de mezcla y homogenizacién de las 3 soluciones incorporadas. La agitacién
mecénica se mantuvo constante en 1000 rpm durante todo el proceso. Después de 3
horas de agitacién de la solucién final y al observar un cambio de color a un negro
oscuro, se realizo la separacion de las particulas con un iman de neodimio. La figura
2 muestra una representacién del procedimiento.
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Figura 2. Esquema del proceso de sintesis de particulas 2.2

2.3. Sintesis mediante coprecipitaciéon con temperatura

En esta sintesis se utilizé una fuente de calor y se mantuvo constante durante todo
el proceso en un valor de 85 + 5 °C. Los precursores utilizados en este método son so-
luciones en agua destilada de sulfato ferroso (II), nitrato de potasio y sosa caustica.
Se realizaron 2 procedimientos variando la frecuencia rotacional del agitador meca-
nico, el primero a 1000 rpm y el segundo a 2000 rpm. Esto para evaluar la influencia
del aumento de la energia en el sistema en el tamafio y morfologia de las particulas
obtenidas. La figura 3 muestra una representacién del procedimiento.

Figura 3. Esquema del proceso de sintesis de particulas 2.3

2.4. Caracterizaciones

Las particulas obtenidas mediante los 3 métodos de sintesis mencionados se decan-
taron con acetona y fueron sometidas a un proceso de secado en donde se aplicéd
temperatura sobre un vidrio de reloj para eliminar toda la humedad y posterior-
mente poder realizar las caracterizaciones de morfologia mediante microscopia
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electrénica de barrido en un equipo Vega3 Tescan (SEM); el tamafio de particula se
analizdé mediante la herramienta ImageJ [16]; la composicién elemental, mediante
una sonda EDS Bruker XFlash® 410-M acoplada al microscopio electrénico de barri-
do; estructuralmente, mediante difraccién de rayos X (XRD) en un difractémetro
PANalytical X’Pert Pro equipado con un anodo de Co, el cual tiene una longitud de
onda de Ka=1,789 A, una corriente de 40 mA y un voltaje de 40 kV usando la configu-
raciéon Bragg Brentano con un paso angular de 0,013° y un tiempo de exposicién de
10 s. Finalmente, la caracterizacién magnética se realizé a las particulas que presen-
taron mejores caracteristicas morfolégicas y menor tamano, mediante el uso de un
magnetometro de muestra vibrante VSM con un campo maximo de 30 KOe a 300 K
para la histéresis, enfriamiento a cero campo (ZFC) y enfriamiento con campo (FC)
para estudiar la susceptibilidad magnética con un campo aplicado de 100 Oe y un
rango de temperaturas de 50 a 350 K.

3. Resultados

3.1. Caracterizacion morfologica

En la figura 4 se pueden observar las micrografias obtenidas mediante microscopia
electrénica de barrido de los distintos resultados obtenidos con el uso de cada uno
de los métodos de sintesis. En la grafica a) se pueden observar particulas con una
morfologia irregular, con unas particulas pequefias y otras muy grandes. Esto evi-
dencia que el proceso realizado con el vinagre no fue suficiente para obtener una
particula de tamafio nanométrico. La grafica a) de la figura 5 muestra un comporta-
miento sesgado a la izquierda en el tamafio promedio de particula en la sintesis 2.1,
donde el tamafnio promedio de particula es de 7.92 + 6.1 um.

La micrografia obtenida del método de sintesis 2.2 muestra que se mantiene la pre-
sencia de la morfologia irregular, pero, estas particulas son de menor tamafio. La
grafica b) de la figura 5, muestra un comportamiento de menor sesgo en la sintesis
2.2, donde el tamarfio promedio de particula es 539.57 + 314 nm.

Los resultados obtenidos en la sintesis 2.3 a 1000 rpm se pueden ver en la grafica c)
de la figura 4, en donde se observan particulas con una morfologia més homogénea
y esférica, aunque se presentan algunas zonas de aglomeraciones. La grafica c) de
la figura 5, muestra un comportamiento de distribucién normal sin sesgo para la
sintesis 2.2, donde el tamafio promedio de particula es 149.94 + 28.9 nm.

En la micrografia d) de la figura. 4 se observan las particulas que son resultado de
un aumento en la frecuencia de agitacion, evidenciando una morfologia mas homo-
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génea y mayormente esférica, con una menor cantidad de zonas de aglomeracion.
La gréafica d) de la figura 5, muestra un comportamiento més homogéneo, pero con
un ligero sesgo para la sintesis 2.2, donde el tamafio promedio de particula es 89.84
£17.2nm.

Figura 4. SEM micrografias usando electrones secundarios a) sintesis 2.1 a 1 kx aumentos,
b) sintesis 2.2 a 36 kx aumentos, c¢) sintesis 2.3 a 1000 rpm a 36 kx aumentos,
d) sintesis 2.3 a 2000 rpm a 70 kx aumentos

r-w:-=zw-"-w-W-¥W-¥%-¥-¥W- F -
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Figura 5. Tamafio de particula a) sintesis 2.1, b) sintesis 2.2,
¢) sintesis 2.3 a 1000 rpm, d) sintesis 2.3 a 2000 rpm

3.2. Caracterizacion quimica elemental

La composicién elemental de las particulas obtenidas en cada uno de los métodos
de sintesis se muestra en la figura 6 donde en el espectro EDS a) se observa una mar-
cada presencia de Fe y O, asi como de Na lo cual puede ser producto de los precur-
sores usados en la sintesis de las particulas. En el espectro EDS b) se evidencian més
trazas de elementos como Cl, S y Na los cuales pueden ser impurezas que resultaron
de los precursores usados en la sintesis. La presencia de Fe y O también es predomi-
nante en los espectros c¢) y d), sin embargo, en el espectro c) se detecto la presencia
de trazas de S y K. También se debe mencionar que la presencia de carbono en los
espectros puede ser producto de la cinta de carbono utilizada para sujetar las parti-
culas al porta muestras.
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Aunque la deteccién de O no es concluyente en esta técnica, se podria tener una
posible formacién de 6xidos de Fe, lo cual se va a verificar con la caracterizacion
estructural.

Figura 6. Espectro EDS a) sintesis 2.1, b) sintesis 2.2,
c) sintesis 2.3 a 1000 rpm, d) sintesis 2.3 a 2000 rpm

3.3. Caracterizacion estructural

La caracterizacién cristalografica de las particulas se muestra en la figura 7. El pa-
trén de difraccién a) muestra un comportamiento amorfo de la estructura de las par-
ticulas obtenidas mediante el método 2.1. También presenta 2 picos que coinciden
con ¢xido de hierro, el cual corresponde con el patrén ICDD 00-039-0238 de la maghe-
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mita. Estos resultados con comparables con otros resultados reportados [16], [17].
Este tipo de estructuras, especialmente las particulas amorfas, tienen propiedades
fisicoquimicas diferentes mostrando respuestas de magnetizacién mas débiles que
las mostradas por las mismas particulas con una estructura cristalina definida [ 13].

En el difractograma b) correspondiente al método de sintesis 2.2 se observan cla-
ramente los picos correspondientes a las estructuras cristalinas de los éxidos de
hierro. La presencia de magnetita en esta muestra es consistente con el patrén de
difraccién identificado en las bases de datos como ICDD 01-075-0449 y la magnetita
identificada coincide con ICDD 00-025-1402. Estos resultados son comparables con
los reportados en otras investigaciones [19]. Como se observoé en la EDS, esta mues-
tra tenia elementos adicionales como S, Cl y Na que formaban estructuras salinas
cristalinas como el FeOCl que coincidia con el patrén de difracciéon identificado por
la referencia ICDD No. 01-074-1369 vy el FeS identificado por la referencia ICDD No.
00-049-1632.

El difractograma c) permite identificar que las particulas presentan una Unica es-
tructura cristalina ortorrémbica, que corresponde con los picos caracteristicos de
la magnetita, Fe,O,. Estos picos coinciden con el patrén de difracciéon ICDD No. 01-
075-1609. Este resultado es comparable con el obtenido en otras investigaciones [20],
[21], donde analizaron nanocompuestos, encontrando 6xidos de hierro conocidos
como magnetita, los cuales presentaron patrones de difracciéon equivalentes.

El uso de temperatura en la obtencién de las particulas mediante el método de sin-
tesis 2.3 mejor¢ la definicion de los picos comparado con el del método 2.2 el cual
se desarrollé sin temperatura. Este comportamiento es equivalente al obtenido por
[22], en donde obtuvieron particulas magnéticas mediante la técnica de sol-gel y
coprecipitacién a bajas y altas temperaturas.

En el difractograma d) se evidencia la presencia de dos estructuras cristalinas las
cuales corresponden con los 6xidos de hierro magnetita y hematita, donde los picos
principales para la magnetita son 35,41°, 43,04°, 53,4°y 62,5°, v los picos caracteris-
ticos para la hematita son 24,16°, 33,18°, 39,91° y 49,4°. La maghemita puede estar
presente en las particulas como un recubrimiento de estas, lo cual se analizard en la
caracterizacion magnética.

Estos resultados obtenidos a través de los métodos de sintesis 2.2 y 2.3 son compa-
rables con los resultados reportados en la literatura, en cuanto a la morfologia, asi
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como el tamafio de particula, lo cual significa que estos métodos son viables para lo-
grar obtener nanoparticulas de magnetita y maghemita, con materiales exequibles
y de facil uso y desarrollo.

Figura 7. Difractograma a) sintesis 2.1, b) sintesis 2.2,
c¢) sintesis 2.3 a 1000 rpm, d) sintesis 2.3 a 2000 rpm
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3.4. Caracterizacion magnética
Debido a que las unicas particulas que cumplen con el tamafio nanomeétrico son las

obtenidas mediante el método 2.3 tanto a 1000 rpm como a 2000 rpm, son a estas
nanoparticulas a las cuales se les realiz6 la caracterizacién magnética mostrada a
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continuacion. Las gréaficas a) y b) de la figura 8 muestran las graficas de suscep-
tibilidad magnética medidas para ambas muestras de nanoparticulas. Sus perfiles
difieren de la curva de susceptibilidad comun de la magnetita a granel [23], ya que
muestran en cambio el comportamiento tipico de las particulas de magnetita de ta-
mafio nanométrico [24], en el que destaca la ausencia de la temperatura de bloqueo
(TB), incluso a temperatura ambiente. La temperatura de irreversibilidad (Tirr) esta
definida como el punto que divide las curvas ZFC y FC, y esto no se evidenci6 en
ninguno de los dos tipos de nanoparticulas magnéticas. Lo anterior sumado a que el
valor de TB esta por encima de la temperatura ambiente, es tipica de sistemas con
fuertes interacciones magnéticas dipolo-dipolo, los cuales restringen el efecto de la
energia térmica. Estas fuertes interacciones en ambas muestras de nanoparticulas
se confirmaron ademads por la planitud constante en sus curvas de FC, sin cambios
notables en sus valores de susceptibilidad magnética con el aumento de la tempe-
ratura. Las fuertes interacciones dipolares entre las particulas encontradas en las
nanoparticulas producidas a ambas velocidades de agitacién, conducen a un com-
portamiento tipo vidrio de espin (spin-glass-like) dentro de las particulas [12].

El efecto producido por campo aplicado sobre las propiedades magnéticas de las na-
noparticulas se muestra en la figura 8c y 8d, donde se puede apreciar una ausencia
de histéresis, los altos valores de magnetizacién de saturacion (MS), la baja magne-
tizacion de remanencia (MR) y la coercitividad (HC) confirman su comportamiento
magnético suave y superparamagnético [23]. La magnetizacién de saturacién y de
remanencia para las particulas sintetizadas a 1000 rpm fueron 85,05 emu/g y 10,32
emu/g, mientras que los valores medidos de las nanoparticulas producidas a 2000
rpm fueron 63,41 emu/g v 9,54 emu/g. El valor obtenido en la coercitividad (HC) evi-
dencié un comportamiento mayor en las particulas obtenidas a menor frecuencia
de agitacién con un valor de 131,5 Oe frente a 120,6 Oe del otro método. La relacién
que existe entre la remanencia y la magnetizacién de saturacién determina el ca-
racter magnético de las particulas, que en este caso es muy estrecho, por lo tanto,
se puede decir que las particulas presentan un comportamiento magnético suave.
Los valores pequernios de MS y MR de las nanoparticulas obtenidas a 2000 rpm estan
relacionados estrechamente con el tamafio pequefio promedio de particula y tam-
bién con la oxidaciéon del Fe. Las nanoparticulas magnéticas pequefias tienen areas
superficiales mas altas, por 1o que aumenta el desorden de espin superficial [12].

Teniendo en cuenta las caracteristicas de las nanoparticulas magnéticas, se pue-
de explicar este comportamiento en términos de morfologia de nucleo-caparazén,
como se ilustra en la figura 9 [25]. En el nucleo de las nanoparticulas existen espines
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alineados con un comportamiento ferromagnético, y también tienen una superficie
de tipo vidrio de espin (spin-glass-like) donde los espines no son colineales. Por lo
tanto, cuando se aplica un campo magnético externo durante el procedimiento de
ZFC, los espines del nucleo y los de la superficie se desacoplan. En primer lugar, los
espines del nucleo se alinean a un cierto nivel, mientras que los espines externos
permanecen desordenados. Por el contrario, cuando se aplicé el procedimiento FC,
el acoplamiento de espines se logré a altas temperaturas. De esta manera, cuando se
realiza la medicién mientras la temperatura esta disminuyendo, se aprecia como la
trayectoria de x(T) se vuelve irreversible.

La principal diferencia entre las curvas de susceptibilidad de las nanoparticulas
magnéticas producidas a velocidades de agitacién de 1000 rpm y las obtenidas a 2000
rpm, fue la transicién de Verwey (TV). La magnetita a 120 K experimenta una transi-
cién estructural de monoclinica (T < TV) a cubica (T > TV). La TV en la magnetita de
tamarfio nanométrico es todavia objeto de investigacion [24], pero se ha documentado
que su valor es menor que el reportado para la magnetita a granel. La transicién de
Verwey para las nanoparticulas producidas por el método de sintesis 2.3 a 1000 rpm
fue de las dos nanoparticulas de magnetita producidas se identificaron a 115 K y de
130 K para las producidas a 2000 rpm; sin embargo, este punto de inflexién fue mas
evidente en las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a 1000 rpm. Esta transicién
aligual quelaTBes sensible a la estequiometria de la magnetita, su anisotropia super-
ficial y su tamafio de particula [24]. Como resultado se obtiene un pequefio tamafio
promedio de las particulas de magnetita obtenida a 2000 rpm y su oxidacién parcial
amaghemita desvanece la TV en su curva de susceptibilidad. Esta oxidacién también
disminuye convenientemente los pardmetros magnéticos (MS, MR, HC y x(T)), para
favorecer el caracter superparamagnético de las nanoparticulas de magnetita.
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Figura 8. Graficas de susceptibilidad magnética a) sintesis 2.3 a 1000 rpm, b) sintesis 2.3 a 2000
rpm, Graficas de histéresis c) sintesis 2.3 a 1000 rpm, d) sintesis 2.3 a 2000 rpm

Applied magnetic field (H)

Figura 9. Representacion del comportamiento magnético nticleo-cascara
(core-shell) de las nanoparticulas [26]
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4. Conclusiones

El propésito principal de este trabajo fue producir particulas de tamafio nanomé-
trico mediante diferentes métodos sencillos de reproducir en la sintesis mediante
coprecipitacién.

Con el uso de la sintesis 2.1 se obtuvo morfologia irregular y de diferentes tamarfios
en la escala micrométrica, una composicién quimica elemental tipica de éxidos de
hierro, aunque con pequenias trazas de Na y una estructura principalmente amorfa
con algunos picos de maghemita.

En la sintesis 2.2 encontramos una morfologia mas homogénea con un tamarfio pro-
medio de particula de 539.57 + 31 nm, es decir, un tamano promedio de particula 15
veces menor, la composicién quimica de estas particulas fue mayormente de Fe y O,
aunque se encontraron trazas de Cl y Sy tienen una estructura cristalina compuesta
por magnetita, maghemita, sulfuro de hierro y cloruro de hierro.

Las particulas obtenidas mediante el método 2.3 a 1000 rpm presentaron una mor-
fologia homogénea esférica con un tamafio promedio de particula de 149.94 + 28.9
nm, es decir, un tamafio promedio 3.6 veces menor que la obtenida con la sintesis
2.2, aunque en algunas zonas se presentan algunas aglomeraciones, la composicién
quimica elemental de estas particulas esta compuesta por Fe y O y su estructura
cristalina es de magnetita. Estas particulas presentaron un comportamiento super-
paramagneético.

Por ultimo, las particulas obtenidas mediante la sintesis 2.3 a 2000 rpm evidencian
una morfologia homogénea y esférica, con menores aglomeraciones y con un tama-
fio promedio de particula de 89.84 + 17.2 nm, es decir un tamafio 1.7 veces menor
que la obtenida con la sintesis 2.3 a 1000 rpm. La composicién quimica elemental
arrojo que los elementos principales son Fe y O, aunque se detectaron trazas de Sy
K con una estructura cristalina compuesta por magnetita y maghemita. Estas parti-
culas presentaron valores comparados con las particulas obtenidas mediante 2.3 a
1000 rpm de magnetizacién de saturacion 25.4 % menor, magnetizacién remanente
7.6 % menor y campo coercitivo 8.3 % menor, lo cual otorga un mejor comporta-
miento superparamagnético a estas particulas. Las curvas de susceptibilidad mag-
nética también evidenciaron los fuertes efectos de comportamiento tipo spin glass y
de anisotropia.
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Estos resultados mostraron que el método de obtencién tiene una gran influencia
en la morfologia y el tamafio de las particulas, siendo las particulas obtenidas por
el método 2.3 a 2000 rpm las mas adecuadas por su forma homogénea, esférica y de
tamafio nanométrico, hasta 88 veces menor que las obtenidas por el método 2.1 y
hasta 6 veces menor que las del método 2.2. Estos resultados muestran un camino
de facil obtenciéon de particulas con grandes posibilidades en cuanto a aplicaciones
futuras debido al tamafo, la estructura y las propiedades magnéticas que se logran
obtener.
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1. Introduccion

La manufactura aditiva esta constituida por una serie de procesos tecnolégicos cuyo
horizonte se alcanza justo en el punto en que se da la materializacién de piezas con
amplias posibilidades geométricas, que habiendo pasado por una etapa de Disefio
Asistido por Computadora (CAD), pueden ser construidas a través de la deposicion
progresiva de multiples capas de diversos materiales, sin la necesidad de equipos
especificos para cada modelo.

Los modelos fisicos fabricados pueden tener diversos fines, que van desde los pro-
totipos puramente estéticos, pasando por aquellos que sustentan los diferentes pro-
cesos de validacién, ya sea de tolerancias geométricas, dimensionales, o incluso,
de funcién; hasta aquellos que cumplen con las especificaciones que la aplicacién
requiere para ser puestas en funcionamiento inmediatamente después de ser im-
presas.

Los origenes de la manufactura aditiva en materiales poliméricos tienen mas de 40
afos, se remontan al afio 1981 en Japoén, cuando el Dr. Hideo Kodama, del Instituto
Municipal de Investigacién Industrial de Nagoya, describe un sistema de fabrica-
cién de prototipos rapidos a través de un fotopolimero. La idea consistié basica-
mente en utilizar un depdsito de material polimérico fotoendurecible, que al ser
expuesto a laluz UV, producia el posterior endurecimiento de la pieza expuesta [1,2].
Aunque nunca se consiguieron los fondos para volverla realidad, senté la base sobre
la cual se efectuarian las primeras deposiciones de capas de polimero de la historia
de la impresién tridimensional.
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Para 1984, los franceses Alain Le Méhauté, Olivier de Witte y Jean Claude André ha-
bian presentado una patente de un proceso de estereolitografia pero su idea no pros-
perd 3], sin embargo, tan solo tres semanas después el estadounidense Chuck Hull
desarrolld su propio sistema prototipo y es en su patente que se acufia por primera
vez el término “estereolitografia” [4]. La contribucién més significativa a los concep-
tos previamente establecidos por Hideo Kodama, y que diferenciaron los aportes de
Chuk Hull fue el disefio del formato de archivo STL (del inglés, STereoLithography)
aceptado casi universalmente por los softwares de impresioén tridimensional, asi
como las estrategias digitales de corte y relleno comunes a muchos procesos actua-
les. El proceso tecnoldgico empleado por muchos equipos comerciales de impresion
tridimensional de gama baja y media es por medio de deposicién de filamentos fun-
didos provenientes de un cabezal extrusor; dichas tecnologias seran explicadas a
continuacion.

2. Tecnologias de impresion de polimeros

Los Sistemas de Prototipado Rapido (Rapid Prototyping Systems, RPS) son un con-
junto de tecnologias, que surgen en los sistemas de Disefio y Manufactura Asistidos
por Computadora (CAD/CAM). Los RPS confieren la posibilidad de realizar, con una
reduccion significativa en el tiempo, diversas pruebas de validacién de la geometria
definitiva, para asi implementar, de ser necesario, la produccién en serie de una
manera mas rapida y con un menor costo asociado. Estas tecnologias distintas de
construccién de sélidos parten de la segmentacion en cortes paralelos horizontales
de piezas representadas en CAD/CAM [5-7].

2.1. Estereolitografia (STL)

La estereolitografia es un procedimiento por el cual se solidifica una resina fotosen-
sible (resinas epoxi y resinas acrilicas) en estado liquido mediante la accién de un
laser ultravioleta. Esta solidificacion se va realizando por capas hasta completar la
pieza.

Una méaquina de estereolitografia se compone de una plataforma montada en una
cuba de resina liquida, un ladser de Helio UV o Argén escanea la primera capa y la
plataforma desciende una distancia igual al espesor de la capa, el proceso se repite
hasta obtener el modelo tridimensional completo [8], ver figura 1.
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Figura 1 Proceso de estereolitografia (STL) [9]

2.2. Sinterizado selectivo por laser (SLS)

La Sinterizacién Selectiva por Laser (Selective Laser Sintering, SLS) es un proceso cuya
principal diferencia con el anterior es el tipo de material empleado; en este caso se

usa un polimero en polvo, en lugar de utilizarlo en su forma liquida; los polvos pue-
den ser principalmente el polietileno, el policarbonato o la poliamida (particulas
de 20 a 100 micrémetros), estos se dispersan en la plataforma usando un rodillo y
mediante un laser de CO, se sinteriza la seccién transversal. La temperatura de toda
la plataforma se incrementa por debajo del punto de fusién del polimero en polvo
mediante un calentador infrarrojo con el fin de minimizar la distorsiéon por tem-
peratura y facilitar la fusién de la capa anterior. El laser es modulado, de tal forma
que solo aquellos granos que entran en contacto directo con este se ven afectados.
Una vez que el laser cura una capa la plataforma desciende y se agrega otra capa de
polimero mediante el rodillo alimentador. En este proceso no se requiere estructura
de soporte ya que el polvo sin sinterizar permanece en el lugar como soporte del
modelo [8], ver figura 2.
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Figura 2. Proceso de Sinterizado Selectivo por Laser (SLS) [10]

2.3. Modelado por Deposicion Fundida (FDM)

En el proceso FDM una boquilla o cabezal mévil deposita filamentos de material
polimérico fundido como PET, TPU, ASA, ABS y PLA en una charola. El material del
filamento es calentado ligeramente por encima de su temperatura de fusion, de esta
forma se solidificara en un corto tiempo posterior a la extrusién creando una solda-
dura fria con la capa inferior.

El filamento sale por el cabezal extrusor en un estado semiliquido, el cabezal se
desplaza sobre el plano X-Y definido por el modelo de cada seccién o capa. Poste-
riormente, la plataforma desciende en eje Z dando lugar a una nueva capa sobre la
anterior.

En este método existen restricciones acerca de las caracteristicas geométricas de las
piezas por fabricar, especialmente en lo referente a los voladizos, aunque algunos
equipos permiten imprimir material de soporte que puede ser removido tras finali-
zar la creacion de la pieza [8], ver figura 3.
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Figura 3. Proceso de Modelado por Deposiciéon Fundida (FDM) [11]

3. Algunas aplicaciones y materiales

3.1. Medicina

Muchos modelos sélidos en tres dimensiones se obtienen por la manufactura adi-
tiva para aplicaciones médicas, a través del procesamiento de datos obtenidos de
la tomografia computarizada o la imagen por resonancia magnética. Esta técnica
posee una variedad de aplicaciones en el campo de la medicina y la odontologia, es-
pecificamente en el diagndstico y planificacién de tratamiento quirurgico de las de-
formidades faciales, reconstrucciones éseas, dentales o mandibulares, entre otras.
Estos modelos sirven también como registros o documentos fisicos de la historia
clinica de los pacientes y para educar e informar al paciente sobre el desarrollo del
tratamiento [12].
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3.1.1. Traumatologia

Algunas de las especialidades donde se uiliza la manufactura aditiva son la trauma-
tologia, para la colocacién de injertos y reconstrucciones de defectos ¢seos de di-
versa etiologia, reconstrucciones de estructuras anatémicas, traumaticas, acciden-
tales, por fracturas, por neoplasias, quirurgicas, por motivos estéticos, etc. [13-16].
En la figura 4 se observa la construccién de un modelo craneal, util para la recons-
truccién de piso orbital en donde es importante recrear la forma inicial de la cuen-
ca del ojo del paciente para reducir complicaciones como: visién doble (diplopia),
protuberancia del ojo (exoftalmos), desplazamiento del globo ocular (enoftalmos) o
deterioro del movimiento ocular. Una de las formas posibles de reconstrucciéon del
piso del alvéolo es cubrir la cavidad con un implante de titanio en forma de red. El
implante debe tener la forma adecuada para adaptarse a la forma de la 6rbita. La
placa debe ajustarse con precisién a la anatomia del paciente; para lo cual, resulta
importante se cuente con el modelo impreso para no realizar este proceso durante
la operacion [17].

Figura 4. Reconstruccion de piso del alvéolo [17]

3.1.2. Odontologia
En el campo de la odontologia se utiliza con éxito en las deformaciones dentofacia-

les, estudios de crecimiento del macizo maxilofacial e investigaciones, implanto-
logia, reconstrucciones 6seas, dentales y de la Articulacién Temporo Mandibular
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(ATM), malformaciones de cabeza, cara y cuello, cirugias estéticas y maxilofaciales
con etiologias patolédgicas y/o traumaticas [5,7,13, 18, 19, 20].

Un ejemplo de lo anterior se realiz6 en el siguiente trabajo, donde una vez creado
y exportado el archivo STL junto con los datos de radiologia tridimensional, de im-
presién intraoral y de escaner facial, se reconstruy6 completamente el macizo facial
del paciente, se planifico la cirugia de insercién de implantes y se generd una guia
quirurgica, impresa, con anillas metalicas para la insercién de las fresas [21] ver
figura 5.

Figura 5. Guia quirtrgica para la insercién de implantes [21]

3.2. Aeronautica

3.2.1. Componentes estructurales

En 2015 la empresa Aurora Flight Sciences, especialista en sistemas avanzados de
vehiculos aéreos no tripulados, en conjunto con Stratasys, uno de los gigantes de
la impresion 3D; dieron a conocer otra de las aplicaciones de la impresién 3D en la
aeronautica, el primer avién no tripulado con propulsion a chorro que consiguié
sobrevolar los aires a 240 km/h, el UAV (Unmanned Aerial Vehicles, por sus siglas en
inglés).

Este vehiculo contaba con mas del 80% de sus piezas creadas con impresion 3D,
fabricadas a través de tecnologias de deposicién fundida. Se utilizé para su fabrica-
cién el material ULTEM 9085™, un material ligero, pero de alto rendimiento, que le
permitié alcanzar esas velocidades [22], ver figura 6.
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Figura 6 UAV, dron impreso en 3D por Stratasys [22]

3.2.2. Componentes cosméticos

Andreas Bastian, un ingeniero que trabaja en Autodesk ha fabricado una estructura
de asiento de avion mediante impresién 3D. Esta estructura pesa 766 g lo que equi-
vale a un 54% menos que una estructura convencional. Este resultado fue obtenido
gracias a la utilizacion de la manufactura aditiva. Andreas imprimié por primera
vez en 3D el molde plastico de la estructura que se habria utilizado para crear otro
molde ceramico con el fin de obtener la pieza final. El ingeniero explica que este
meétodo de fabricacién podria aligerar significativamente ciertas partes en un aviéon
y asi ahorrar combustible durante el vuelo [23], ver figura 7.

Figura 7. Molde impreso en 3D para la fabricacién de un asiento de avion [23]
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3.3. Productos de consumo
3.3.1. Deportes

Muchos cascos de bicicleta estdn hechos principalmente de espuma, que en rea-
lidad no proporciona tanta seguridad en caso de caida. Jamie Cook, cofundador y
CEO de HEXR, comparte esta opiniéon. Y es precisamente por este motivo que lanzo
HEXR, un nuevo tipo de casco fabricado en poliamida 11 mediante impresién 3D,
que deberia ofrecer méas proteccién al usuario. Los cascos estan personalizados y
se pueden adaptar individualmente a la forma de la cabeza mediante un escaneo
3D, lo que permite una comodidad de uso éptima. HEXR también proporciona una
aplicacién con la que la prueba del casco se puede realizar de forma independiente
[24] ver figura 8.

Figura 8. Casco para ciclista impreso en 3D [24]
3.3.2. Automdviles

En 2020, Chevrolet anuncié que, para octubre, sus autos de carrera con partes 3D
incorporadas habian cubierto unos 130,000 km en el transcurso de la temporada. El
fabricante de automoviles ha seguido el ejemplo de su empresa matriz, General Mo-
tors, y utiliza cada vez més la fabricacion aditiva en su actividad, tanto en la fase de
creacién de prototipos como en la de produccién final. Hasta ahora, los equipos de
carreras de la marca Corvette, INDYCAR, NASCAR Camaro y Silverado, han estado
conduciendo vehiculos con componentes impresos en 3D, demostrando su durabi-
lidad, con los dos nuevos Corvette C8.4 recorriendo méas de 14.000 kilémetros [24],
ver figura 9.

TIBAM 142



MANUFACTURA ADITIVA indice

Figura 9. Incorporacién de componentes impresos en 3D en la industria automotriz [24]

4. Avances y perspectivas

El empleo de polimeros en MA ha sido llevado a cabo con éxito usando una amplia
variedad de polimeros en diferentes formas y composiciones, que incluyen, ademas
de varios polimeros (el mas comun ABS), materiales compuestos de base polimé-
rica, nanocompuestos, reforzados con fibras continuas o discontinuas, con matriz
termoplastica e hibridos. Algunos de los méas comunes polimeros empleados en MA
incluyen ABS, PLA, nylon, PC, nylon reforzado con fibra de vidrio y resinas epoéxicas.

Asimismo, el uso de polimeros en la manufactura aditiva (MA) es un campo que va
creciendo en variedad al tiempo que los propios procesos de MA van desarrollando-
se y madurando [25]. De hecho, un indicador al respecto es que en 2018 significaron
del orden de 5.8 billones de délares [25], y que especialmente los intereses estan
centrados en polimeros de alto desempefio.

En una reciente y muy amplia revision, Nat y Nilufar (26| dan algunas orientaciones
acerca de hacia dénde se dirigen algunas tendencias en el uso y desarrollo de po-
limeros y procesos de MA con el empleo de estos materiales y de materiales com-
puestos con matriz polimérica.
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Inicialmente opinan que, en este momento, el objetivo de elaborar piezas con poli-
meros, mediante tecnologias de MA, no es competir con piezas generadas mediante
procesos tales como moldeo por inyeccién, que resultan mas econdémicas, sino el de
cubrir con ellas necesidades especificas en campos concretos. Uno de los aspectos
que se sefialan es que habra una transicién desde el uso con propésitos de prototi-
paje rapido hacia la fabricacién a gran escala, que les ird dando mayor presencia a
productos poliméricos producidos mediante MA.

Por otro lado, opinan que la incorporacién de bajo costo, de materiales reutilizables
o la disminucién de energia en los procesos, pueden constituirse en factores que
permitan ir transitando hacia una elaboracién de productos de pléasticos por medio
de MA, de manera mas amigable con el medio ambiente.

El reto que significa el lograr piezas poliméricas de mayor resistencia mecanica, en
alguna medida, se podra subsanar (opinan los autores), a través del uso de diversos
refuerzos, tema que aun requiere mayor desarrollo e investigacion.

Un campo que aun presenta carencias y, por tanto, necesita incrementar sus investi-
gaciones, es el de desarrollo de procesos de acabado superficial que puedan otorgar
a las piezas poliméricas, producidas por MA, mejores condiciones estéticas y que
las puedan proveer de otras caracteristicas, por ejemplo, conductividad eléctrica,
lo que ademas puede contribuir a disminuir tiempos de proceso y asociado a ello,
posibilitar ahorros de energia

Finalmente, un aspecto que necesita ser fuertemente impulsado es el de la sintesis
y desarrollo de una mayor cantidad de otros polimeros apropiados para ser emplea-
dos como suminstro para realizar con ellos piezas mediante MA, incluso con nove-
dosos materiales compuestos de base polimérica, con adecuados refuerzos, para
convertirse en materiales para ser procesados mediante tecnologias de MA. Algunas
opciones recientes son polimeros con memoria de forma, elastomeros, y materiales
con respuesta térmica.

Algunos de los campos con mayor proyeccién para aplicaciones de este tipo de ma-

teriales son: la electrénica, los biomateriales, la construccién, la industria textil y la
aeroespacial
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1. Sinterizado directo de metal por laser (Direct Metal Laser Sintering)
1.1. Definicion

La norma ASTM F2792-12a define al sinterizado directo de metal por ldser, como un
proceso de fusién de capas de polvo, de manera selectiva para fabricar componen-
tes metalicos, sin requerir alguin otro proceso de ensamble [10].

1.2. Historia

En 1971, Frechman Pierre Ciraud fue uno de los primeros inventores en desarrollar
un método para fabricar piezas con una geometria libre, de un determinado mate-
rial en polvo, con ayuda de una fuente de energia, en ese entonces utilizé un haz de
electrones que le permitia poder solidificarlo. Su idea no llegé a comercializarse, de-
bido que la tecnologia de los ordenadores (computadoras) y del 1aser se encontraba
en la etapa de desarrollo [11].

En 1977, Ros Housholder, otro inventor de aquel entonces, presentd un sistema no-
vedoso para desarrollar objetos en tres dimensiones por medio de una tecnologia
que utilizaba los primeros ordenadores y que con un laser fusionaba las capas del
material de manera selectiva sobre una base, con el fin de obtener la forma deseada;
Housholder, pudo conseguir la patente. La desventaja del proceso era el costo para
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adquirir la tecnologia, por lo cual no pudo comercializar su invencién, pero una
Corporacién con siglas DTM se hizo con los derechos, que utilizé para proyectar su
negocio con este tipo de tecnologia [11].

En 1997, Chuck Hull, fundador de la compafiia 3D Systems, [12] y sus colaboradores
desarrollaron un portafolio técnico de los aspectos importantes, que hoy forman
parte de la base de la fabricacién por estereolitografia, la empresa alemana Electro
Optical System (EOS) adquiere la exclusiva del desarrollo tecnoldgico de 3D Systems
para poder desarrollar su propia tecnologia, con un enfoque hacia la fabricacién de
componentes de metales [11].

La puesta en marcha de la comercializacién del proceso DMLS se produjo debido a
la vinculacion de las tecnologias de dos empresas, en los inicios de los afios noventa;
por un lado, Electrolux Rapid Development (ERD), que desarrollaba la metalurgia de
polvos, y por el otro, Electro Optical System (EOS), que tenia los derechos de sinteri-
zado laser de plasticos.

Como resultado de la fusion de la tecnologia de ambas comparfiias en 1994, se de-
sarroll6 el primer sistema de sinterizado para componentes metalicos comercial,
EOSINT M250.

En 1995, la expansién comercial de la EOSINT M250 también permitié el surgimien-
to de nuevas aleaciones y materiales, que mejoraban la calidad superficial de los
componentes fabricados. Los aceros fueron los primeros que tuvieron su desarro-
llo, como el DirectSteel 50, que aparecié en 1999, después en 2001, el DirectSteel 20,
logrando espesores de capa de 20 pm: A esto, le siguieron aleaciones de cobre, como
el bronce, con un enfoque mas hacia la produccién a menor escala.

En 2004, a la EOSINT M250 consigue lograr mejoras importantes en el sistema laser,
en la cdmara de fabricacién y en otros componentes, obteniendo como resultado
una maquina de impresién de nueva generacion, la EOSINT M270, con la diferencia
significativa del uso de un laser de estado sélido para sinterizar el material.

Electro Optical System EOS GmbH, que es sin duda, una de las principales compa-
fifas lideres en el mercado de la fabricacién de méquinas de sinterizado laser en
metal, con equipos como la M280/90/400, permiten procesar diversos tipos de alea-
ciones, desde acero inoxidable, titanio, aleaciones de niquel, aluminio, entre otros.
Cada equipo, se encuentra equipado con un laser de estado sélido Nd: YAG, que
brinda mejores ventajas en intensidad, dinamica y calidad del haz [13], [14].
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1.3. Equipo

De manera general, las impresoras por DMLS se encuentran constituidas por una
cdmara de proceso de sinterizado, un recubridor, un sistema de extraccién, una pla-
taforma de fabricacién y una unidad 6ptica. Cada uno de estos elementos es el res-
ponsable de los pardmetros de consolidacion de los componentes fabricados y que
corresponden a la potencia del laser, el patrén de esparcimiento de la capa polvo,
la velocidad de escaneo del laser, el precalentamiento de la placa de fabricacién, la
recirculacién de un gas inerte para evitar la oxidacion del polvo metalico; cada uno
de ellos determina las propiedades mecanicas y el acabado superficial de los com-
ponentes [6].

1.4. Proceso de fabricacion

En la cdmara de proceso tiene lugar el sinterizado del polvo metalico, bajo una at-
mosfera de gas neutro que puede ser controlada mediante sensores, con el fin de
evitar la oxidacién del polvo metédlico durante el procedimiento; un sistema de ex-
traccién, que esta formado por tres compartimentos, uno de estos es la platafor-
ma de fabricacion, que permite subir y bajar la placa, donde es esparcido el polvo
metalico para ser fusionadas; el segundo compartimiento es el dispensador, cuya
funcion es elevar el suministro de polvo necesario, durante la fabricacion; y el ter-
cer compartimento es el recolector, que se encarga de almacenar el polvo excesivo
mientras es esparcido en la placa de fabricacién, figura 1. [5]

Como se ha dicho, la plataforma de fabricacién sujeta a una placa plana de metal,
que es fijada e intercambiable, su movimiento es sobre el eje z, y es la responsable
de disminuir la distancia que determina el espesor de la capa de sinterizado. Otra
de sus funciones es absorber las altas energias concentradas por el sinterizado, ade-
mas de que ejerce como forma de union para mantener la posicion del componente
durante su fabricacién, y asi, compensar los esfuerzos internos.

El recubridor, también llamado recauter, es un dispositivo de control que es despla-
zado por un motor a pasos, que le permite desplazarse en sentido horizontal de un
extremo a otro en la camara de proceso. Su funcién es distribuir uniformemente el
polvo metalico del dispensador hacia la placa de fabricacion, y el sobrante se depo-
sita en el compartimiento colector.

Un elemento que forma parte del reacuter es la cuchilla fabricada de un material mas
resistente que las aleaciones, que son fusionadas durante el proceso de sinterizado,
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es un tipo de cerdmica ZrO,. Su funcién es asegurar el mismo espesor de la capa de
polvo distribuido sobre la placa. Por el tipo de material con el que es fabricada, no
permite el desprendimiento de residuos que puedan afectar al proceso.

La unidad éptica del sistema laser tiene la funcion de dirigir el haz en torno a la ca-
mara de proceso, el médulo esta compuesto por un colimador que permite al haz ser
direccionado hacia la unidad de ampliacién, que determina la distribucion del haz
y el enfoque con destino hacia el escéner. Llegada la sefial a este punto, el escaner
tiene la misién decisiva de direccionar con precisién hacia las capas de polvo para
iniciar el sinterizado.

Figura 1. Dos vistas de equipo y proceso de fabricacién DMLS [5]
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La temperatura que se alcanza durante el proceso de sinterizado es elevada, por lo
que en ocasiones, se puede producir la vaporizacion del polvo, generando residuos
que pueden afectar el proceso de fabricacién [5]. La compafiia EOS solucioné el pro-
blema con la filtracién de un flujo laminar de gas inerte durante la fusién de las ca-
pas. Ahi radica la importancia de asegurar la calidad de fabricacion y la relevancia
de la utilizacién de un flujo de gas, al interior de la camara. El tipo de gas depende
mucho de la reactividad de las aleaciones, por lo que existen diferentes tipos que
son utilizados, paralas diferentes aleaciones comerciales que existen en el mercado.

1.5. Materiales

Las aleaciones metdlicas mas comunes que son utilizadas para sinterizado direc-
to de metal por laser son el titanio que es uno de los materiales que utiliza argdén
como gas inerte; el aluminio es otro material importante, el cual puede usar argén
o bien nitrégeno; las aleaciones de base niquel, que emplean argén, mientras que
aleaciones como aceros inoxidables o las de cromo-cobalto utilizan normalmente
nitrégeno [8].

Electro Optical System (EOS) ha desarrollado aleaciones de polvo metalico, utilizadas
para DMLS.

A continuacién, se describe el tipo de aleacién, la nomenclatura y su aplicaciéon
industrial [14].

Aceros Maraging, con aplicacién en moldes de inyeccién para producir en serie, y
partes mecanicas.

ESOS Acero Maraging (18 Mar 300/1.27709)

Aceros inoxidables, con aplicacién en propotipos, en la produccién en serie, inge-
nierfa mecanica, tecnologia médica, industria aeroespacial, y en la inyeccién de
moldes.

ESOS Acero Inoxidable GP1, (17-4/1.4542)

ESOS Acero Inoxidable PH1, (15-5/1.4540)

ESOS Acero Inoxidable 316L, (1.4404/UNS S31673)

ESOS Acero Inoxidable CX, (Acero grado herramienta)

ESOS Acero Inoxidable 17-4PH, (1.4245/X5CrNiCuNb 17-4, ASTM F899-12b)
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Aleaciones de niquel, con aplicacién en componentes de turbina, en prototipos, en
componentes para produccién en serie, y componentes en condiciones térmicas de
alta oxidacion.

EOS Aleacién de niquel IN718, (Inconel 718, UNS N07718, AMS 5662, mat. #2.4668)
EOS Aleacién de niquel IN625, (Inconel 625, UNS N06625, AMS 5666F, mat. #2.4856)
EOS Aleacién de niquel HX, (UNS N06002)

Aleaciones de cobalto-cromo, con aplicacion en ingenieria mecénica, componentes
para produccién en serie, prototipos, y en el drea de medicina dental.

EOS Cromo cobalto MP1, (Superaleacién de CoCrMo, UNS R31538, ASTM F75)
EOS Cromo cobalto SP2, (Superaleacién de CoCrMo)
EOS Cromo cobalto RPD, (Superaleacién de CoCrMo).

Aleaciones de titanio, con aplicaciéon en la industria aeroespacial, implantes médi-
cos, medica dental, prototipos, y la produccion en serie de componentes.

EOS Titanio Ti64, (Ti6Al4V metal ligero)
EOS Titanio Ti64ELI, (Ti6Al4V ELI)
EOS Titanio TiCP¥, (TiCP grado 2, 3.7035, ASTM F67 (UNS R50400), ISO5832-2)

Aleaciones de aluminio, con aplicacion en ingenieria mecanica, prototipos, y la pro-
duccidn en serie de componentes.

EOS Aluminio AlSi10Mg, (AISi10Mg metal ligero)
1.6. Parametros de fabricacion

Los parametros de fabricacién representan la clave mas importante en la conso-
lidacién de los componentes, ya que determinan las propiedades mecénicas y el
acabado superficial. La densidad de energia (ED) durante el proceso depende de la
potencia del laser, la velocidad de escaneo, el espacio de marcado del l&ser, y el es-
pesor de la capa de polvo, que son de suma importancia para evitar los defectos en
los componentes [15].

Un aspecto importante es el precalentamiento de la placa de construccién antes de
iniciar con el proceso, esto permite una mejor conduccién de la energia hacia las
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primeras capas de polvo, con el fin de evitar la presencia de tensiones internas en
los componentes.

1.7. Preparacion para la fabricacion

La puesta en marcha de la fabricacién de cualquier tipo de componente metélico
por DMLS, y en general, en la fabricacién aditiva se inicia a partir de un modelo di-
gital, los pasos del proceso se describen en la figura 2 [6], [12].

Figura 2. Proceso de fabricacién AM

Paso 1. El modelo digital se encuentra en un formato de disefio asistido por compu-
tadora, CAD (Computer Aided Design), el modelo puede ser un disefio nuevo,
que se genera, o bien puede ser el escaneo de algin componente que se de-
sea fabricar.

Paso 2. Una vez que se obtiene el modelo CAD, el paso siguiente es convertir el fiche-
ro en formato STL (Standard Triangle Language), un tipo de fichero que deter-
mina la geometria del objeto, con base en una malla de tridngulos cerrada.

Paso 3. El fichero STL se exporta a un tipo de software, como lo es Materiali-
se Magics, donde el modelo se revisa para evitar cualquier tipo de error
de triangulacién en su superficie. Una vez que se ha examinado el mo-
delo, es seccionado por capas y se envia al software de la impresora.

Un aspecto importante en este paso es la generacién de soportes del com-
ponente que sera fabricado sobre la placa de construccién, existen para ello
modulos especificos en el software que permiten elegir el soporte més apro-
piado para cada proyecto.
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Paso 4. Una vez que se ha subido el fichero al software de la impresora 3D para su
reconocimiento, por ejemplo, EOSPRINT, el software permite posicionar el
componente sobre una plataforma virtual, con el fin de visualizar y asegurar
la posiciéon antes de su fabricacion.

Paso 5. En esta etapa se ejecuta el fichero en la impresora 3D, al ser un proceso auto-
nomo no se requiere de una supervisién exhaustiva, un aspecto importante
que se debe tomar en cuenta es la cantidad de polvo necesario para cubrir
todo el proceso, y cerciorar el desarrollo y la construccion de las primeras
capas que son sinterizadas, para corroborar que el polvo estd cubriendo la
placa de construccién. Figura 3y figura 4

Figura 3. Muestra de piezas obtenidas por DMLS. Se pueden observar
las capas generadas y las uniones entre ellas
(https://technologystudent.com/despro_3/sinteringl.html, consultado 3 de mayo de 2022)
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Figura 4. Imagen tridimensional de microscopia de fuerza atémica
del aspecto superficial de muestras de acero inoxidable obtenidas por DMLS,
donde se hacen evidentes las diferencias en rugosidad.
a) Construccion vertical, b) Construccion horizontal (Fuente: los autores).

1.8. Procesos de post-tratamiento

Una vez que finaliza la fabricacién, se retira la placa de construccién de la cAmara
de proceso, con el fin de poder retirar el componente y eliminar los soportes que pu-
dieran haber quedado adheridos, también es necesario eliminar el polvo metalico
en aquellas partes donde existan reticulas internas. El acabado superficial es uno de
los aspectos importantes, ya que si se requiere algun tipo de proceso posterior, este
podra ser el granallado o bien el electropulido, que resultan una herramienta muy
util para modificar la rugosidad final de los componentes. Los tratamientos térmi-
cos, asimismo, son de gran relevancia para aliviar los esfuerzos internos y mejorar
las propiedades mecanicas después de la fabricacion.

1.9. Ventajas

El sinterizado directo de metal por laser(DMLS) ofrece mucho més alla que la pro-
duccién de piezas en metal. Este tipo de proceso permite abarcar la fabricacién
completa de un componente, sin el requerimiento de algin otro proceso de ensam-
ble, de manera que se traduce en un proceso eficaz y econémicamente aceptable al
no existir desperdicio de la materia prima. A continuacién, se enumeran algunas de
sus ventajas [5]:

1. La obtencién de componentes con formas muy complejas y que son dificiles
de obtener por otros tipos de procesos, debido al consumo de tiempo y al
elevado costo que puede implicar su fabricacién.

2. Laeliminacion de posibles puntos de falla que se presentan en los procesos

de soldadura, remachado, sellado por juntas, u otros tipos de unién con-
vencional.
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3. Lareduccion significativa de los tiempos de espera dentro de una cadena de
baja produccion, y el bajo desperdicio del material.

4. La fabricaciéon de componentes con aleaciones de costo elevado es atractivo
bajo este tipo de proceso, porque existe solo un minimo de desperdicio du-
rante el proceso.

1.10. Oportunidades

La visién que permite tener el proceso de sinterizado directo de metal por laser
(DMLS) se encuentra en la innovacién que gana significativamente la atencién en
la fabricacién de piezas que eran dificiles de conseguir bajo otro tipo de proceso
convencional.

Aunque ahora tiene un enfoque a la producciéon de menor escala, sus oportunidades
de desarrollo y crecimiento radican, en mejorar los pardmetros de fabricacién, en el
acabado superficial de las piezas y las técnicas de pos-procesado.

Por consiguiente, la tecnologia de DMLS tiene grandes desafios para poder consoli-
darse como una de las tecnologias de punta a un futuro no mayor de 10 afios, estan-
do presente en todos los sectores productivos de la sociedad [9], [12].

Figura 5. Ejemplos de piezas producidas por la técnica de sinterizado directo de metal por laser.
(https://www.moulds.asia/news/dmls-direct-metal-laser-sintering.htm,
Consultado: 3 de Mayo de 2022)
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1. Introduccion

Si bien la impresién 3D se ha desarrollado ya a lo largo de més de 20 afios, lo cierto
es que la manufactura aditiva ha avanzado hasta convertirse en una tecnologia que
paso de los laboratorios de investigacién a las grandes industrias y desde los proto-
tipos hasta la fabricacién de partes en grandes volimenes. Las aplicaciones de la
impresién 3D o manufactura aditiva (MA) en metales son variadas, por lo que sus
implicaciones destacan en la industria automotriz, la aeroespacial y la de dispositi-
vos médicos. La fabricacién aditiva proporciona una serie de ventajas en compara-
cién con la manufactura tradicional. La fabricacién directa de geometrias comple-
jas posibilita simplificar el nimero de pasos de producciéon o eliminar la necesidad
de otros tipos de herramientas, lo que permite producir de un modo econémico
desde la primera unidad. Ademas, el plazo de tiempo necesario se reduce conside-
rablemente. Si a esto le afiadimos un significativo ahorro de material, sin renunciar
a una elevada precision y calidad, la manufactura aditiva es una de las opciones de
produccién més rentable en multiples campos del mercado. Las técnicas de manu-
factura aditiva (AM - Additive Manufacturing, por sus siglas en inglés) son amplia-
mente utilizadas hoy en dia con el fin de generar productos por la deposicién de ma-
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teriales capa por capa, en lugar de utilizar las tradicionales técnicas de procesado
basadas en el maquinado de la materia prima, procesos de fundicién o procesos de
deformacién pléstica de metales. La AM es una alternativa prometedora para la fa-
bricacién de componentes hechos de materiales caros como el titanio, o aleaciones
de aluminio y aceros debido al alto valor de compra para usarlas en componentes
aeroespaciales. Se han desarrollado varias técnicas para fabricacién de estructuras
metélicas en AM, tales como sinterizado selectivo laser [1], deposicién directa de
metal [2], fusién por haz de electrones [3], fabricaciéon de deposicién de forma [4]
y fabricacion aditiva de arco y alambre (MIG) [5-7], clasificadas de acuerdo con las
diferentes fuentes de energia utilizadas para la deposicién del metal. Asimismo,+ la
alimentacion de alambre por proceso de AM se aplica por soldadura de arco eléctri-
co con las ventajas de mayor tasa de deposiciéon y de menor costo [3]. Generalmente,
la tasa de deposicién de metal en el proceso laser o deposicién de haz de electrones
es alrededor de 2-10 g / min, mientras que para la tecnologia de arco eléctrico la tasa
de deposicién es de aproximadamente 50-130 g / min [9-11]. En el proceso MIG, la
estrategia de construccién consiste en la deposicién de una serie de perlas de solda-
dura simples, una seguida de la otra para lograr la deposicién [12].

1.1. Breve historia y principales procesos
en manufactura aditiva de metal

Los primeros experimentos para hacer la manufactura aditiva en metales fueron
hechos por dos investigadores: el Dr. Carl Deckard y el Dr. Joe Beaman, en la Univer-
sidad de Austin Texas, en 1984. El Departamento de Ingenieria Mecdanica, los direc-
tivos de la universidad, la incubadora de tecnologia de Austin y la Fundacion Nacio-
nal de Ciencias, respaldaron la genial idea desde el principio. Los doctores Deckard
y Beaman hicieron pruebas y piezas por medio de polvos de metal, muy similar a la
tecnologia SLS en polvos de polimeros, pero la investigacién se realizé efectuando
el sinterizado laser en una cama de polvos metélicos, que fue patentada como “Se-
lective Laser Melting” (SLM). Una de las primeras maquinas o prototipos, fue llamado
“Betsy”, que es mostrada en la figura 1, contenia el primer sistema automatizado de
distribucién de polvo metalico.

La primera pieza 3D hecha con polvos de metal con el proceso SLS, fue reportada
en 1990 por Manriquez-Frayre y Bourell. El proceso SLS esta bajo licencia de EOS
GMBH y a través de otras compafiias ha entrado al mercado de fabricacién de partes
de metal. Entre las compafiias estdn SLM solutions, Concept laser, Renishaw y 3D
Systems.
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Figura 1. Primera maquina por SLS de polvo metélico, llamada “Betsy”

Existe otro método llamado Deposicién Directa de Energia (DED por sus siglas en
inglés) donde el material puede ser metal en polvo o alambre que es depositado di-
rectamente en un punto donde converge la fuente de energia y entonces es fundido,
creandose una soldadura. En 1995, en el Laboratorio Nacional de Sandia con sede
en Estados Unidos, desarrollaron un DED utilizando un laser como fuente de calor.
Posteriormente, un grupo de investigadores del Instituto Tecnolégico de Massachu-
setts (MIT, por sus siglas en inglés), desarrollaron y patentaron un proceso llama-
do impresion tridimensional usando inyecciéon de tinta para depositar aglutinante,
proceso conocido como inyeccién de aglutinante. Este método puede usarse para
crear piezas de metal. Otra tecnologia de impresion tridimensional de metal es por
laminado donde la pieza es formada por medio del corte y soldado de ldminas.

A continuacién, se presentan las principales técnicas para impresiéon de metal que
han sido desarrolladas y usadas satisfactoriamente para generar diversos tipos de
productos metélicos.

Fusion selectiva laser (SLM)

Esta tecnologia cuenta con un sistema de lentes y un espejo movil para ubicar la
posicion del rayo laser (ver figura 2). Una primera capa de polvo metdlico es co-
locada en cama o base, enseguida esta primera capa es afectada por un rayo laser
que fusiona las particulas de polvo, una segunda capa de polvo es colocada sobre
la anterior capa ya fusionada y el rayo laser repite el proceso. Este trabajo se repite
capa por capa hasta formar la pieza deseada. Para mover el polvo, el equipo cuenta
con subsistema de alimentacién y cuchillas de distribucién que dragan y recortan
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el polvo a través de la superficie de construccién y para sustentar la placa de inicio
usa tornillos o sujetadores (clamps) bajo el sustrato. La figura 3 presenta una pieza
fabricada con tecnologia SLM.

Figura 2. Esquema de una maquina SLM Figura 3. Turbina a escala impresa en SLM

Fusion por haz de electrones (EBM)

El funcionamiento de la fusién por haz de electrones (EBM por sus siglas en inglés)
es muy parecido al de la fusién selectiva por laser, de hecho, la materia prima es en
forma de polvo que se coloca en un tanque al interior de la maquina. Este polvo es
posteriormente depositado en forma de finas capas que se precalientan y se hacen
fundir en los lugares donde se desea construir la pieza. La fabricacion se hace en-
tonces, capa por capa, repitiendo el proceso tantas veces como sea necesario para
obtener la pieza completa. Una vez terminada la fabricacién, el operador retira la
pieza de la méquina y luego expulsa el polvo no fundido con la ayuda de una so-
pladora o un cepillo. Luego se deben retirar los soportes de fabricacién si los hay,
despegar la pieza del plato de fabricacién y finalmente pasar a los procesos de ter-
minacién (maquinado de superficies en contacto con otras piezas, pulido, etc.). En
algunos casos, es necesario calentar la pieza en un horno durante algunas horas
para liberar, mediante un recocido apropiado, los esfuerzos inducidos por el pro-
ceso. Electron Beam Melting se aplica para la creacién de prototipos de geometria
compleja o para la fabricacién de moldes de inyeccién de uso final. Esta tecnologia
se patent6 por ARCAM AB, que es el inico proveedor de dispositivos de EBM. Como
se muestra en la figura 4, el proceso de EBM incluye un filamento de tungsteno que
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emite electrones (cafién de electrones) acelerados a la mitad de la velocidad de la
luz a través del anodo, la creaciéon de un haz de alta energia de hasta 3000 W y mas
de 2500 °C, el filamento de tungsteno se calienta al vacio, y libera electrones. Estas
particulas son aceleradas y dirigidas por electroimanes con el fin de ser proyectadas
a alta velocidad sobre la superficie del polvo. Este tiene por efecto el calentamiento
y la fusiéon de las particulas de polvo (ver figura 5). [Petrovic y col., 2011].

Figura 4. Esquema de la tecnologia EBM Figura 5. Impresion por EBM

La mayor ventaja de este proceso es la camara de vacio que facilita un entorno de
fabricacién éptima para materiales de uso para los implantes médicos, tales como
implantes ortopédicos (ARCAM, 2012; Sedaca, 2011). Otras ventajas que ofrece la tec-
nologia son la eficiencia energética de los 7 kW de potencia media y la calidad de
los componentes realizados que es comparable al de titanio forjado y mejor que el
titanio fundido.

Deposicion directa de metal (Direct Metal Deposition DMD)

La deposicién de metal directa (DMD) es una de las tecnologias de MA mas avanzada
que ganan mas y méas popularidad en la industria de fabricacién debido a su capa-
cidad de producir componentes de metal totalmente densos con geometrias com-
plejas. En comparacién con otros procesos ofrece un corto tiempo de produccién
con una excelente precisiéon dimensional [Dutta, 2011]. La tecnologia y el proceso
se desarrollaron y comercializaron de manera conjunta entre el Grupo de POM y la
Universidad de Michigan. DMD es facilitado por un control robético (brazo) equipa-
do con un potente laser de CO, que se encarga de la coordinacion del proceso aditivo
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mediante la produccion de un bafio de fusion a partir de una pequefia cantidad de
polvo de metal inyectdndolo a través de la boquilla con el fin de construir capas su-
cesivas delgadas (ver figura 6).

Figura 6. Proceso DMD

Este proceso se distingue de otros ya que puede ser aplicado a través de toda la gama
de MA y, ademas, es capaz de reparar y reconstruir los componentes desgastados o
dafiados o aplicar recubrimientos resistentes al desgaste y la corrosién. Un modelo
de méquina en particular (DMD IC106) fabricado por el Grupo POM (figura 7), opera
con una cadmara de gas inerte en combinacion con un alimentador dual de polvo con
el fin de facilitar el procesamiento de metales y aleaciones o nuevos materiales. Hoy
en dia, la DMD se aplica para reparar moldes gastados o que se habian dado por per-
didos debido al desgaste tan intenso, a la reparacién y reconstrucciéon de piezas de
alto valor o a lareparaciéon de piezas de largo plazo de entrega en la industria aeroes-
pacial y de defensa, para producir rdpidamente prototipos de metal altamente fun-
cionales y, por ultimo, para recuperar componentes de elevada dureza superficial.

Figura 7 a) Proceso DMD, b) Pieza, c) Equipos DMD
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Inyeccion de adhesivos

El proceso consiste en la deposicion de capas de polvo metalico el cual es unido por
medio de un adhesivo. El polvo restante sirve de soporte. Posteriormente, la pieza
es sinterizada en un horno donde las particulas de metal se unen (figura 8). La po-
rosidad es uno de los problemas de este método, ya que se presentan dificultades
similares a las que se presentan en la metalurgia de polvos.

Figura 8. Diagrama de impresién por inyeccién de adhesivos

Una vez concluida la configuracion de la pieza es tratada térmicamente aproxima-
damente a 1100°C de 24 a 36 horas para quemar el adhesivo y sinterizar al metal par-
cialmente. Posteriormente, se hace una infiltracién de metal por capilaridad para
rellenar los poros. La infiltracién de bronce en una pieza de acero puede alcanzar el
95%, generando piezas con un alto valor de solidez, quedando una porosidad de 5%.

La infiltracién no es un método solo para el proceso de inyeccién de adhesivo, es
un método comun para la produccién comercial. La consolidacién es un proceso
alterno para la infiltracion y para producir partes aleadas soélidas. En la figura 9 se
puede apreciar un cabezal de la maquina ExOne’s 3DP, tecnologia de inyeccién de
adhesivos; y en figura 10 se muestran piezas producidas con esta maquina.
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Figura 9. Cabezal de impresion, maquina ExOne’s 3DP  Figura 10. Pieza por inyeccién de adhesivos

Manufactura de objetos laminados (LOM)

Esta tecnologia usa el corte y apilamiento de hojas metélicas cortadas con precisiéon
en 2D, para ser unidas y dar volumen y formar a un objeto 3D. Después de apiladas,
las hojas son pegadas con adhesivo o pegadas con bronce por difusién, o unidas con
laser o por soldadura de puntos o consolidacion ultrasénica. Posteriormente, son
recortadas en forma de la pieza deseada por una maquina fresadora o un laser CO,
(figura 11). En la figura 12 se aprecia una pieza elaborada con tecnologia LOM.

Figura 11. Impresién 3D proceso LOM Figura 12. Pieza obtenida con proceso LOM
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2. Propuesta de MA mediante la implementacion de procesos
MIG-Router CNC

Un ejemplo de estos procesos de MA para materiales metélicos es el desarrollo de
este proyecto, que consiste en automatizar la deposicién de metal proveniente de un
proceso MIG, y el correspondiente control de la ubicacién de las posiciones median-
te un equipo Router CNC. Para realizar el procedimiento se establece el arco eléc-
trico entre el electrodo consumible protegido y la pieza por generar. La protecciéon
del proceso recae sobre un gas, que puede ser inerte, dando lugar al procedimiento
de deposicion MIG (Metal Inert Gas). El empleo del procedimiento MIG es adecuado,
debido a su alta productividad y facilidad de automatizacion, como es el caso de la
AM. La flexibilidad es otro aspecto importante que hace que este procedimiento sea
empleado, dado que permite realizar la deposicién de aceros de baja aleacién, acero
inoxidable, aluminio y cobre |5, 14]. La proteccién por gas garantiza un deposito
continuo y uniforme, ademas libre de impurezas y escorias. En adicién, el proceso
MIG es un método limpio y compatible con todas las medidas de proteccién para el
medio ambiente. Debido a dichas caracteristicas es que se ha adaptado el proceso
MIG a un equipo Router CNC para dar origen a un proceso de AM y realizar la depo-
sicién controlada de metal, con el fin de generar probetas y piezas de tipo mecanico.
Las necesidades y restricciones para el diseflo y manufactura del Router son presen-
tadas en la tabla 1.

Asimismo, para la realizacién de la maquina de AM para metales no solo es nece-
sario el Router CNC. Se requiere la integracién de un equipo de soldadura MIG MM
252, de la marca INFRA, esto debido a que cumple con las caracteristicas necesarias
para el proceso y para la automatizacién mediante la AM. Las caracteristicas del
equipo de soldadura son las siguientes:

+ Salida continua, 100% ciclo de trabajo: 150 [A] a 26 [V], corriente directa.
+ Selector de voltaje: 10 niveles en dos rangos.

» Rango de corriente: 30 a 260 [A], corriente directa.

« Voltaje méaximo: 42 [V], corriente directa.

+ Para trabajo industrial de 1 Fase.

» Peso: 108 [kg].

+ Componentes:

+ Cable calibre #4 AWG, con zapata y pinza de tierra.

+  Manguera para gas de 6 [mm] de didmetro.

« Antorcha MIG PF 250 y guia de tefléon
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Tabla 1. Necesidades y restricciones para el disefio y fabricacién del Router CNC

Necesidades

Disefiar un equipo que permita controlar
el movimiento en los ejes X, Y, Z, en un
espacio tridimensional adecuado para
realizar el depdsito de material metélico.

Se requiere que el area de trabajo permita
la conduccién eléctrica en la zona de
trabajo, considerando un bajo costo.

Disenlar considerando facilidad de
visualizar, operar y manipular la maquina
en condiciones apropiadas al proceso y al
usuario.

Trabajar con husillos que permitan
realizar movimientos con una precisién de
centésima de milimetro.

Dado que el proceso de manufactura
trabaja a altas temperaturas, los cables con
que se transporta la seflal a los motores
deben estar protegidos.

Usar en el disefio, motores de lazo
abierto debido a que no se necesita
retroalimentacion.

Se requiere una estructura que soporte el
peso total de la maquina y de los elementos
que se deben instalar en la misma.
Soportar un elemento con un peso de 7

kg més el peso del husillo en el eje de la
direccion Z.

‘ Restricciones

En el eje Z se ajusto un husillo que
proporciona una altura maxima de
5cm.

Disefiar el equipo con elementos
comerciales existentes en el
pais y de bajo costo (Elementos
econdmicos).

Equipo de dimensiones apropiadas
(méquina no robusta, ni pequefia),
y de bajo costo.

Emplear husillos de bajo

costo. Usar husillos con mas
precisién aumentaria el costo de
produccion.

Seleccionar un elemento flexible
que permita la facilidad de
movilidad y que cumpla la
necesidad.

Emplear elementos de actuacion
de bajo costo. Utilizar motores mas
sofisticados aumentaria los costos
de produccién.

Diseflar la estructura con los
materiales adecuados que
soporten el peso completo de la
maquina. Disefiar un elemento
que pueda soportar y trasladar
dicho peso facilmente.
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Ademaés, debe contar con botén de encendido y apagado, perilla de ajuste de velo-
cidad de salida del alambre, perilla de ajuste de voltaje, conexién de antorcha, los
cuales se han controlado mediante un circuito electrénico, disefiado para este pro-
posito.

Finalmente, la integracion del equipo desarrollado para la AM de metales se presen-
ta en la figura 13, en la que se muestran los diferentes componentes que han sido
reunidos para realizar la deposicién de metal mediante AM. De forma similar, la
figura 14 presenta de forma sintetizada las etapas del proceso necesarias para la pro-
duccion de piezas mediante manufactura aditiva con el equipo MIG- Router CNC.

1. Computadora con software Mach 1 para recibir los programas de impresion
en cddigo de control numérico.

2. Router CNC, adquirido y fabricado mediante las especificaciones y necesi-
dades del proceso.

3.  Equipo de soldadura MIG, con automatizacién de arranque y apagado me-
diante circuito electrénico controlado desde la computadora y desde el codi-
go de programacion.

4. Adaptacién de la antorcha en los husillos de movimiento de los ejes X, Y, Z,
del Router CNC.

5. Control del Router, mediante comunicacién con la computadora para con-
trolar las variables del proceso de deposicién por capas.

6. Cables de alimentacion de corriente, gas y alambre electrodo al proceso.

Figura 13. Componentes del equipo para AM Figura 14. Etapas del proceso de produccién
de piezas con MIG-Router CNC

Asimismo, con la finalidad de comparar algunas de las caracteristicas de los proce-
sos existentes y el proceso desarrollado, se presenta en la tabla 2 el comparativo de
los procesos EBM, SLM y MIG-Router CNC.
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Tabla 2. Comparativo EBM, SLM y MIG - Router CNC

Caracteristica

Fusion por haz de

Fusidn selectiva

Indice

Mig-Router CNC

Fuente de energia

electrones (EBM)

laser (SLM)

. haz de electrones laser arco eléctrico
térmica
Atmoésfera vacio gas inerte gas inerte
bobinas de , movimiento x-y-z
Escaneo C, galvanémetros
deflexion router cnc
Absorciéon de conductividad absorsividad e
. o e energia térmica
energia limitada limitada
L o limitado por
. muy rapido, limitado por la P
Velocidad de . . . el avancey
impulsado inercia de los ,
escaneo s . parametros de
magneticamente galvanémetros -
deposicion
Costo energético alto alto bajo

Acabado . excelente a .
. moderado a bajo moderado a bajo

superficial moderado

acero, acero
. metales metalesy L
Materiales . inoxidable,
conductores cerdmicos L
aluminio

Tamafio de polvos
y alambre

polvos 45-100 (um)

polvos 10-45 (um)

didmetro alambre
0,89 mm (0,035”)

3. Desarrollo experimental del proceso

Como primera etapa del desarrollo experimental del estudio fueron realizados cor-
dones de soldadura manteniendo constantes los parametros y realizando la varia-
cién de uno de ellos. Los pardmetros de importancia en el proceso y que fueron
variando, uno a la vez, son los siguientes:

Va =Vel. de alimentacién del alambre electrodo

V =Voltaje

F = Avance (movimiento de la antorcha porta electrodo)
H = Altura de la boquilla

G =Flujo de gas

ook w e
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En la tabla 3 se muestran los rangos de variacion bajo los cuales se corrieron las
pruebas del depdsito de la soldadura.

Tabla 3. Rango de variacién de parametros en el proceso de AM

Va (m/min) ‘ H (mm) ‘ V (volts) - A (amp) F (m/min) G (ft3/hr)

12.5 4.0 17.5-40.0 400 =0.55 10.0
15.0 6.0 26.5-60.0 600 =0.82 20.0
17.5 8.0 35.0-80.0 800=1.10 30.0
20.0 15.0 42.0-100.0 1000=1.25 40.0
22.5 20.0

Mediante la corrida de varias pruebas, con variacién de pardmetros, se determiné
que los parametros mas adecuados para ejecutar el proceso de AM por deposicion
de metal, son los siguientes: amperaje (80 amperes), voltaje (35 volts), controlando el
avance de la antorcha (1.1m/min), la velocidad de alimentacién del alambre (15 m/
min), el flujo de gas (15 pies’/hora) y la altura de la antorcha (8 mm), ya que dichos
pardametros han resultado ser los que permiten obtener depdsitos de soldadura mas
estables dimensionalmente y con las caracteristicas requeridas en los depdsitos de
metal. Algunos resultados obtenidos de dichas pruebas son mostrados en la figura 15.

Figura 15. Pruebas preliminares para determinar parametros
en el proceso de manufactura aditiva

Con el fin de realizar una caracterizacién de mayor precisiéon de los depédsitos de
metal por AM, se ha hecho uso del sistema FaroArm que es un brazo de medicién y
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ha sido disefiado especificamente para dar respuesta a las diferentes necesidades de
medicién y su objetivo es realizar mediciones 3D extremadamente precisas y fiables
de piezas tanto grandes como pequefias durante los procesos de produccién y de
control de calidad. La figura 16 muestra el sistema FaroArm y el proceso de escaneo
laser de muestras de depositos de metal, los cuales fueron posteriormente procesa-
dos con el software GOM Inspect que es un software para analizar datos de medicién
3D o escaneres laser, maquinas de medicién por coordenadas (CMM) y otros siste-
mas de medicién. El software GOM se utiliza en el desarrollo de productos, control
de calidad y produccién. En la figura 17 se presentan las imagenes del procesamien-
to en el software GOM Inspect.

Figura 16. Sistema FaroArm y el proceso de escaneo laser,
muestras de depdsitos de metal ER70S-6

Figura 17. Imagen del procesamiento en software GOM Inspect

El software GOM ha permitido determinar con precision las dimensiones de los de-
positos de metal, aplicados con la variacion de parametros del proceso, lo cual, a
su vez ha permitido retroalimentar y disefiar las trayectorias adecuadas en dimen-
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siones y traslapes de deposicién para la generacién de piezas por AM de metal en el
equipo MIG-Router CNC. Los resultados de la evaluacién de algunas de las dimen-
siones de los depodsitos realizados bajo las diferentes pruebas con la variacién de
parametros son mostrados en la tabla 4.

Asimismo, la evaluacién de las dimensiones de los depdsitos ha permitido estable-
cer las trayectorias de deposiciéon de metal mediante el software CATIA, como se
presenta en la figura 18.

Tabla 4. Representativa de las dimensiones obtenidas con laser y software GOM Inspect

Diametro de los depésitos para la prueba de altura de la boquilla

Cordon | 4 mm 6 mm 10mm | 12mm | 14mm | 16 mm | 18Smm | 20 mm

1 2.77 2.77 2.38 2.55 2.65 2.67 2.80 2.70
2 2.92 3.14 2.78 2.71 2.81 3.29 3.20 3.19
3 3.15 3.07 3.07 2.89 3.14 3.16 2.94 3.29
4 2.61 2.75 2.71 2.78 2.51 3.44 3.06 3.23
5 3.02 2.81 2.62 2.74 2.89 2.75 2.72 3.07
6 3.03 3.15 2.08 2.75 3.04 3.19 2.96 3.14
Media | 2.9166 | 2.9483 | 2.6066 | 2.7366 2.840 3.0833 2.946 3.103

Una vez realizada la caracterizacién de las dimensiones de los cordones de depdsito
de soldadura, como funcién de los parametros del proceso, se procedi6 a la realiza-
cién de probetas para ensayo de traccion y de impacto. Las muestras de prueba se
realizaron depositando capas sucesivas de material en un sustrato de acero de bajo
carbono. El material de deposicién utilizado fue un filamento estandar para soldar
aceros estructurales: designacién ER70S-6 segun la designacién AWS. Las muestras
de prueba se realizaron superponiendo 6 capas. Se impuso una pausa de 60 segun-
dos entre cada 2 capas de depdsito, para permitir un enfriamiento parcial del mate-
rial depositado. Durante la realizacién de las muestras se mantuvo una distancia de
8 mm entre la antorcha y la superficie de trabajo. El procedimiento de deposicién
fue realizado mediante el uso del software CATIA, el cual permite la generacién de
trayectorias de impresién y de cédigos G para la programacion de las trayectorias
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de impresion en el equipo de AM. La figura 18 a) muestra la trayectoria establecida
paralaimpresion y la figura 18 b) muestra las probetas obtenidas de la impresién 3D
de metal y las probetas finales después de un postproceso de acabado dimensional.

Figura 18. a) Trayectorias de impresidn; b) Probetas impresas en metal ER70S-6
y el maquinado correspondiente

Prueba de traccion

Las probetas generadas por AM con la forma de probetas de traccion (figura 18 b)),
asi como las de impacto, fueron terminadas mediante proceso de fresado a las di-
mensiones establecidas por la norma ASTM E 8M - 04 (Tension Testing of Metallic
Materials). Esta prueba se realiz6 a temperatura ambiente y las graficas y resultado
de la prueba se presentan en la figura 19 y en la tabla 5.

Tabla 5. Resultado de la prueba de tracciéon

Strain at | Stress at Strain at Strain at | Stress at Young’s
Probeta peak [sp] peak [0'p] break (%) 0.2% yield | 0.2% yield | Modulus
(%) (MPa) 7| le] (%) | [o,](MPa) | [E] (MPa)
5 23.98 486.7 34.18 4.962 347.3 9021
4 31.40 493.2 44.55 6.181 358.1 7251
3 30.58 484.9 37.68 6.164 355.5 7424
2 19.58 402.7 25.52 5.783 308.4 6424
1 25.16 428.7 37.63 4.086 258.0 8117
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Figura 19. Graficas y resultado de la prueba de traccién

Prueba de resistencia al impacto

La prueba de impacto se ha efectuado bajo la norma ASTM E 23 - 02* (Notched Bar
Impact Testing of Metallic Materials) con muescas en barra de materiales metalicos,
la prueba fue realizada bajo las caracteristicas tipo Charpy V-notch, y fue realizada
con el fin de evaluar la tenacidad de la unién en las diferentes capas de depdsito, se
efectud a temperatura ambiente (20°C). Los especimenes provienen de la deposicién
de metal por AM y fueron maquinados a las dimensiones establecidas por la norma.
Los resultados de la prueba son presentados en la tabla 6 y la figura 20 corresponde
a algunas de las muestras probadas.

Figura 20. Muestras de prueba de impacto

Tabla 6. Resultado de la prueba de impacto

Probeta ‘ Perpendicular al plano de depésito (J) ‘ Paralelo al plano de deposito (J)

1 260 218
2 276 198
3 220 214
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Prueba de microdureza

Una mas de las pruebas realizadas a las probetas fue la toma de microdureza Vic-
kers, para lo cual se procedié a realizar la prueba en la seccién correspondiente a
cada una de las capas depositadas, iniciando en la capa inferior, hasta llegar a capa
superior de la probeta, tomando cuatro microdurezas en la parte lateral y cuatro
microdurezas en la capa superior que corresponde a la parte superficial de la probe-
ta, como se muestra en la figura 21. La microdureza fue evaluada con un durémetro
Vickers LEITZ, con una carga de 300 g aplicada durante el tiempo establecido para la
prueba en forma automadtica por el equipo (20 s). La lectura de la huella de indenta-
cidén se evalud con el propio sistema del microdurémetro, para finalmente obtener
el valor de dureza Vickers de tabla con el equivalente a las dimensiones de la huella.
Los resultados obtenidos de las pruebas son presentados en forma grafica en la fi-
gura 22 a), para las durezas de las capas inferior a superior y la figura 22 b), para la
capa superficial.

Figura 21. Planos en los que fue evaluada la dureza de las piezas obtenidas por AM

Figura 22. Dureza Vickers a) Capas de depésito; b) Superficie
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4. Resultados

A continuacion, se presentan algunas de las microestructuras de las diferentes
muestras. En todas las muestras se pueden observar tres zonas diferentes: la zona
inferior, la zona media, la zona superior. Las zonas inferiores se caracterizan por
estar en contacto con el sustrato frio antes de la deposicién, la zona media se carac-
teriza por el menor choque térmico, ya que el sustrato de esa zona es un deposito
de metal previo caliente, finalmente la zona superior en todos los casos presenta un
sustrato caliente en su base y contacto con el aire a temperatura ambiente en la su-
perficie. En la figura 23 se presentan las microestructuras de las tres zonas indicadas
previamente y se puede observar la diferencia entre ellas. En la zona inferior figura
23 a), (capa 1, inferior), se observa la formacién de una estructura del tipo ferrita
con granos columnares (area de color tenue alargadas) que ingresan en los peque-
fios granos de perlita (area ligeramente més obscura), este tipo de ferrita columnar
aparece como resultado de la formacién de austenita durante la primera etapa del
enfriamiento del depdsito. Como ya se menciond, esta es el area que manifiesta un
mayor valor de condiciones de enfriamiento, debido al contacto con el sustrato v,
por lo tanto, la microestructura es completamente diferente y es de tipo columnar
o dendritica. De hecho, dado que el carbono en la ferrita estéd contenido en cantida-
des pequenias, migra a las capas superiores, las cuales presentan mayor cantidad de
carbono.

En la figura 23 b), (capas 2,3, intermedias), se caracterizan por granos equiaxiales
de ferrita pura y pequefias laminillas de perlita. Es posible observar a partir de las
micrografias que el tamafio del grano de la zona media es mayor que el de la zona
superior y esto se debe a la mayor presencia de una mayor temperatura, lo cual pro-
voca el crecimiento de grano. La zona media experimenta una velocidad de enfria-
miento lenta con respecto a las dreas superior e inferior, lo que justifica la presencia
de perlita.

Enlafigura23c), (capa 4, superior), es posible observar granos equiaxiales y algunas
zonas de tipo dendritico, dado el enfriamiento rapido debido al contacto con el aire
del medio ambiente frio. Asimismo, se puede comentar que esta microestructura se
caracteriza por contar con granos de ferrita y de perlita. El material depositado es
un acero de bajo carbono suave y esto justifica el hecho de que la ferrita coexiste en
forma equiaxial con la perlita.
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Figura 23. Microestructuras 100x a) Zona inferior; b) Zona media; ¢) Zona superior

Otro de los aspectos importantes que se han determinado en el proceso de AM me-
diante deposicién de alambre, es el relativo a la presencia de inclusiones y porosi-
dad, ya que, al ser un proceso de deposicién sucesiva de cordones y de capas, como
ocurre en la mayoria de los procesos de deposiciéon de metal, se presenta una pro-
porcién de dichos defectos. Para este caso, la figura 24 a), presenta el corte transver-
sal, en el que se aprecia la presencia de inclusiones y poros, los cuales, al observar
la direccion longitudinal de la impresion, figura 24 b), presentan continuidad con
caracteristicas de fusién y deposicién incompleta de metal, generando grietas y po-
rosidades que se prolongan en algunos casos por 5 o 10 mm. Afortunadamente, la
presencia de dichas grietas y porosidades es inferior al 5% en volumen, lo cual no
afecta el desempefio mecanico de las piezas durante las pruebas mecanicas, ya que
la resistencia a la tracciéon obtenida durante la prueba de tracciéon es ligeramente
superior a la reportada en la ficha técnica para el electrodo ER 70S-6 empleado en
este proceso. (Resistencia a la traccion, electrodo “UTS=480 Mpa”; promedio pruebas
3,4y 5 “UTS=483 Mpa”). Las pruebas 1 y 2 presentaron menor resistencia que la del
electrodo ER 70S-6, ya que los depdsitos de las capas presentaron mayor cantidad de
defectos (poros, grietas y baja fusién entre capas), lo cual se observé al concluir la
prueba de tracciéon. Ver resultados en la tabla 5.

B
AccV ﬁpnlhn Det wo ———1 204m AccV Spot Magn  Det WO ————— 1mm
200kv 40 800x SE 49 CORTE TRANSVERSAL 200kv 40 23x BSE 9.1 CORTE LONGITUDINAL

Figura 24 a) Corte transversal; (b) Corte longitudinal
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Asimismo, las pruebas de impacto (figura 20), presentan una fractura de tipo ductil
de copa y cono. Sin embargo, los resultados de la prueba (tabla 6), son ligeramente
bajos al compararlos con los resultados presentados en la literatura (Energia absor-
bida reportada en la literatura electrodo ER 70S-6 a 18°C “290 Joules”), sobre todo
cuando la prueba de impacto se realiza en direccion paralela a los planos de depdsi-
to de las capas, siendo mas cercana a la observada en la literatura cuando la prueba
se realiza en la direccién perpendicular a los planos de deposicién. La disminucién
en la energia de impacto respecto a la literatura puede ser debida a la presencia de
poros y grietas entre las capas de material depositado, como se ha indicado ante-
riormente.

Por otro lado, en la figura 22 a) se muestra el grafico en el que se presentan los va-
lores de microdureza Vickers. Los resultados muestran los valores de microdureza
desde la zona inferior a la zona superior y, como se puede observar, por la disper-
sion de puntos, no hay una tendencia especifica, pero al tomar los valores maximos,
promedio y minimo, se puede observar que hay una tendencia de reducciéon de la
microdureza, siendo mayor en la capa inferior y menor en la capa superior, lo cual
corresponde con las microestructuras presentes en las diferentes capas y al efecto
de recalentamiento inducido por la sobre posicién y calentamiento de capas. Asi
mismo, la figura 22 b) muestra el valor promedio de microdureza de la superficie de
las probetas obtenidas, con lo cual se corrobora que la microdureza superficial es
inferior y que la curva de enfriamiento es el factor que mas influye en la microes-
tructura final y esto, a su vez, en la microdureza.

5. Conclusiones

El estudio de muestras producidas por la tecnologia AM de metal ha permitido esta-
blecer las siguientes conclusiones:

« El analisis de la microestructura permitié identificar la formaciéon de tres
tipos diferentes de microconstituyentes en las diferentes zonas de depdsito
de material, siendo una constante encontrar ferrita con diferentes caracte-
risticas y perlita en todas las zonas de deposicién, lo cual concuerda con la
composiciéon y la curva de enfriamiento del tipo de metal empleado en la
deposicion.
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+ En todas las muestras se han observado tres zonas diferentes: la zona infe-
rior caracterizada por una estructura ferritica con delgadas franjas de perli-
ta, las zonas medias caracterizadas por una estructura laminar tipicamente
bainitica y la zona superior caracterizada por granos equiaxiales de ferrita
y perlita. La diferencia en las tres microestructuras encontradas se debe a
la diferente historia térmica experimentada por los diferentes depdsitos de
metal en las capas.

+ La presencia de inclusiones grietas y poros en las muestras examinadas fue
una constante en las piezas estudiadas, que provoco la correspondiente re-
duccién de la resistencia mecanica, como se demuestra en las pruebas de
tensién e impacto.

+ Enunexamen visual a las fracturas de las probetas de traccién e impacto, se
puede decir que se presentaron fracturas ductiles con deslizamiento de pla-
nos en el centro de la fractura acordes a los esfuerzos aplicados, salvo para
las probetas que presentaron mayor presencia de poros y grietas internas,
que se fracturaron con menor resistencia segin lo esperado para el electro-
do ER 70S-6.

+ Lamicrodureza Vickers confirma con sus valores las diferentes microestruc-
turas encontradas en las muestras. Ademas, de acuerdo con los resultados de
la presente actividad de investigacién, podria sugerirse una estrategia para
obtener una estructura de ferrita, perlita o bainita, segiin las necesidades
requeridas por el producto final.

« Finalmente, el grupo de trabajo considera viable el proceso de manufactura
aditiva de metal mediante el esquema Router- MIG CNC, pero serd necesario
continuar con el desarrollo del mismo y verificar todo el potencial para de-
sarrollar nuevos productos bajo dicha metodologia.
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1. Resumen

Este capitulo presenta de forma detallada las principales caracteristicas de un pro-
ceso de soldadura por friccién-agitacion, con un caso de estudio relativo a su apli-
cacion en ldminas de aleaciones de aluminio de la serie 6XXX. Se brinda la informa-
cién necesaria para que otros investigadores puedan reproducir un herramental de
tipo hombro plano con pin cénico roscado, dando las nociones clave para la selec-
cién de este tipo de herramientas (material y geometria), asi como la adecuada se-
leccién de las variables de proceso en funciéon de los materiales por unir. Se realiza
una caracterizacién macro y microestructural de las juntas mediante estereoscopia
y microscopia 6ptica, asi como la evaluacion de las propiedades mecanicas median-
te ensayos de microdureza Vickers y de traccion. A nivel global se obtienen juntas
de buena apariencia superficial, con una mayor dureza en la zona intermedia del
corddn, y una resistencia a la traccién mejorada para los cordones, con referencia
al metal base.

2. Introduccion
Actualmente, en muchas aplicaciones de la ingenieria se ha venido dando una tran-
sicién a los procesos de union en estado sélido y en especial al proceso FSW (Friction

Stir Welding, por sus siglas en inglés), esto viene ligado a sus excelentes caracteristi-
cas, es decir, es un proceso que genera una baja defectologia, una zona afectada por
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el calor (ZAC) reducida, baja distorsion, nulidad en el uso de gases de proteccién, no
usa un metal de aporte, es amigable con el ambiente, permite la unién de materia-
les disimiles y su posibilidad de automatizacién la hacen un buen candidato para
industrias manufactureras como la aeroespacial, naval, y automotriz [1].

FSW es un proceso unién en estado sélido que incorpora la utilizacién de una herra-
mienta rotativa (hombro y pin) las cuales penetran el material por unir; este herra-
mental gira y avanza en direccién de la linea de contacto de los dos materiales [1].
Mediante el proceso de friccién dado por el pin y presion ejercida por el hombro se
genera el calor suficiente para llevar el material a un estado plastico para asi lograr
las condiciones adecuadas y producir la junta, en la figura 1 se muestra un esquema
general del proceso para soldar dos laminas a tope.

Figura 1. Esquema general del proceso de soldadura por friccion-agitacion [2]

Santosy colaboradores [3] han establecido metodologias para determinar la influen-
cia de los parametros de proceso en las propiedades mecanicas y de calidad de las
uniones por FSW, usando el acoplamiento entre herramientas computacionales y
desarrollos experimentales. En una revision llevada a cabo por Chen y colaborado-
res [4] se discute la influencia de los efectos termomecanicos en este tipo de juntas,
especificamente se estudia la influencia de la generacién del calor, la temperatura
de trabajo y el comportamiento del flujo del material, variables que afectan signifi-
cativamente al material. Otro de los factores que tienen gran influencia en las pro-
piedades de las juntas es la naturaleza y configuracién del herramental, asi como
las variables directas de la méquina usada para el proceso (frecuencia rotacional y
velocidad de avance). Un ejemplo de lo mencionado anteriormente es investigado
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por Tiwari y coautores en [5], donde se usa herramienta de carburo de tungsteno
con una configuraciéon de hombro plano y pin cénico, evaluando la influencia de
la frecuencia rotacional y la velocidad de avance en uniones de un acero de bajo
carbono; los investigadores encuentran que a una alta frecuencia rotacional y alta
velocidad de avance se puede propiciar un desgaste excesivo de la herramienta, es
por ello que se debe encontrar un equilibrio entre las variables para producir juntas
aceptables.

Por otro lado, Elangovan y colaboradores [6] estudian la influencia de diferentes
geometrias de pin con diferentes velocidades avance para la aleacién de Al-6061,
encontrando durezas mas altas y valores de esfuerzo de fluencia mayores cuando se
usa una velocidad intermedia de trabajo (para el caso especifico 1.25 mm/s), y una
geometria de pin cuadrado, produciendo a su vez juntas de buena calidad superfi-
cial y propiedades mecénicas aceptables.

En este capitulo se presentan los pasos necesarios para la obtencién de una herra-
mienta, su disefio y construccién (hombro y pin cénico roscado), se dan las pautas
en cuestion de la variacion de pardmetros de proceso para lograr uniones éptimas,
brindando una metodologia a partir de ensayos mecanicos y caracterizacion meta-
lografica que permite verificar las propiedades mecanicas de juntas soldadas por
este proceso, esto mismo se desarrolla como una iniciativa reproducible para su
aplicacién en temas de educacién e industria.

3. Aleacion de estudio

Para el caso de estudio se dispone de una aleacién de aluminio de la serie 6XXX, en
condicién T6 en forma de lamina de 3 mm de espesor, la cual contiene como princi-
pales elementos aleantes el magnesio (Mg) y Silicio (Si), estos elementos de aleacién
brindan al material buenas propiedades mecanicasy capacidad de soldabilidad alta
[7]. Las aplicaciones principales de aleaciones del tipo 6XXX son, comunmente, en
moldes de inyeccién y soplado, construccién de estructuras de aeronaves (alas y
fuselaje), construcciéon de yates, piezas de automéviles, todo esto sumado a sus bue-
nas propiedades de maquinabilidad y resistencia a la corrosiéon. Tiene una dureza 95
Brinell, con una composicién caracteristica mostrada en la tabla 1. Las propiedades
mecanicas del material de estudio son mostradas en la tabla 2 [7].
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Tabla 1. Composicidn elemental tipica de las aleaciones de aluminio 6061 [7]

Elemento ‘ Minimo (%) ‘ Maximo (%)
Silicio 0.4 0.8
Hierro 0 0.7
Cobre 0.15 0.4

Manganeso 0 0.15

Magnesio 0.8 1.2

Cromo 0.04 0.35
Zinc 0 0.25
Titanio 0.15
Al 0 Bal.

Tabla 2. Propiedades mecanicas tipicas de la aleacién 6061 [7]

s , . Resistencia
Cargaala Limite . Limite ala
o Alargamiento . ala Dureza
Estado | rotura [N/ | elastico fatiga [N/ .
[%0] cizalladura [HB]
mm-~2] [N/mm~2] mm-~2]
[N/mm~2]
0 125 55 27 120 85 30
T4 235 140 21 180 150 65
T6 310 270 14 190 190 95

4. Diseno del herramental

Para el disefio de la herramienta (hombro y pin) es preciso hacer un estudio del
cabezal de la méaquina provista para el desarrollo del proceso, esto va a variar en
funcion de las boquillas con las que cuenta la maquina, asi como de los espesores
del material que se vaya a soldar, para el caso de estudio, y como se ha definido ante-
riormente, el material por soldar tiene un espesor de 3 mm, en cuyo caso la boquilla
seleccionada que se describira en parrafos posteriores tiene un didmetro de 25.4
mm (1 in), esta serd la primera variable de partida para el disefio de la herramienta
y define inicialmente el didmetro del hombro y su altura [8].
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4.1. Disefioy fabricacion de hombro y pin

El hombro se disefia tomando en cuenta el didmetro maximo del portaherramientas
de la fresadora (25.4 mm es el diametro de la boquilla), se consideran las condicio-
nes de esfuerzo vertical, torque, potencia, asi como la capacidad de la maquina en
cuestién de velocidad de avance y frecuencia rotacional, esto debe ser una guia que
permita al investigador definir sus primeras consideraciones al momento de reali-
zar su diseflo experimental.

Existen diferentes variables geométricas al momento de diseflar y calcular el hom-
bro y pin, asi como la influencia que tienen estas en las propiedades de la junta.
Carrasco y colaboradores [8] presentan varias opciones de herramental y su optimi-
zacién, y desarrollan una metodologia para el cédlculo de la altura del pin en funcién
del espesor por soldar. La ecuacién 1 muestra el calculo para una geometria de pin
conico roscado, la tabla 3 muestra la identificacién de cada una de las variables. En
esta ecuacion se introducen variables geométricas del hombro, asi como considera-
ciones de la méquina y caracteristicas del cordén deseado.

P-A-0,5(D,+D,)*sin(A))*sin(B)
sin(B-A)

o

Donde:

Tabla 3. Descripcion de cada una de las variables de disefio de la herramienta

Simbolo ‘ Descripcion de la variable
H Altura del pin roscada (mm)
P Espesor de la placa soldada (mm)
D, Didmetro del hombro (mm)
D Diametro mayor del cono (mm)
A Gap entre el pin introducido y el fondo de la placa (mm)
A Angulo de inclinacién de la herramienta en la fresadora (°)
B Angulo del cono (°)

Mencionadas las variables principales que constituyen la geometria del hombro y
pin se desarrollan los planos de fabricacion de los elementos; en la figura 2 se puede
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apreciar un modelo 3D realizado de la herramienta. Con el fin de propiciar desarro-
llos de investigacion futuros se proveen los planos de fabricacién de la herramienta,
estos se pueden ver en las figuras 3 y 4, respectivamente.

Figura 2. Modelo general de la herramienta desarrollado en Inventor

La fabricacién de estos elementos se hace en un acero para trabajo en caliente AISI
H13 el cual provee un buen balance de tenacidad, alta resistencia a la fatiga térmica,
buena resistencia al revenido por los aumentos de temperatura y una buena resis-
tencia al desgaste [9]; en el caso de la aplicacién de soldadura en aceros, es conve-
niente utilizar herramientas de carburo que soporten la alta friccién, asi como las
temperaturas que se producen en el proceso, sin embargo, es necesario que cada in-
vestigador haga una revision a conciencia de cudles son los requerimientos en cues-
tién del material por soldar. A continuacién se provee de una serie de referencias
que permiten ilustrar y llevar a profundidad lo mencionado anteriormente, se dan
pautas también para la adecuada seleccién de algunas geometrias, tanto de hombro
como de pin, asi como de variables de proceso [10]-[13].

Los procesos de manufactura usados para la fabricacién de las herramientas son el
mecanizado mediante torno CNC. Una vez efectuado el mecanizado y en funcion del
tipo de material seleccionado conviene hacer un tratamiento térmico para aumen-
tar su resistencia mecanica elevando su dureza y ganar asi resistencia al desgaste.
Para el caso de estudio se aplica un tratamiento térmico de temple y revenido, alcan-
zando una dureza aproximada de 60 HRC. Dada las condiciones de dilatacion térmi-
ca originadas por el tratamiento térmico se hace necesario un rectificado posterior
a las piezas, esto con el fin de llegar a las dimensiones finales de las piezas.
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Figura 3. Plano del hombro
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Figura 4. Plano del pin cénico roscado
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5. Seleccion de parametros y desarrollo del proceso

Una vez obtenida la herramienta y en funcién del desarrollo del proceso, se deben
seleccionar adecuadamente los pardmetros de proceso o planear un buen disefio
experimental, haciendo una adecuada combinacién de frecuencia rotacional y
velocidad de avance para obtener las propiedades deseadas en las juntas. Para la
investigacion ilustrada en este capitulo se toma como referencia una publicacién
de Franco y colaboradores [14], los cuales han obtenido condiciones favorables de
propiedades mecanicas de las uniones. Hay una condicién importante que se debe
tener en cuenta al momento de seleccionar variables de proceso y es la de ver las
capacidades de la méaquina, es por ello que cada investigador debe adaptar estas va-
riables a lo que tenga disponible o en caso fortuito adquirir maquinaria que permita
llegar a la mejor combinacién de variables en cuestion de resultados esperados. La
tabla 4 muestra los pardmetros de proceso usados para el proceso de soldadura en
chapas de aleacién de Al 6061-T6.

Tabla 4. Valores para los parametros de proceso seleccionados en funcién de la fresadora

Variable ‘ Simbolo ‘ Valor
Velocidad de avance Va 865 rpm
Frecuencia rotacional Fr 32 mm/min

Las variables anteriormente seleccionadas son consideradas por gran parte de in-
vestigadores y por los autores de este capitulo como adecuadas para la generacion
de juntas con buen acabado superficial, asi como una combinacién éptima de pro-
piedades mecénicas.

Con el fin de rigidizar el sistema y evitar vibraciones mecénicas originadas por el
proceso, se fabrican soportes especiales con canales en los cuales se posicionan y
colocan a tope las ldminas por unir. Esta condicién se puede visualizar en la figu-
ra 5(a), en la figura 5(b) se observa también la disposiciéon de la herramienta con
referencia a las placas por unir ya posicionadas en la maquina para el proceso, es
importante mantener una colinealidad entre la herramienta y la linea de unién de
las placas.
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Figura 5. (a) Elementos de sujecion para rigidizar el sistema,
(b) Disposicion de la herramienta con referencia a los elementos por unir

En la figura 6(a) se observa la creaciéon de la junta producto del arrastre de material
entre una placa y otra, se observa la generaciéon de una pequefa rebaba, esto se
puede solucionar generando una pequefia inclinacién en la herramienta. En la fi-
gura 6(b) se visualiza la junta creada una vez finalizado el proceso, esta presenta un
aspecto superficial bastante aceptable y no se evidencia la presencia de inclusiones
o faltas de material en algtin punto, esta primera caracteristica le permitira al inves-
tigador evidenciar si va por buen camino la generacién de las uniones.

Figura 6. (a) Proceso de creacion de la junta,
(b) obtencién de la junta una vez finalizado el proceso
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6. Caracterizacion de la uniones

Se realiza una caracterizacién macroy microestructural de las uniones mediante es-
tereoscopia y microscopia 6ptica, para esto se hacen cortes en la seccion transversal
de 5 cm, con la finalidad de obtener caracteristicas del metal base (MB), zona afec-
tada por el calor (ZAC) y zona central del cordén. Con base en esto, se realiza una
preparacion de los especimenes por técnicas de pulido convencional. Se recomien-
da que los investigadores usen el estandar ASTM 3 [15], el montaje de las secciones
se hace en resina epdxica de montaje en frio, el desbaste es realizado en lijas de SiC
y el pulido se realiza entre 150 y 200 rpm usando un abrasivo de Al,O, con tamafio de
particula de 3 um. Para revelar la microestructura se usa el ataque quimico Kellers
con la muestra inmersa en el fluido bajo un tiempo estimado de entre 120 a 150 se-
gundos |16/, este ataque quimico dependeréa de la naturaleza del material.

La evaluacién de las propiedades mecénicas de la unién se lleva a cabo mediante
ensayos de traccion siguiendo la normativa ASTM E8, se usa una velocidad de avan-
ce de 5mm/min [17/] . La caracterizacién del corddn se hace mediante la aplicacién
de ensayos de microdureza tomando como referencia la norma API 1104 y la norma
ASTM E384, cuyo objetivo es evaluar el MB, la ZAC y zona central del cordén. [18],
[19].

6.1. Evaluacion macro y microestructural
6.1.1. Estereoscopia

La caracterizacion macroestructural se realiza en un estereoscopio Olympus SZX-
TR30, mediante el cual se pueden obtener caracteristicas superficiales de las piezas
en su seccién longitudinal y transversal. En la figura 7 se detallan las marcas gene-
radas por la herramienta al momento de realizar el proceso de unién, estas marcas
adoptan la forma circunferencial del hombro, observdndose una buena condicién
de unioén entre los dos materiales, estas juntas estan libres de porosidades super-
ficiales y no se evidencia faltas de unién o defectos como socavados o solapes. Se
determina que existe una relacion entre Fr y Va con la formacién de las marcas
superficiales, a medida que estas dos variables aumentan, la densidad de las lineas
de flujo es mayor, esto también propicia que la rugosidad superficial sea mas baja, y
que se generen mejores uniones en el material, lo cual también se complementa en
los estudios presentados en las referencias [20], [14].
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Figura 7. Marcas generadas por la herramienta durante el proceso de FSW

En la figura 8(a) y 8(b) se observa la secciéon transversal de la unién, en ella se puede
determinar cémo la junta adopta la forma del pin (cénica). En la figura 8(a) se iden-
tifican las tres secciones de la unién, 1 (cara), 2 (cuerpo) y 3 (raiz) con una caracte-
ristica de redistribucion homogénea del material de una placa a la otra, ademaés de
ello la soldadura presenta una caracteristica de unién completa. Estas condiciones
son coincidentes en los resultados encontrados por Franco y colaboradores [14]. El
andlisis de la secciéon transversal en estas uniones, permiten observar cémo es el
flujo del material y cémo se ha efectuado la unién de las piezas [21], [22], [23].

Figura 8. (a) Imagen por estereoscopia de la seccién transversal donde se identifican las 3 zonas
del cordén, (b) Imagen una junta donde se muestra la adopcién de la forma del pin en la unién

6.1.2. Caracterizacion metalografica
Cada uno de los especimenes son observados en un analizador de imagenes Leco

500, de estas micrografias se pueden extraer las caracteristicas de las tres zonas de
la junta, en la zona 1, se identifica la parte afectada termo mecanicamente por el
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proceso de recristalizacién producto de la agitacién y arrastre del material generado
por el pin; en la zona 2, se puede observar la ZAC, la cual es producto del proceso
térmico que ocurre durante la unién. En la zona 3, se observa el metal base el cual
no se vio afectado por el proceso de FSW [1]. Estas caracteristicas se pueden obser-
var en la figura 9.

Figura 9. Identificacién de las tres zonas de la unién. Imagen tomada por microscopia éptica

Se realiza la medicién del tamafio de la ZAC, caracteristica mostrada en la figura 10,
se aprecia un aumento en el tamaifio de dicha zona a medida que se llega a la parte
de la raiz de la unién, esto viene dado a la geometria del pin, donde al momento de
realizar el proceso de unién se tiene una mayor disipaciéon de energia en la parte
de la cara debido a que el pin es de mayor tamafio; a medida que este disminuye su
seccion transversal y llega a la punta, esta zona presenta una mayor temperatura en
ese instante, lo cual hace que el proceso de transferencia de calor sea mas lento y
propicie un crecimiento de la zona afectada térmicamente. Estas caracteristicas son
importantes y definiran en gran parte las propiedades del material, los resultados se
soportan en investigaciones realizadas en las referencias [24],[25]. La figura 10 per-
mite apreciar una imagen por microscopia 6ptica de la zona afectada por el calor, en
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la figura 11 se puede ver la relacién que se tiene del tamarfio de la ZAC desde la cara
del cordoén hasta la raiz, se presenta un comportamiento con tendencia lineal, esta
linea de tendencia presenta un coeficiente correlacion R?=0.98.

Figura 10. Medicion del tamafio de la ZAC. Microscopia éptica a 50X

Figura 11. Tamaiio de la ZAC en funcién de la distancia de la cara a la raiz
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6.2. Caracterizacion mecanica
6.2.1. Traccion

Se aplican ensayos de traccién uniaxial a 2 muestras aleatorias de material soldado,
que son aplicados en una maquina de traccion universal Shimadzu de UH-X de 50
toneladas, a una velocidad de desplazamiento del cabezal de 5 mm/min; este ensayo
se aplica bajo la norma ASTM E8 [17/]. La figura 12 muestra los resultados del ensayo
donde se obtuvieron valores de esfuerzo maximo de 221.24 MPa para la primera pro-
beta (prueba 1) y 235.60 MPa para la segunda probeta (prueba 2), lo que se traduce
en 6.48% de aumento en el esfuerzo maximo del segundo espécimen con respecto
al primero. Se tienen porcentajes de alargamiento del 19.4 y 20.4% respectivamente
para cada una de las probetas, se tiene un aumento de 1% en el alargamiento del se-
gundo con respecto al primero. Estos resultados reflejan que no existe una variaciéon
significativa de las propiedades mecénicas a lo largo de la unién, considerando que
el proceso se caracterizo por ser homogéneo durante la soldadura. Los resultados
anteriormente mencionados se soportan con estudios realizados en [14], [2], [26].

Figura 12. Curva esfuerzo-deformacion para dos probetas ensayadas
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6.2.2. Dureza

La caracterizacién mecénica de la seccion transversal del cordén se hace aplicando
un ensayo de microdureza bajo las normas API 1104 y ASTM E384 [19]. En la figura
13 se muestra el esquema propuesto para la caracterizacion de la junta, este ensayo
se aplica con microdurémetro LECO M-400-G2, usando una carga de 500 g con un
tiempo de 20 s, a estas mediciones se les asocia un error porcentual del 1%.

Figura 13. Esquema de los perfiles de microdureza realizados a la junta. [18]

Siguiendo el esquema sugerido por la normativa se hace la caracterizacién del perfil
lateral izquierdo y el perfil lateral derecho, asi como de la zona de la cara, cuerpo y
raiz del cordén. La dureza promedio del metal base se encuentra en 88.02 HV, la cual
es muy similar a la que se reporta en la ASTM B308 [7].

Las mediciones de dureza se realizan en un perfil oblicuo en la ZAC (perfil izquier-
do y perfil derecho) con una separacién entre indentaciones de 250 um cada una, a
cada diagonal se le realizan 9 indentaciones respectivamente y en la zona del cordéon
se hacen indentaciones a 1000 um de separacion.

En la figura 14 se muestran los resultados obtenidos para el perfil lateral izquierdo y
el perfil lateral derecho de la ZAC. Se obtiene un valor promedio de 99.09 HV y 98.35
HV respectivamente, en las figuras 15, 16 y 17 se grafican los resultados para las zo-
nas de la cara, cuerpo y raiz donde se obtuvieron valores promedio de 101.77, 102.91,
y 102.34 HV respectivamente.
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Dureza para los perfiles laterales de la ZAC
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Figura 14. Dureza de la ZAC para el perfil lateral izquierdo y perfil lateral derecho
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Figura 15. Dureza para la zona de la cara
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Zona del cuerpo
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Figura 16. Dureza para la zona del cuerpo

Zona de la raiz
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Figura 17. Dureza para la zona de la raiz

Una vez concluido el andlisis de dureza en las zonas es conveniente realizar una
comparacién entre el MB, la ZAC y la zona termomecanicamente afectada, se toman
los valores promedio donde se obtienen durezas de 88.02 HV para el MB, 98.72 HV
parala ZAC y 102.34 HV para la zona termomecanicamente afectada; estas caracte-
risticas responden y se adaptan favorablemente a un comportamiento gaussiano, el
cual se ilustra en la figura 18.
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Comportamiento promedio de las durezas en las tres zonas, MB, ZAC y zona central del cordon
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Figura 18. Dureza para el MB, ZAC y la zona termo mecanicamente afectada

7. Discusion de resultados

Realizado el anélisis metalografico a la union soldada por FSW, se logra la identifica-
cién de la zona termo mecanicamente afectada (ZTMA), la zona afectada por el calor
(ZAC) v el material base (MB), esto previamente reportado por (Hoyos, 2013) [27]. En
la ZTMA se aprecia la deformacién y mezcla del material, producto de la agitacion
del pin, también se observan granos finos y equiaxiales debido a la recristalizacién
dindmica [14], por otra parte, en la ZAC existen leves cambios microestructurales
producto de las altas temperaturas generadas por la friccidén, pero no se presenta
deformacién y finalmente el MB no sufre ningiin cambio durante el proceso [28]. La
mejoria en condiciones de dureza estéd asociada directamente al aumento en la re-
sistencia del material, esto se complementa con los resultados obtenidos en el ensa-
yo de traccién, los cuales son comparables con los reportados por Franco (2009) [14],
de esta manera se puede concluir que la zona con mejores propiedades en cuestiéon
de dureza y resistencia es la zona central del cordén.
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Con referencia a la dureza del material se observa un comportamiento de elevacién
en la zona afectada por el calor con referencia al material base en un 12.14%, y un
aumento del 16.26% de la dureza del cordén en referencia al material base, presen-
tandose una mejor condicion de dureza en la ZTMA debido al proceso de recristali-
zacion dindmica [14], [2], [1], lo que se debe fundamentalmente a la redistribucién
de los granos de forma equiaxial y homogénea por toda la zona [29], esto soporta los
resultados de buena resistencia mecanica, los cuales son complementados median-
te el analisis de dureza y metalografia.

Al realizarse un balance promedio de durezas entre el material base, la ZACy el cor-
doén, los resultados muestran un patrén de comportamiento normal donde la zona
del cordén presenta mejor condicion de resistencia, seguido de la ZAC en referencia
al material base, esto da cuenta de una mejora sustancial de la zona central del cor-
dén con referencia a las demés zonas [30].

La dureza en la zona del cordén mejora en la parte intermedia de este con un au-
mento del 1.12% en referencia a la cara y en la zona de la raiz se tiene una reduccién
de un 0.55% en referencia a la zona intermedia, esto da cuenta de que la zona con
mejores propiedades es la parte intermedia del cordén, lo cual es verificable nueva-
mente con el analisis metalografico [30], [20].

8. Conclusiones y recomendaciones

« Selogran uniones con caracteristicas visuales y acabado superficial adecua-
das al proceso en estado solido.

« La caracterizacion por estereoscopia permite identificar que el cordén de
soldadura adopta la forma del pin utilizado, redistribuyendo homogénea-
mente el material de una lamina a otra.

« En el analisis metalografico se identifican tres zonas: material base, zona
afectada por el calor y la zona central del corddn, en esta se evidencian gra-
nos finos y equiaxiales producto de los procesos de recristalizacion.

» Se obtiene un esfuerzo maximo promedio de 228.42 MPa para las uniones,
esto refleja una alta condicién de unién entre las laminas.

» Elbarrido de microdureza mostré valores de 83.02 HV para el material base,
98.72 HV para la zona afectada por el calor y 102.34 HV para la zona central
del cordén. De esto se evidencia un aumento de 12.14% y 16.26% en referen-
cia al material base, la mejora en estas propiedades va ligada a un incremen-
to en resistencia del material.
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« Serecomienda una adecuada seleccién del material, geometria, tratamiento
térmico y/o recubrimiento para el herramental dispuesto para el proceso de
soldadura. Una seleccion errénea de las variables de proceso puede traer
consigo dafios en la maquina dispuesta para el proceso, asi como de la pérdi-
da del herramental y uniones deficientes mecanicamente.
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1. Introduccion

Las tecnologias de unién abarcan una amplia gama de procesos utilizados para
montar piezas individuales en un componente o ensamble de mayor tamafio. Las
tecnologias de unién y soldadura han sido clasificadas por la American Welding
Society (AWS) como: soldaduras de arco, por resistencia, fuerte o brazing, soldadura
débil o soldering, de gas oxicorte, y otros procesos de soldadura y uniéon [1].

Los procesos de soldadura por arco (AW) abarcan procesos como la soldadura por
proceso de electrodo revestido (SMAW), soldadura por arco eléctrico con proteccién
gaseosa (GMAW), soldadura con arco sumergido (SAW), soldadura con electrodo de
tungsteno (GTAW), soldadura de pernos (SW), por mencionar algunos.
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Para el caso de soldadura en estado sélido, los procesos abarcados son: la soldadu-
ra por friccion (FW), soldadura por explosién (EXW), soldadura por difusion, entre
otros. Existen otros procesos de uniéon como los adhesivos (AB), soldadura por elec-
tro escoria (ESW), soldadura por rayo laser (LBW), soldadura fria (CW), soldadura
por percusién (PEW), por mencionar algunos.

La funcién de estos procesos es la union de partes para formar estructuras para
edificios, tuberias campo traviesa, recipientes a presion, automéviles, aviones, etc.
Cada uno de los componentes mencionados, estan regulados por diferentes cédigos
legales, especificaciones donde se estipulan los requisitos de materiales, dimensio-
nales, etc., y normas donde se indican los procedimientos de medicién para obtener
las propiedades reguladas por las especificaciones. La tabla 1 menciona un ejemplo
de documentacién para la construccion de un recipiente a presion que involucra los
documentos mencionados con anterioridad.

Tabla 1. Relacién de cédigos para construccién y mantenimiento
de recipientes a presién y calderas

Codigos y documentos

Documentos Operacién Practicas
Documentos de | para operaciony peracion y recomendadas (RP)
’ .- mantenimiento e
referencia mantenimiento para evaluacion de

del componente (Otras) aptitud para el servicio

Construcciéon

Seccion I National Board
(Calderas de Secc. VII Inspection Code APIRP 579
potencia) (NBIC)

Seccion III Materiales:

(Nuclear) ASME Seccién I Secc. XI NBIC APTRP 580

Seccion IV
(Calderas de END Seccién V Secc. VI NBIC APIRP 581
calentamiento)

Calificacion de
procedimientos
y soldadores:
Seccién IX

Seccién VIII
(Recipientes a
presion)

NBIC, API 510

Seccion X
(Recipientes a NBIC, API 510
presion fibra)

Seccion
XII (Rec.
a presion

transporte)

NBIC, API 510
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La figura 1 ilustra los tipos de juntas especificadas por la AWS. Las partes individua-
les del componente se encuentran en las juntas, las cuales tienen como funcién la
transmisién o distribucién de fuerzas generadas de una pieza a otra durante el ser-
vicio. Existen cinco tipos de juntas: a tope (figura 1a), de esquina (figura 1b), en T (fi-
gura 1c), a traslape (figura 1d) y de borde (figura 1le) que se seleccionan dependiendo
de las caracteristicas del producto y de unién. Estas juntas pueden ser temporales o
permanentes [2].

Figura 1. Tipos de juntas utilizadas en las tecnologias de unién: a) a tope,
b) de esquina, c) en T, d) a traslape y e) de borde [3]

Las juntas estan compuestas por miembros que pueden ser de tope, sin tope y de
empalme. Estos son llamados asi debido a las restricciones de movimiento que se
imponen a través del espesor cuando se unen. La forma y dimensiones de la seccién
transversal de la junta antes de soldarse se conoce como geometria de la junta (cara y
raiz de la junta, &ngulo de ranura, etc.). Los bordes de la junta pueden tener forma rec-
ta, en'V, dobleV, de reborde, etc., y son parte importante en los procesos de soldadura.
La figura 2 muestra los elementos de una junta de acuerdo con AWS (detalles mas
profundos de los elementos de la junta pueden encontrarse en las referencias [ 1] [3].
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Figura 2. Elementos de la junta en V conforme con AWS [3]

Varias de estas juntas se mencionan en los cédigos de construccion, asi como litera-
tura cientifica-tecnolédgica con la finalidad de ejemplificar las partes del componen-
te que serdan unidas. En otros casos, estas juntas se utilizan para calificar de forma
numeérica los parametros como voltaje del arco, corriente de soldadura, velocidad
de avance de soldadura, gas de proteccion, tipo de limpieza de junta, tipo de junta,
tipo de material de aporte para la soldadura, o bien ancho de junta, preparacién su-
perficial, tipo de adhesivo, proceso de curado del adhesivo (tiempo y temperatura)
para los procesos de uniéon con adhesivos.

Las parametros que se mencionaron con anterioridad se denominan variables del
proceso de unién. En los coddigos de construccién de soldadura (AWS D1.1 [4], ASME
seccién VIII-1 [5], etc.) estas se clasifican como variables esenciales, esenciales su-
plementarias y no esenciales. Las variables esenciales tienen impacto directo en la
resistencia de la unién soldada debido a que estan involucradas con la compatibili-
dad metalurgica y sanidad que generan las variables del proceso. Por otro lado, las
variables esenciales suplementarias son aquellas que tienen impacto directo en la
tenacidad a la fractura de la unién y por lo general se emplean cuando existe riesgo
de fractura fragil del componente. Finalmente, las variables no esenciales no tienen
un impacto directo en las propiedades mecanicas de la unién soldada.

El efecto de las variables esenciales en la resistencia mecanica y sanidad es evalua-
do mediante la aplicaciéon de pruebas de traccién y doblez, mientras que las esen-
ciales suplementarias con la prueba de impacto Charpy. En el caso de soldadura, los
tipos de cupones, muestreo y geometria de las probetas de ensayo para traccién y
doblez se especifican en codigos tales como AWS D.1.1 [4] o ASME seccién IX [6], para
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recipientes a presién y estructuras de acero, respectivamente. Por otro lado, en el
caso de la prueba Charpy solo queda especificada la zona de muestreo y localizacién
de la muesca, mientras que el procedimiento de prueba queda a cargo del estdndar
ASTM E23 [7].

Para el caso de los adhesivos, la validacion de las variables del proceso de unién se
basa en el estdndar ASTM D1002 [8]. Cabe mencionar que variaciones de tipo, ancho
y espesor de los materiales, han sido utilizadas para analizar el efecto de la longi-
tud de traslape, tipo y espesor de la pelicula de adhesivo en la resistencia, asi como
modo de falla (por cedencia global o deformacién a cortante).

Como puede notarse, la soldadura y uniones por adhesivos tienen variables simila-
res como el tipo de material que unira las juntas (sea adhesivo o soldadura), geome-
tria de la junta, ciclo térmico, limpieza de junta, etc. En ambos casos, la respuesta
esperada y valor por optimizar es la resistencia de la junta. Sin embargo, existen
diferencias significativas entre ambos procesos, por ejemplo, la soldadura se consi-
dera un proceso donde la unién es permanente, en el caso de las uniones por adhe-
sivos no lo es.

Las uniones por soldadura pueden operar a elevadas temperaturas (sin sobrepasar
la temperatura critica), mientras que las uniones por adhesivos por lo general no
pueden operar a temperaturas mayores a la de su transicion vitrea (T,). Por ultimo,
las uniones por soldadura generan un cambio metalurgico al formarse la soldadura
(granos columnares), la zona afectada por el calor (microestructuras aciculares) y
zona del metal base con la microestructura original de la aleacién. Por el contrario,
las uniones de adhesivos no generan cambios metalturgicos y la adhesién esta domi-
nada por fenémenos electrostaticos, superficiales y humectabilidad denominados
como teorias de adhesién (9] [10] [11].

En la actualidad, las tendencias de reduccién de peso en carrocerias y mitigacién de
las emisiones de CO, que contaminan el medio ambiente han generado esfuerzos de
ingenieria para desarrollo de procesos de soldadura, adhesivos y pernos. En el tema
de soldadura, Oi y Murayama [12] presentaron las tendencias en innovacién y desa-
rrollo de la empresa JFE Steel Corporation mediante el reporte técnico No. 20/2015.
En dicho reporte presentaron los desarrollos empleados para unir aceros delgados
de ultra alta resistencia (USS) que se enfocan en soldadura por puntos mediante los
procesos de “Soldadura por puntos inteligente” y “Soldadura por puntos pulsada”.
También, se explica que, en los procesos para soldadura automotriz, tuberias y vias
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férreas, han mejorado la calidad (reducciéon de variaciones) de cordén, penetracion
y resistencia mediante el empleo de brazos robéticos.

Para ahorrar peso, en los vehiculos se emplean materiales con un equilibrio entre
resistencia y peso ligero. Las siluetas para conformado de metales utilizadas en la
industria automotriz son un ejemplo de partes que integran componentes automo-
trices. Para reducir peso, se estd promoviendo el uso de siluetas a medida (combina-
cién de propiedades mecanicas y espesor de material).

Zadpoor y colaboradores [13] definieron una pieza semiacabada que consta de al
menos dos hojas individuales (diferentes propiedades mecdanicas, espesores o recu-
brimientos) soldadas (soldadura por laser, friccion, haz de electrones o soldadura
por induccién) antes del proceso de conformado. Esto también se menciona en el
Manual de fabricacién y disefio en silueta soldado a medida [14], donde son mostrados
algunos ejemplos de componentes automotrices manufacturados con siluetas a me-
dida. Estos componentes incluyen el refuerzo de parachoques, riel del marco fron-
tal, interior de la puerta trasera y bandeja del piso, entre otros.

Con base en los trabajos de Anawa y Olabi [15] existen varios factores que deben
considerarse cuando se sueldan metales diferentes. Estos factores incluyen la mi-
gracion de carbono de la aleacion con mayor contenido de carbono al acero de car-
bono relativamente més bajo, diferencias en los coeficientes de expansion térmica y
dificultad para ejecutar el tratamiento térmico posterior a la soldadura, entre otros.
Petrie [10], Ebnesajjad y Landrock [11] ofrecieron alternativas de pegado adhesivo
que incluyen pegar materiales diferentes (metales, gomas, plasticos, materiales es-
pumados, telas, madera, cerdmica, etc.), excelente resistencia a la fatiga, variacio-
nes de la humedad, absorcién de impactos y minimizacién de la corrosion galvani-
ca, entre otros.

Debido a tales beneficios, el uso de adhesivos estd aumentando en varias industrias
y en algunos casos, y estd reemplazando la soldadura por puntos o remaches. Da Sil-
va y colaboradores [9] presentaron ejemplos de adhesivos de diferentes materiales
en varias industrias tales como la automotriz, maritima, aeronautica y aeroespacial.
Por otro lado, nuestro grupo de investigacién [16] ha mencionado recientemente las
aplicaciones no exploradas de la unién de adhesivos en estructuras para vehiculos
pequefios (acero al carbono a plastico o espumas) y vehiculos militares (enlace de
acero balistico de alta resistencia a estructura de acero al carbono).
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El siguiente capitulo tiene por objetivo presentar algunos desarrollos para la me-
jora de dos procesos de unién: soldadura y adhesivos. En el caso de la soldadura,
se presentan los procesos de automatizacién y optimizacién estadistica generados
por miembros del grupo de investigacién como autores. Por otro lado, se examinan
algunas aplicaciones las uniones adhesivas utilizadas para reemplazar otros proce-
sos de unién como soldadura o remaches, asi como analisis de esfuerzos en juntas
a traslape simple. Lo anterior, con la finalidad de explicar algunos mecanismos de
falla de las juntas utiles para disefio.

2. Soldadura por arco
2.1. Automatizacion del proceso de soldadura

Como se menciond en la introducciéon, una de las tendencias principales en tec-
nologias de unién consiste en automatizar el proceso. Lo anterior, para reducir la
variabilidad (en la resistencia mecdnica y sanidad) que pueden introducir las va-
riables esenciales y suplementarias. Para esto, se disefian e integran celdas de ma-
nufactura para soldadura que incluyen como minimo: brazo robético, méquina de
soldar (GTAW, FCAW, GMAW, CMT, LBW, etc.), extractor de humos (cuando aplique
por ejemplo en FCAW), mamparas de proteccién y posicionador. La figura 3 ilustra
una celda de manufactura para soldadura de transferencia de metal frio o Cold Metal
Transfer (CMT).

Figura 3. Fotografias que muestran: a) celda robotizada para proceso de soldadura CMT®,
b) acercamiento de la antorcha, posicionador y mampara, c) equipo de soldadura CMT ®y fuente
de potencia, d) vista de mamparas protectoras, y e) ejemplo de cordones depositados.
Fotografias cortesia de CIDESI Sede Estado de Nuevo Leén
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Por lo general, las celdas se consideran flexibles ya que pueden incrementar de ta-
marfio y/o capacidad del proceso al introducir un robot con mas capacidad de carga
o carrera. Otros procesos de soldadura, como arco sumergido (SAW) por lo general
son automatizados, ver figura 4 a) donde se muestra un sistema automatizado de
soldadura SAW con capacidad de soldar longitudes > 5 m. Este sistema posee tres
boquillas para alambres metélicos y dispensador de fundente (figura 4 b) que le per-
miten incrementar la cantidad de metal depositado en menor tiempo. Finalmente,
la figura 4 c) muestra el cordén de soldadura solidificado una vez que se ha removi-
do la escoria.

Figura 4. Fotografias que ilustran: a) salida de tubo API X52 (0.500 plg. de espesor y 40 plg.
de diametro) de celda de soladura SAW mecanizada, b) acercamiento a los porta-alambres y
dispensador de fundente, y c) corddn final. Fotografias cortesia de TUBACERO planta Panuco

Ladiferencia principal entre el proceso mecanizado y robotizado radica en los grados
de libertad. El proceso mecanizado puede tener uno o dos grados de libertad, ya que
puede moverse longitudinal y transversalmente limitando su accién a la deposicion
del corddn. Lo anterior es adecuado para componentes como tuberia, estructuras y
algunas partes de recipientes a presion. Sin embargo, existen otros requerimientos
como la reparacién de dlabes de turbinas que requieren una deposiciéon més focali-
zada para reponer partes desgastadas o despostilladas. Para este tipo de reparacio-
nes, el mecanizado queda limitado y requiere la mano del operador calificado.
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Lalimitacién del proceso mecanizado puede ser superada mediante la robotizacion
de este mediante una celda de manufactura como la mostrada en figura 3, la cual
puede proporcionar al menos seis grados de libertad y generar mediante programas
trayectorias mas complejas. Por lo tanto, puede generar las posiciones basicas de
soldadura a tope, filete, soldadura de acumulacion, enmantequillado, etc. La figura
5 muestra algunos ejemplos de soldadura de acumulacién realizada con la celda
mostrada en Figura 3. La soldadura de acumulacién (alambre ER70S6) se depositéd
sobre una placa de acero ASTM A36 de 25x10x300 mm, llegando a tener una altura de
30 mm, aproximadamente (ver figura 5 a). Las figuras 5 b) y 5 ¢) muestran depdsitos
con 100 mm de altura en placas de 300 y 150 mm de longitud, respectivamente.

Figura 5. Imagenes que muestran secciones de soldadura de acumulacién con diferente altura:
a) 30 mm, b) 100 mm en placa de 300 mm de longitud, y ¢) 100 mm en placa
de 150 mm de longitud. Fotografias cortesia de CIDESI Sede Nuevo Ledn

Ademas, el proceso de soldadura robotizado puede ser utilizado para la fabricacién
de piezas mediante deposicién continua y dados los grados de libertad que posee,
el brazo puede girar mientras la pieza esté fija o generar diversas trayectorias utiles
para la metalurgia de la pieza. El procedimiento para la generacién de pieza por
soldadura se esquematiza en figura 6. El primer paso consiste en simular las trayec-
torias que seguira el brazo robotizado. Dichas trayectorias generan un codigo que
se traduce en movimiento del brazo robético. Las trayectorias pueden ser genera-
das mediante programacién manual o algun programa como el Sprutcam®, ver figu-
ra 6 a). Como segundo paso, se programan los pardmetros de soldadura (variables
esenciales) como corriente eléctrica, voltaje del arco, velocidad de alimentacion del
alambre, etc., ver figura 6 b).
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El tercer paso (figura 6 c) consiste en colocar la pieza sobre el posicionador de la
celda teniendo en cuenta la preparacién, limpieza, apertura de raiz, etc., requerida
por el procedimiento especifico de soldadura (WPS). Una vez que se han realizado
los depositos sobre la superficie de la pieza (figura 6 d), se procede a realizar una
inspeccién visual en busqueda de poros o algiin defecto de soldadura. Dicha inspec-
cién, puede incluir pruebas no destructivas volumétricas (ultrasonido o rayos X) o
superficiales (particulas magnéticas o liquidos penetrantes). El cuarto paso consis-
te en la programaciéon de trayectorias de maquinado por medio de programa CAM
(Mastercam®) con la finalidad de obtener el acabado y dimensiones finales de la
pieza, ver figura 6 e). El quinto paso es introducir la pieza soldada dentro del equipo
de control numérico para obtener la pieza final (figura 6 f). Por tltimo, la pieza ma-
quinada (figura 6 g) pasa a la inspeccién dimensional (figura 6 h) y de ser necesario
a inspeccién no destructiva nuevamente.

Figura 6. Imégenes que indican: a) modelacion, b) parametrizacién, c) soldadura con celda de

manufactura, d) pieza soldada, e) modelacion para maquinado, f) maquinado, g) parte final, y

h) medicidén de pieza construida a base de acumulacién de soldadura. Fotografias cortesia de
CIDESI Sede Nuevo Le6n y Estado de México
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2.2. Optimizacion del proceso de soldadura

La ventaja principal de los procesos de soldadura mecanizados es que pueden ser
optimizados mediante el control de las variables de proceso. Lo anterior es util para
reducir la variabilidad del proceso, obtener una respuesta deseada (resistencia me-
canica, sanidad, altura de cordén, ancho de cordén, microestructura) asi como re-
ducir costos debido a retrabajos, desperdicio de material (ya que el impacto de las
variables solo es cualitativo) y consumo de energia.

Las técnicas de optimizacién estadistica empleadas para el proceso de soldadura
son: los disefios de experimentos (completos o fraccionados), superficie de respues-
ta, Taguchi, Shainin, algoritmo de recocido simulado y redes neuronales. En gene-
ral, la optimizacion requiere esfuerzos y tiempo de operadores, paro de maquina,
aseguramiento de calidad de equipos de medicién y preparaciéon de cupones de
prueba. Uno de los procesos de manufactura donde se ha generado gran cantidad
de trabajos cientificos para optimizacion, es la soldadura.

Cruz y colaboradores [17] seflalan en su trabajo que para el caso de la soldadura
pueden notarse tres tendencias de optimizacién que han sido empleadas (Taguchi,
disefio experimental, superficie de respuesta y algoritmos genéticos-redes neurona-
les). Adicionalmente, dicho proceso fue el que mostroé la mayor cantidad de métodos
de optimizacién empleados en la reduccion de consumo de energia y generacion de
la mayor resistencia mecanica. Lo anterior, debido al impacto econdémico generado
debido a la reduccién de costos.

Por lo general, la técnica estadistica se selecciona con base en la experiencia del
experto en estadistica. Los disefios de experimentos completos o fraccionados se
utilizan cuando se optimiza una respuesta geométrica (altura y ancho de cordén de
soldadura). Ademas, las otras técnicas como Taguchi y superficie de respuesta se
utilizan cuando se optimizan respuestas como la resistencia méxima a la tension.

Un ejemplo de optimizacion para el proceso de soldadura GTAW utilizando super-
ficie de respuesta fue publicado por Cruz y colaboradores [18] [19]. Utilizando estas
publicaciones, primero se procede a identificar la fuente de las posibles variaciones
del proceso de soldadura GTAW (ver figura 7). Es adecuado utilizar literatura técnica
y cientifica disponible, en este caso dado que el proceso es GTAW y una aplicacién
aeroespacial es deseable, consultaron la norma AWS D17.1/D17.1M [20] para la iden-
tificacién de variables esenciales. Por el contrario, si hubiese sido una aplicacién
totalmente estructural, aplicaria el cédigo AWS D1.9/D1.9M [21].

TIBAM 217



DESARROLLOS EN TECNOLOGIAS DE UNION DE MATERIALES indice

De la figura 7 se desprenden las variables que se pretenden optimizar, estas pueden
ser recopiladas de histéricos de planta o bien de procedimientos de soldadura do-
cumentados. Asi, es posible determinar qué rango puede ser utilizado, el cual por lo
general es el que presenta mejor estabilidad en las graficas de promedios y rangos o
bien el que siempre se encuentra dentro de especificaciones.

Figura 7. Fuentes de variacién del proceso GTAW [18]

También pueden utilizarse los parametros que generen las mejores propiedades
mecénicas de la unién soldada, las cuales son de suma importancia debido a que,
a partir de la curva esfuerzo-deformacion se puede obtener informacion de propie-
dades tales como tenacidad y rigidez. Lo deseable es que la resistencia maxima a la
tensién sea, al menos, la del material base [22].

Sin embargo, esto no impide evaluar otras propiedades como el nivel de desplaza-
miento bajo la grafica esfuerzo-desplazamiento. Cabe mencionar que en las uniones
soldadas en aceros estructurales existen tres zonas microestructurales generadas
por el proceso térmico. La zona de soldadura que por lo general estd formada por
granos ferriticos columnares y ferrita tipo Widmansttaten, la zona afectada por el
calor (ZAC), esta compuesta por microestructuras heterogéneas de granos ferriticos
tipo bloque, acicular, aliotromérfica y grano fino, mientras que la zona del metal
base tiene una matriz ferritica que contiene una segunda fase como la perlita.

Lo anterior genera tasas de deformaciéon diferentes en cada zona microestructural
que da como resultado cambios en el esfuerzo a la fluencia del material. Por lo tan-
to, es normal que no sea empleado el extensémetro y la evaluacién queda limitada
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al esfuerzo maximo a la tensién y cualitativamente al desplazamiento generado y
registrado en la grafica. Si bien, la ductilidad es evaluada por pruebas de doblez
debido a que la presencia de discontinuidades dentro de la matriz metalica podria
generar la formacién de una grieta, que afecta la curva esfuerzo-desplazamiento de
la union soldada. En este sentido, la figura 8 muestra tres tipos de juntas con tres
valores de calor de aporte de acuerdo con la ecuacién 1y suimpacto sobre la resis-
tencia mecanica, sanidad y area bajo la curva esfuerzo-desplazamiento.

VxAx60

@= Velocidad) Ec.1

La figura 8 a) muestra la grafica esfuerzo-desplazamiento para una union de la alea-
cién de titanio Ti6Al4V manufacturada por soldadura GTAW (Q = 0.55 k] mm™) que
forma una linea recta sugiriendo que el material no alcanzé a llegar a su punto de
fluencia y generando un esfuerzo maximo a la tensién de 800 MPa debido a faltas de
fusién (ver figuras 8 b) y 8 ¢) que limitaron la deformacion plastica de la unién. Por
otro lado, la figura 8 d) muestra la curva esfuerzo-desplazamiento para una unién
de una aleacion de titanio Ti6Al4V obtenida por soldadura GTAW (Q = 0.75 k] mm™)
donde la unién sobrepasa el rango elastico y aparece una inflexién que se prolonga
generando un esfuerzo méximo de 1200 MPa, asi como una sanidad adecuada (figu-
ras 8 e) y 8 f). Por ultimo, la muestra con Q =0.95 k] mm™ (figura 8 g) genero esfuerzos
desde 950 a 1100 MPa debido a contaminacién de oxigeno (zonas azules de figura 8
h) que genera fragilidad a pesar de tener una sanidad adecuada (figura 8 i).

El valor minimo de resistencia méaxima a la tensién para la aleacién Ti6Al4V es de
850 MPa [23] por lo tanto, solo las uniones de Q = 0.75 y 0.95 k] mm™ cumplen con
el minimo establecido. Sin embargo, la mejor opcién dado que presentd un mejor
comportamiento y menor variabilidad fue la unién de Q =0.75 k] mm™ [19]. Los de-
talles experimentales se encuentran en referencias [ 19] [18]. Es necesario mencionar
que las variables analizadas fueron la corriente, voltaje y velocidad de soldadura ya
que se consideraban como variables esenciales.

La figura 9 muestra una superficie de respuesta para dos parametros: velocidad de
soldadura (mm min-1) y voltaje (V) con respuesta que es la tenacidad (medida con
la prueba Charpy de acuerdo con ASTM E23 [/]. Con base en el modelo estadistico,
la flecha negra apunta a la zona donde la combinacién de voltaje (10 V) y velocidad
(100 mm min-1) con 131 A de corriente, generan la mayor tenacidad en J. Una vez
que el modelo esta terminado, pueden generarse corridas de validacion para confir-
marlo y programar los parametros (proceso mecanizado o robotizado) para generar
los parametros con nivel de confianza del 95 %.
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Figura 8. Comparacién del proceso de soldadura GTAW con diferentes
valores de calor de aporte [18]

Figura 9. Grafica de superficie de velocidad de soldadura y voltaje con 131 A de corriente [18]

Un proceso similar, pero utilizando un brazo robdtico se encuentra en el trabajo de
Riveray Segura [24] donde emplearon la metodologia de Taguchi y superficie de res-
puesta para predecir la geometria y numero de capas de los cordones de soldadura
robotizada CMT con alambre de ER70S-6. La figura 10 ilustra el proceso de optimiza-
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cién que consiste en el empleo de las variables esenciales del proceso de soldadura
(voltaje, corriente, velocidad del robot, flujo de gas, etc.) mediante un Taguchi L°
(cinco niveles) desde un nivel bajo hasta uno alto. El procesamiento de datos generé
25 corridas experimentales cuya respuesta es la geometria del cordon (perfil, an-
cho y altura). El tratamiento de datos se generé mediante dos modelos diferentes:
regresion lineal para el ancho y alto del cordén, mientras el perfil con una funcién
senoidal. Los resultados comparados contra las normas AWS sugieren que el mejor
perfil es de 2.56 mm de altura y 12.36 mm de ancho.

Figura 10. Proceso de optimizacién mediante Taguchi para soldadura
robotizada CMT con alambre ER70S-6 [24]
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La soldadura robotizada es un proceso que genera diversos estudios para optimizar
una union soldada. En ese sentido, Guzman y colaboradores [25] estudiaron el efec-
to del movimiento de la antorcha sobre la microestructura, resistencia a la traccion,
resistencia al impacto y fractura en uniones soldadas robotizadas mediante un di-
sefio experimental que involucr¢ diversas velocidades de soldadura, voltajes y co-
rrientes, resultando dos condiciones de soldadura: A y B. Los resultados indicaron
que los movimientos lineales, sinusoidales y circulares favorecieron un aumento
del ancho de la ZAC, asi como un ligero aumento en la resistencia mecanica acom-
pafiado de un endurecimiento en comparacién con un movimiento triangular. Este
ultimo favorecié una energia de impacto més grande en la ZAC con menos ancho,
que contiene ferrita de grano grueso debido a la menor resistencia méxima a la trac-
cién y dureza Vickers.

Un movimiento circular gener6 el mayor nivel de endurecimiento y la menor ener-
gia absorbida en la ZAC, como consecuencia de un aumento en el limite elastico
relacionado con las agujas finas de ferrita acicular. Por otro lado, un movimiento
lineal (calor de aporte 0.599 k] mm-1, 1.05 hz de frecuencia), favoreci6 el mayor an-
cho de la ZAC en comparacién con los otros, debido a la acumulacién de calor a lo
largo de la linea de fusién de la unién soldada. El endurecimiento y pérdida de tena-
cidad se evaluaron a través de un analisis fractografico indicando fracturas mixtas
compuestas principalmente por fractura fragil mediante clivaje transgranular con
facetas que contienen patrones de rios bien definidos. La figura 11 muestra el efecto
de algunos parametros en la resistencia maxima a la tensién (figura 11 a) y tamafio
dela ZAC (figura 11 b).

Figura 11. Efectos de los pardmetros para condicién A = Calor de aporte 0.714 k] mm, 1.28 hz de
frecuencia, y condicién B = Calor de aporte 0.599 k] mm™, 1.05 hz de frecuencia, para soldadura
GMAW robotizada en uniones soldadas de acero ASTM A36: a) esfuerzo maximo de tension
y b) tamaifio de la ZAC [25]
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3. Uniones con adhesivos
3.1. Aplicaciones de adhesivos en partes estructurales

Las uniones adhesivas son una alternativa a los métodos mecanicos tradicionales
de unién de materiales, tales como clavos, remaches, soldadura, tornillos, etc. Sin
embargo, para la generacién de la adhesién ocurren fenémenos complejos donde
se involucran fuerzas electrostaticas y mecanicas generadas entre el adhesivo y su-
perficie de los sustratos por adherir. Para entender correctamente el fenémeno de
adhesién, se requiere analisis desde el punto de vista fisicoquimico del adhesivo,
fisicoquimico de los sustratos, geometria de la unién, e interaccién de la carga apli-
cada en la union.

Existe una gran variedad de adhesivos, que se clasifican dependiendo de su resis-
tencia mecénica y composicion quimica. La seleccién del adhesivo depende, en
gran medida, de la aplicacion requerida. Por ejemplo, los epdxicos son adhesivos
utilizados en aplicaciones donde se demanda una resistencia mecénica > 13.73 MPa
(2000 psi) hasta 200 °C, estos tienen una consistencia pastosa y requieren de tempe-
ratura (70 a 200 °C) para su curado y alcance sus propiedades. Lo antes expuesto, los
vuelve muy apropiados para ensambles con tiempos de unién de 15 min a 200°C y
3 h a 70°C. Por otro lado, los adhesivos con base en cianoacrilato tienen un curado
instantaneo (30 a 60 s) y debido a que su viscosidad oscila entre 10 a 20 000 Cp son
adecuados para procesos automatizados y ensamble. Los adhesivos cianoacrilatos
también tienen resistencias > 13.73 MPa hasta 100 °C.

Los adhesivos recientemente se han aplicado en sustitucién de remaches o soldadu-
ra en componentes que van desde condecoraciones, tuberia de fibra de vidrio, vo-
lantes y carrocerias de partes ferroviarias (Modutram). Las figuras 12 a 15 muestran
ejemplos de componentes unidos por el adhesivo MP55420 de la empresa American
Adhesive Systems Incorporated (ASI). Los sustratos involucrados en el proceso de
adhesién van desde vidrio-acero inoxidable, plastico-piel, fibra de vidrio-fibra de
vidrio y acero al carbono-pldstico.

La industria automotriz ha estado sujeta a fuertes regulaciones de orden ambien-
tal que buscan disminuir la emisién de CO,, como la ley CAFE (Corporate Average
Fuel Economy) [26]. Debido a que uno de los ejes principales de esta regulacién esta
relacionada con la reducciéon de peso, dicho eje esta siendo abordado por los cienti-
ficos y tecnologos incorporando al automovil estructuras compuestas de materiales
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disimiles, donde por lo general, uno es delgado y de alta resistencia, mientras que el
otro tiene mayor espesor y resistencia menor [27/]. Una de las tecnologias para unir
esta combinacién de materiales disimiles es la de adhesivos [28] [29] [30] [31].

Figura 12. Uni6n adhesiva en medallas de Figura 13. Uni6n adhesiva en volantes de
acero a pin plastico Cortesia de ASI®. plastico-piel sintética Cortesia de ASI®.
Figura 14. Unién adhesiva en tuberia de fibra Figura 15. Unién adhesiva
de vidrio Cortesia de ASI® en carroceria metalica Cortesia de ASI®.
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3.2. Analisis de uniones adhesivas

La adhesion es un fenémeno complejo y depende de la capacidad del adhesivo de in-
troducirse dentro de la topografia de la superficie del adherendo, difundirse a través
de los pequetios huecos generados, picos y valles derivados de la topografia del sus-
trato que se oponen entre si cuando ocurre un desplazamiento, y cargas electrosta-
ticas que pudieran generarse entre adhesivo y sustrato. Por lo tanto, existen teorias
de “adhesién” que han sido expuestas por varios autores [32] [33] [34] [35] que son
utilizadas para explicar el fendémeno, las mas aceptadas a la fecha son las siguientes:

« Adsorcién

« Difusién

+ Mecéanica

» Electrostatica

Las uniones adhesivas tienen modos de falla bien definidos relacionados con la for-
ma en que se desprenden los adherendos. El modo de falla adhesivo esta relacio-
nado con una débil atraccién molecular entre el adhesivo y superficie de contacto.
Por lo general, ocurre cuando se forma una capa de debilidad (generada por aceite,
polvo o humedad), que evita la adhesién. La falla cohesiva ocurre cuando la grieta
se propaga a través del adhesivo.

En el caso de combinacién de falla cohesiva-adhesiva, una parte de la pelicula de
adhesivo falla cohesivamente, mientras otra en forma adhesiva. Lo anterior ocu-
rre en uniones disimiles debido al estado de esfuerzos y desajuste de coeficiente
de expansiéon térmica. También puede ser atribuido a contaminacién, sin embargo,
Adams y colaboradores [36], con base en estudios de espectroscopia de fotoelectro-
nes emitidos por rayos X (XPS), proponen que la falla puede ser considerada como
cohesiva, ya que aun permanece una capa muy pequefia (del orden de nandémetros)
de adhesivo en la superficie del adherendo.

Por ultimo, puede ocurrir la falla del adherendo, cuando uno de los adherendos de
la union se fractura al exceder sus propiedades mecénicas (por lo general ocurre en
ldminas de acero suave con espesor < 0.5 mm). En el caso de materiales compuestos,
la falla puede ser interlaminar, que se genera cuando se desprende una de las capas
que compone el laminado. En la figura 16 se muestran dichos tipos de falla.
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Figura 16. Esquemas de modos de falla en uniones adhesivas: a) adhesiva, b) cohesiva, c) cohesi-
va-adhesiva, d) interlaminar (materiales compuestos), y e) fractura del adherendo

Tipicamente, las uniones adhesivas se analizan bajo el modelo de Goland y Reisneer
[37], y trabajos de Hart [38], Adams y Peppiat [39] [40]. Los trabajos de Goland y Reiss-
ner son modelos analiticos eléstico lineales que calculan la carga cortante y normal
de las uniones adhesivas. En dichos trabajos se concluye que la mayor concentracion
de esfuerzos ocurre en las aristas de la junta debido a esfuerzos normales. La figura
17 muestra un ejemplo de modelo matematico presentado por Cooper y Sawyer [41].

Figura 17. Analisis de esfuerzos para unién de traslape doble [41]
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Las ecuaciones 2 y 3 expresan la relacion entre el esfuerzo de corte y el normal en
una union con traslape doble.

Ec. 2

Ec. 3

Para el analisis en el rango plastico, asi como para predicciones de falla se han ge-
nerado modelos de falla (basados en elementos finitos) como los propuestos por
Karachalios y colaboradores [42] [43], Banea y colaboradores [44], y Akhavan y cola-
boradores [45]. Los modelos de Karachalios [42] propuestos para juntas balanceadas
(adherendos con mismas propiedades y espesor), sugieren que para longitudes de
traslape cortas (< 25 mm), la falla estda dominada por la cedencia global de la pelicula
de adhesivo, ver ecuacién 4.

P, = tybl Ec. 4

Donde P es la carga de falla del adhesivo debido a la cedencia global, t es el limite
eléstico del adhesivo, b es el ancho de junta y 1 es la longitud de traslape). Por otro
lado, si el adhesivo es fragil, dicha propuesta solo aplica a traslapes cortos y en estos
casos la falla estd dominada por las deformaciones al cortante.

La propuesta de Banea y colaboradores [44] se enfoca en materiales disimiles (acero
de alta resistencia-laminado de fibra de carbono y aluminio-laminado de fibra de
carbono) unidos con poliuretano rigido (médulo de Young E = 2.53 GPa). De forma
similar a Karachalios y colaboradores [47], longitudes de traslape cortas (< 25 mm)
favorece la falla dominada por la cedencia global de la pelicula de adhesivo. En el
caso de uniones adhesivas disimiles, Her [46] propuso que los esfuerzos de cortante
son mayores en el extremo libre de la regién adhesiva cerca del adherendo con ma-
yor resistencia y mas delgado.

Un andlisis (espesor y propiedades) de uniones disimiles fue realizado por Cruz [47/]
para uniones disimiles de un acero de doble fase (ldmina de 2.9 mm de espesor cuya
microestructura es de matriz ferritica con 5 a 15 % de martensita)-aluminio (6061 T6

TIBAM 227



DESARROLLOS EN TECNOLOGIAS DE UNION DE MATERIALES indice

de 3.9 mm de espesor) unidas con diferentes tipos de adhesivos. Los adhesivos em-
pleados fueron: epoxi estructural de un componente (Betamate 120), sistema epoxi
de dos componentes (DC-80 Lord) y componente de metilo de dos componentes me-
tacrilato (MP55420 AST).

El adhesivo epoxi Betamate 120 es pasta de un componente con aluminio como re-
lleno, densidad de 1,14 g m? y viscosidad de 50 Pa s. El adhesivo DC-80 es de dos
componentes que consta de resina y endurecedor. La resina es una pasta que consta
de 90 a 95 % resina epoxi con densidad de 1.21 gm=®a 25°C, 1 a 5% diéxido de titanio
y 0.12a0.9 % oxido de silicio. Ademas, el endurecedor (densidad de 1.01 g m=*a 25 °C)
consiste en 85 a 90 % resina poliamida, 1 a 5% compuesto de amina, 0.1 a 0.9 % éxido
de silicio y 0.1 2 0.9 % resina epoxi. Finalmente, el adhesivo MP55420 es de metacri-
lato de dos componentes, que consiste en resina y activador con viscosidades de 130
y 50 Pa s a 25 °C, respectivamente.

En la figura 18 a) se muestran los esfuerzos normales (43.64 MPa) generados a través
de la pelicula de adhesivo DC-80 al aplicar una carga del 80% de la méxima. Estos
esfuerzos se concentran en la arista de la junta (ver recuadro amarillo) y distribuyen
su intensidad a lo largo de la pelicula de adhesivo. En ambos casos, los valores estan
cerca de los méximos que el adhesivo soporta [48], lo que sugiere que para esta com-
binacién de espesores-adhesivo, la falla ocurrira por cedencia global del adhesivo
y/o sobrepasar los limites de la elongacién del material (figura 18 b).

Por ultimo, la figura 18 c) reveld que el adhesivo DC-80 mostré un pico de esfuerzo
del 110 % en la arista en comparacién con el centro de la junta, donde el esfuerzo es
cero. Cabe mencionar que a una distancia de 5 a 10 % de traslape, ocurre un decre-
mento del esfuerzo (25 %) respecto al centro de la junta. Para el caso del adhesivo
Betamate 120 hubo un pico del esfuerzo del 60 % en la arista del aluminio y un decre-
mento (15 %) entre 5a 10 mm del traslape. En el mismo sentido, el adhesivo MP55420
presentd un comportamiento similar, solo que el esfuerzo en la arista fue del 30 %
mientras que entre 5 y 10 mm de longitud de traslape hubo un decremento de 5 %.
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Figura 18. Andlisis de esfuerzos por simulacién con elemento finito de uniones
adhesivas a traslape: a) esfuerzos normales, b) deformacion cortante, y
¢) distribucién de esfuerzos a lo largo de la pelicula de adhesivo [48]

Los modelos anteriores son validos cuando los adherendos de la unién se mantienen
elasticos, ya que el fenémeno difiere cuando las cargas del adherendo sobrepasan el
limite elastico del material. Cuando las cargas aplicadas a los adherendos exceden el
limite elastico del material, se espera que las fallas ocurran aproximadamente a la
misma carga (siempre que se exceda un umbral de longitud minima de traslape) [43].

Un ejemplo aplicado consiste en la unién realizada con acero al carbono (SAE1010)
de 0.50 mm de espesor, 25.4 mm de ancho y longitudes de traslape de 12.7, 19, 25y
50 mm. Las condiciones de trabajo fueron de 25+ 1.0°C, 50 + 2% de humedad relativa
y velocidad de prueba 1.2 mm min* [8]. En este caso, también se realiz6 la prueba
de traccién a una ldmina de acero siguiendo las recomendaciones de ASTM E8 [48]
en una maquina Instron 4482 electromecanica con mordazas planas y extensémetro
clase A-1, para obtener el esfuerzo de fluencia del material.

La figura 19 revela los resultados de las pruebas mecanicas de la lamina de acero y
uniones adhesivas con diversos traslapes. Puede notarse que las cargas de falla es-
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tdn cercanas al esfuerzo de fluencia, a excepcién de las probetas con traslape de 25y
50 mm que al parecer sobrepasan ligeramente la regién de la elongacién uniforme.
Los resultados de la prueba de traccién revelaron que la carga de fluencia del ma-
terial al 0.2 % fue 3 480 N, mientras que las cargas de falla de las uniones adhesivas
fueron 3100, 3380, 3580y 3610 N para los traslapes de 12.7, 19, 25 y 50 mm. Durante
la prueba se observo flexién en los adherendos de la unién y aunque hubo algunas
diferencias en las cargas de falla, éstas son cercanas a las de cedencia del material
(su coeficiente de variacién promedio fue 5.3 %). Por lo tanto, el modelo aplica en
esta corrida experimental y los resultados sugieren que la carga de falla es aproxi-
madamente la de cedencia del material.

Figura 19. Graficas de carga-desplazamieno para lamina de acero AISI 1010,
uniones adhesivas con MP55420 de 12.7, 19, 25y 50 mm de longitud de traslape

La Figura 20 muestra las ecuaciones de disefio para adherendos que se deforman
mas alld de su esfuerzo de fluencia, propuestas por Karachalios y colaboradores
[43]. Es notorio que los resultados experimentales concuerdan con la teoria y pudie-
ron predecir la carga de falla de la unién de acero AISI 1010 con adhesivo MP55420 a
varias longitudes de traslape.
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Figura 20. Limites de disefio para las uniones de acero AISI 1010 con adhesivo
MP55420 unidas a 12.7, 19, 25 y 50 mm de longitud de traslape

Recientemente, Akhavan y colaboradores [45] propusieron otra metodologia para la
prediccion de falla para uniones de traslape simple (SL]) denominada deformacion
critica longitudinal (e ), considerando que estas uniones fallaran cuando la defor-
macion longitudinal alcance un valor critico (e ) a una distancia critica (r_): . La me-
todologia consiste en el uso del andlisis elastico lineal en dos dimensiones (elemen-
to finito) y fue probada en diferentes adhesivos (epoxis, siliconas, bismaleimidas,
poliuretanos y acrilicos) y adherendos (acero y aluminio). Ademas, los adhesivos se
clasificaron en rigidos, intermedios y ductiles para facilitar el analisis.

Los adhesivos rigidos son aquellos cuyo E > 4 GPa y elongacién < 3 %. Por otro lado,
los adhesivos intermedios presentan un E > 3 GPa y elongacién < 10 %. Por ultimo,
los adhesivos ductiles son aquellos cuya elongacién > 30 %. La e_para adhesivos in-
termedios obedece una funcién lineal que sigue la ecuacién 5.

€.=0.26240 + 0.2765 x 107 Ec.5

Donde a es una razoén de rigidez entre adherendo y adhesivo que considera sus mo-
dulos E y espesor T, ver ecuacion 6.

E adhesivo Ec. 6

(o=
Eadh@sivo X1 adherendo
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3.3. Diseiio de un gancho de arrastre mediante uniones adhesivas

En esta seccién se presenta un ejemplo del anélisis para el disefio de un gancho de
arrastre fabricado con base de aluminio 6061 T6 (6.4 mm de espesor, 264 MPa de es-
fuerzo de cedencia al 0.2 %, 305 MPa de esfuerzo de tensién, E de 69 GPa y 0.33 de ra-
z6n de Poisson) y laminado de fibra de carbono unidireccional (3.4 mm de espesor,
73 MPa de esfuerzo de tension y E de 9.01 GPa). El adhesivo utilizado fue MP55420
cuyas propiedades mecanicas estdn reportadas en referencia [43]. La junta fue de
traslape doble para promover que la pelicula de adhesivo trabaje a cortante.

Las figuras 21 y 22 muestran los componentes de la junta antes de ser unidos por
medio del adhesivo. Los componentes se disefiaron con base en la necesidad de re-
duccion de peso de la pieza ya que su peso fabricado en acero ASTM A36 seria de 1456
g, mientras que su peso fabricado en aluminio 6061 T6 seria 501 g, sin embargo con
la composicion de fibra de carbono-aluminio 6061T6 seria 451 g. Las interrogantes se-
rian el comportamiento estatico y dinamico y envejecimiento de la unién debido a la
accion del medio ambiente (gradientes de temperatura, absorcion de humedad, rayos
ultravioletas, etc.). Sin embargo, este trabajo se limita al anélisis estatico de la pieza.

Figura 21. Plano para adherendo interior (aluminio 6061 T6) de gancho de arrastre [50]
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Figura 22. Plano para adherendo superior (laminado de fibra de carbono)
de gancho de arrastre [50]

Antes de realizar la unién, se verifico la compatibilidad de los coeficientes de expan-
sion térmica (a) entre los adherendos y adhesivo, para calcular las deformaciones
generadas por el gradiente de temperatura durante el proceso de curado. El a del
aluminio 6061 T6 es 22x10°¢ C*, mientras que el del laminado de fibra de carbono
(CFRP) es 36x10° C'y del adhesivo MP55420 es 22x10° C*. Calculando la deforma-
cién mediante la ecuaciéon 7.

€= (aAL = Xeprp )(TCure_TRT) Ec. 7

Donde la temperatura de curado es 65 °C (T_ )y 25 °C (T,,) la temperatura ambien-
te, el valor calculado de la deformacién es - 560 me, la cual esta muy por debajo de
27000 me requeridas para sobrepasar el limite eldstico del adhesivo (11 MPa). Por lo
tanto, el resultado sugiere que la combinacién de adherendos y adhesivo minimiza

desajustes por coeficiente a que pudieran generar falla prematura en la unién.
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Una vez verificada la compatibilidad, se procede a unir los adherendos mediante
un dispositivo de ensamble fabricado y reportado en referencia [50]. El espesor de
la pelicula de adhesivo se controlé mediante la adicién de perlas de silicio cuyo dié-
metro es 0.130 mm. La temperatura de curado de pelicula se midié con una cdmara
termogréafica Nikon (65 + 2°C) y el tiempo de curado fue 15 min. Ademas, la muestra
se dejé por 24 h bajo condiciones ambientales (25 + 1.0 °C y 50 + 5.0 % de humedad
relativa) para asegurar un curado completo. La figura 23 ilustra la configuracion y
modos de falla de la unioén.

Figura 23. Configuracion del ensayo y probetas de unién con falla [50]

Una vez transcurridas 24 h, tres ganchos fueron probados a tensién en méaquina
universal Shimadzu UH-1000KNA a una rapidez de deformacién de 1.2 mm min*. La
carga de falla fue 35393 + 27 N generandose la fractura en la zona del agujero de suje-
cién por aplastamiento. En este caso, se aplicaria la teoria de falla cuando las cargas
del adherendo sobrepasen el limite elastico del material, por lo que se requiere de-
terminar la carga maxima de falla tedrica de la junta. Dado que la falla ocurrié mas
alld del limite elastico del material, la ecuacién 8:

P, = 0,bt Ec. 8

YMAT

puede ser razonablemente sustituida por la ecuacién 9 [43)):

Pour= 0,0t Ec. 9

TensMAT
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La carga de falla por aplastamiento se determiné con base a las ecuaciones de Gere
y Timoshenko [51] considerando el esfuerzo de tensién del material, dicha carga
fue 35 250 N (ver figura 24). Con base en lo anterior, se construye el grafico de carga
maxima de falla y cedencia global, el cual revela que la carga maxima de la jun-
ta puede determinarse con base a calculos simples de esfuerzo por aplastamiento.
Por lo tanto, se podria establecer criterios de operacién del gancho de arrastre, por
ejemplo, un maximo de 20 000 N.

Figura 24. Limites de disefio para uniones de aluminio 6061 Té6-laminado de fibra
de carbono con adhesivo MP55420 unidas a 12.7, 25 y 50 mm de longitud de traslape

En caso de que la falla hubiese ocurrido en el laminado de fibra de carbono, esta po-
dria calcularse con base a la resistencia méaxima, con una confiabilidad razonable.
Dado que el esfuerzo méaximo es 73 MPa por area de dos laminados (que componen
la junta) de 110x3.4 mm, la carga de falla seria aproximadamente 54 604 N. Por ul-
timo, si la falla hubiese ocurrido en la pelicula de adhesivo, la teoria de cedencia
global arrojaria una carga de 121 000 N como méximo. La figura 25 muestra un com-
parativo de los tres tipos de falla: aluminio por aplastamiento, laminado de fibra de
carbono y falla en la pelicula de adhesivo, resultando en los tres casos que las apro-
ximaciones son razonables.
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Figura 25. Grafico carga-desplazamiento para diversas fallas en la junta adhesiva
de aluminio 6061T6-laminado de fibra de carbono.

CONCLUSIONES

Las uniones con soldadura pueden mecanizarse o automatizarse con la finalidad de
generar resultados més repetibles y reproducibles. Con base en lo anterior, es facti-
ble generar modelos estadisticos que permitan optimizar propiedades y geometria,
también generar depdsitos con la finalidad de realizar piezas a partir de depdsitos
de soldadura. Ademas, las uniones adhesivas pueden ser Utiles en partes para redu-
cir peso en vehiculos y los modelos de disefio estaticos pueden ser utilizados para
diseflar razonablemente una pieza, tal como los ejemplos descritos.
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Introduccion

Las industrias mecéanica y metalmecanica requieren de materiales que tengan pro-
piedades fisicas tales como dureza, tenacidad, alto coeficiente de desgaste y bajo co-
eficiente de friccién y ademads que sean quimicamente inertes. Todas estas propie-
dades son deseables con el objetivo de disefiar y construir herramientas y equipos
con un alto desempefio industrial y con largos tiempos de vida util. Sin embargo,
los esfuerzos realizados en el &mbito cientifico y tecnolégico han permitido obtener
aleaciones entre diferentes elementos, como por ejemplo, Fe-C y Cu-Zn que han ge-
nerado diferentes aceros y latones, que si bien, tienen algunas de las propiedades
fisicoquimicas anotadas, colapsan en ambientes quimicamente agresivos o en exi-
gentes desempefios mecanicos. Para obviar estas limitaciones, se han desarrolla-
do técnicas de depdsito de recubrimientos con espesores en el orden de la micra,
de elementos con excepcionales propiedades fisicoquimicas, tales como el titanio,
boro, niquel, vanadio, niobio y cromo, entre otros. Las técnicas mas ampliamente
utilizadas para recubrir las aleaciones y metales son las de depdsito fisico en fase
vapor (PVD) o el depdsito quimico en fase vapor (CVD), estas técnicas permiten rea-
lizar recubrimientos en fase reactiva, es decir, combinar los metales de transicién
con gases reactivos como oxigeno y nitréogeno, con lo que se logra depositar ¢xidos
y nitruros de los metales arriba anotados, los cuales mejoran los desemperios de
los metalesy aleaciones en aplicaciones tecnoldgicas, tales como la proteccion de
equipos que desempefian el trabajo en altas temperaturas y ambientes corrosivos.

No obstante, las altas prestaciones que proporcionan las técnicas PVD y CVD tienen
el inconveniente de ser costosas, ya que necesitan de sistemas de alto vacio, sistema
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de inyeccién de gases y controladores de espesor. Por lo tanto, para dar solucién a
este inconveniente tecnolodgico se han desarrollado técnicas de depdsito de recubri-
mientos, que impliquen menores costos e iguales desempefios. En este sentido, se
ha implementado en el ambito industrial la técnica de depdsito de recubrimientos
por difusién termorreactiva (TRD ), la cual se discute a continuacion.

1. Descripcion del proceso TRD

Los recubrimientos de carburos obtenidos al sumergir aceros en bafio de sales fue-
ron desarrollados en Japén y su aplicacion industrial se inicié a partir de 1971 con
el nombre “Toyota Difusién (TD) Coating Process. En la figura 1 se esquematiza el
proceso seguido para hacer recubrimientos con esta técnica. En la imagen se des-
taca que, con el fin de ser templados, los aceros recubiertos pueden ser enfriados
y calentados. Ademas, con la TRD es posible generar recubrimientos homogéneos
de carburos sobre la superficie de aceros con porcentajes de carbono mayores al 0.3
% libres de poros. El carburo se obtiene sumergiendo los aceros en bafios de bérax
que estan a 1073 °C. A esta temperatura el carbono que integra la red cristalografica
del acero reacciona con diferentes elementos tales como: V, Nb, Ti o Cr, que han sido
agregados en forma de polvo al bérax fundido. Por ejemplo, el ferro-titanio, formara
TiC. La formacién de carburos mixtos se logra agregando dos compuestos como,
por ejemplo, ferro-cromo y ferrotitanio, se formaran carburos de cromo y titanio,
esto hace que la técnica sea muy versatil. El proceso de formacién de las capas de
carburos se produce en dos etapas: i- difusion del carbono del sustrato (acero) y
li-reaccién quimica a alta temperatura (800 a 1250 °C), entre el carbono y las sales
ferrosas que se denominan elementos formadores del carburo (EFC), el proceso se
conoce como difusién térmica o Difusién Termorreactiva (TRD). En este proceso, la
temperatura del bafio y el contenido de carbono del acero permite que se alcancen
recubrimientos de carburos con espesores de 4 a 7 pm en tiempos de depdsito que
van desde los 10 minutos hasta las 8 horas. Adicionalmente, los recubrimientos ob-
tenidos mediante TRD tienen aplicaciones y desempetios similares a los producidos
por PVD y CVD, ya que en procesos industriales como el corte, las capas de carburos
formadas no se desprenden; en medios quimicamente agresivos muestran excelen-
te resistencia a la corrosion y al desgaste. Por lo tanto, mediante este proceso de pro-
duccion de recubrimientos efectivamente se mejora el desempefio de las piezas de
magquinas y herramientas. Adicionalmente, la versatilidad del método TRD permite
utilizar tres medios: bafio en sales [17, 18, 19, 20, 21], lecho fluidizado [2?] o polvos
[23] para producir otros recubrimientos duros de nitruros y carbonitruros.
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Por otra parte, es importante advertir que la TRD difiere de los tratamientos de en-
durecimiento en los que el carbono y el nitrégeno se difunden a través del sustrato,
en los cuales pueden reaccionar con los elementos que forman parte del acero y
puede llegar a formar nitruros, como por ejemplo, nitruro de cromo.

Figura 1. Esquema del proceso seguido en TRD para depositar carburos

En la figura 2 se ilustra el ciclo seguido para producir el recubrimiento de carburos
o nitruros y posteriores tratamientos térmicos que producen endurecimiento total
del sustrato. Como, por ejemplo, aceros rapidos y aceros con temperaturas de aus-
tenizacién por encima de 1050°C pueden recibir tratamientos térmicos al vacio, gas
o en batlo de aceite.

Figura 2. Diagrama del ciclo del método TRD y posteriores procesos de endurecimiento
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En resumen, las caracteristicas més importantes del método TRD son:

« Seusan equipos de baja complejidad tecnolégica.

« Eldepdsito del recubrimiento es facil de realizar.

« Esversatil ya que se pueden depositar varios carburos simultdneamente.

+ Los recubrimientos son uniformes, densos e iguales en areas pequenas y es-
trechas.

+ No esuna técnica agresiva ambientalmente.

» Los procesos quimicos son estables.

+  El métodoTRD es de bajo costo.

1.1. Mecanismo de formacion del recubrimiento de carburo

Como se habia anotado en la anterior seccién, para producir recubrimientos de car-
buro mediante la técnica TRD es necesario que el sustrato, por ejemplo, un acero,
tenga carbono en su matriz (red cristalografica) en porcentajes mayores al 0,3% en
peso. Este requerimiento se hace necesario, ya que cuando los aceros se someten a
procesos TRD se produce un proceso de difusion del carbono hacia la superficie del
acero, donde se combinaréd con los EFC para generar recubrimientos superficiales
de carburos. Para que se produzca la reaccciéon quimica entre el carbono difundido
y los EFC es necesario que las energias libres de formacién tengan valores negativos.
Es decir, se produzca una reaccion endotérmica, donde los dtomos de EFC son gene-
rados por una reaccién de reduccion del reactivo, que produce que estos atomos se
combinen con los atomos de carbono del sustrato formando un carburo, que inicia
su evolucién desde la superficie del sustrato. La generacién de la capa de carburo
depende de la temperatura del proceso (800 - 1200 °C). En general, dependiendo de
las caracteristicas del sustrato, el proceso de carburizacién se produce si [27]:

+ Laenergiaparala difusion del carbono es mayor que la energia de activacion
para la formacién de los carburos de metales de transicion.

» El coeficiente de difusion del carbono en la austenita del sustrato es mayor
que el coeficiente de difusioén del carbono en el recubrimiento depositado.

+ El coeficiente de difusion de los EFC en la sal de bérax es mayor que el coefi-
ciente de difusion del carbono en el recubrimiento depositado.

Al darse estas tres condiciones, es posible predecir la velocidad de crecimiento y el
espesor del recubrimiento de carburo, en términos de la temperatura y el tiempo de
tratamiento [13], mediante modelos matemaéticos que aproximan a la velocidad a un
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comportamiento parabdlico, gaussiano o lorenzano, en funcién de las dos variables
anotadas. No obstante, en la literatura no es frecuente encontrar trabajos de inves-
tigacién que relacionen el espesor del recubrimiento con la composicién del acero
[28]. En la figura 3 se resumen los mecanismos mediante los cuales se forman los
recubrimientos de carburos en los aceros.

Figura 3. Mecanismos de formacién del recubrimiento de carburo en el sustrato

1.1.1. Reacciones quimicas

Las reacciones quimicas entre los EFC empleados y el sustrato se explican teniendo
en cuenta la energia libre de formacién de los carburos y 6xidos que tienen la pro-
babilidad de ser obtenidos en la reaccion quimica. Por ejemplo, la reaccién de un
metal produce la reduccién del bérax mediante la reaccion:

2 4
53203 +aM —>§B+beOy (1)

En la ecuacién (3) M se refiere al metal que forma parte de las sales ferrosas agrega-
das al bafio de bérax fundido. En la reaccién quimica mas probable, a la temperatu-
ra de tratamiento, el 6xido de boro se reduce y el metal se oxida, lo que implica que
el boro queda libre en la mezcla y por lo tanto, puede formarse un recubrimiento
de boruro del metal (FeB, Fe B). En el caso de que la reaccién no sea termodinami-
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camente probable, el metal agregado no se oxida con lo que se favorece la posible
formacién de carburo. Como ejemplo de este proceso se tiene al aluminio, que en
bafio de sales a 1000 °C (1273K) tiene la siguiente reaccién quimica:

2B,0, + 441 — 4B + 2410,

~154 0 0 ~203 AG, ., (Kcal)

El calculo de la energia libre determina que:
AG1273: <O + ('203)) - (' 154 + O) =-49 kcal

El calculo establece que AG <0, lo que implica que termodindmicamente la reaccion
es posible, por lo que el B,O, se reduce formando recubrimientos de boruros. Si el so-
luto es ferro-vanadio, el calculo de energia libre a 1000° C de la reaccién con B,O, es:

2B,0, + 4V — 4B + 2V,0,

~154 0 0 ~146 AG, ., (Kcal) (3)

Con lo que el cambio de energia libre es:
AG1273: <O + ('146)) - (' 154 + O) =+8 kcal

Este valor de energia indica una reaccion exotérmica, lo que implica que la reac-
cién no se produce espontaneamente. En estas condiciones, lo mas probable termo-
dinamicamente es que el vanadio metalico se combine con el carbono del sustrato,
produciendo carburo de vanadio [29,30, 31]. El bérax (B,0,) en la reaccién reduce el
6xido del metal agregado a la mezcla produciendo un efecto de limpieza de las super-
ficies del sustrato, con lo que se facilita el depdsito de los recubrimientos de carburo.

A partir de los ejemplos expuestos, se puede establecer que el factor que tiene un
alto porcentaje en la formacién de carburos en la superficie de un acero es la ener-
gia libre de formacién. En la tabla 1.1 se indican los valores de estas energias para
oxidos y carburos.
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Tabla 1. Valores de las energias libres de formacién de 6xidos y carburos [25]

AG (Kcal | mol de O, Carburo AG (Kcal /| molde C

CaO -242 7rC -62
La,0s -234 [§[@ -42
MgO -220 TiC -53
AYOR -204 ThC, -33
Al20, -203 ThGC, -28
TiO -190 U,C -25
B,O; -154 VC -25
Si0, -154 Mn;C -22
V,0; -146 CrCs -18
NbO -144 Cr,Cs -16
MnO -140 CaC, -14
CoO -63 Na,G, -11
NbC -32

2. Efectos de los parametros de deposito en el método TRD

La optimizacién del metodo TRD involucra controlar pardmetros tales como la tem-
peratura del baflo, tiempo de depdsito y tiempo de inmersion, los cuales afectan la

calidad del recubrimiento producido.

En la figura 4 se ilustran las iméagenes registradas con un microscopio éptico de un
recubrimiento de Nb-Cr obtenido en aceros para herramienta AIST D2. En las micro-
grafias se evidencia que el espesor de capa obtenida se incrementa mondétonamente
a medida que aumenta el tiempo de tratamiento.

TIBAM 247




DESARROLLOS EN TECNOLOGIAS DE TRATAMIENTO TERMOQUIMICO DE MATERIALES METALICOS Indice

c) d)

Figura 4. Micrografias de microscopio 6ptico del conjunto Nb-Cr
tratado térmicamente a 1020 °C, durante: a) 2h,b)3h,c)4h,yd)5h

Enlafigura 5 se grafican los espesores promedios obtenidos en la muestra estudiada
en la figura 3 (linea roja). Adicionalmente, se grafican dos muestras més, tomando
como parametro de estudio la temperatura del bafio. La figura permite establecer
que el espesor se incrementa al aumentar tanto el tiempo de inmersién, como la
temperatura del bafio.

16

144

12_- —— 1223 K|
| [——1293K
104 |——1363K

Espesor de la capa (Om)

2 T T T T T

2 é I 4 5
Tiempo (h)

Figura 5. Espesor del recubrimiento de los carburos de Nb y Cr formados
en el acero AISI D2, tomando como pardmetro de estudio la temperatura del bafio
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Teniendo en cuenta que lo que se esté estudiando es un fenémeno de difusién, el
efecto que tienen el tiempo y la temperatura sobre el espesor del recubrimiento se
determina mediante una relaciéon de Arrhenius.

A— Koe RT (4)

En la ecuacién (4) d indica el espesor de la capa (cm), t el tiempo (s), Q determina la
energia de activacion (KJ/mol), T representa la temperatura absoluta (K), R indica la
constante de los gases (J/molK) y K es una constante (cm?s).

La ecuacion (4) se puede reescribir de la forma:

0 d2

K=Ky * K (5)

,donde 7

La ecuacion (5) representa una funcién lineal de pendiente K, entre el cuadrado del
espesor y el tiempo de tratamiento. La figura 6 muestra esta dependencia para un
recubrimiento de carburo de niobio-cromo crecido en un acero AISI D2.

Figura 6. Relacion entre el cuadrado del espesor y el tiempo de tratamiento
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Finalmente, a partir de trabajos de investigacién que se han realizado, se ha deter-
minado que el sustrato influye en el crecimiento del recubrimiento. En la figura 7 se
ilustra la dependencia del espesor del recubrimiento con la raiz cuadrada del tiem-
po en aceros de diferente contenido de carbono (ver tabla 2). El comportamiento
lineal mostrado en la figura indica que el espesor del recubrimiento se incrementa
con el tiempo de tratamiento y que las tasas de depdsito son mas altas en los aceros
con mayor contenido de carbono [24].

Figura 7. Espesor del recubrimiento en funcién
de la raiz cuadrada del tiempo de tratamiento [9]

Tabla 2. Composicion de los aceros usados como sustratos en el método TRD

Acero ‘ @ ‘ Cr ‘ \ ‘ Si ‘ Mn ‘ Mo
45 0,43 0,24 0,58
T8 0,79 0,25 0,30
9SiCr 0,85 0,99 1,34 0,42
T10 1,02 0,31 0,28
CripMoV | 4o 12,58 0,35 0,22 0,48 1,00

En la figura 8 a) se muestran micrografias de microscopia electrénica de barrido
(MEB) de la seccién transversal de recubrimientos de carburo de niobio. A partir
de la escala de las micrografias se puede establecer que el espesor del recubrimien-
to crecido en el acero AIST H13 (0,39 w% de C) es de 6,2+ 0,2 um y el espesor del
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recubrimiento depositado sobre el acero AIST M2 (0,9 w% de C) es de 9,0% 0,3 um
(figura 8 b). Es importante aclarar que los recubrimientos fueron depositados en las
mismas condiciones experimentales [8]. Estos resultados de espesor confirman lo
establecido en los aceros consignados en la tabla 2.

Figura 8. Micrografias de MEB que muestran la seccién transversal
de un recubrimiento de NbC depositado en a) acero AISI H13 y b) acero AISI M2

Ademas de la composicién quimica del sustrato, se tiene que considerar su geome-
tria, ya que entre més grande es el drea por recubrir, se tiene una més alta probabili-
dad de colapso del recubrimiento, debido a que se tiene menor resistencia al choque
térmico, lo que implica que la pieza puede llegar a distorsionarse [26].

3. Propiedades mecanicas de los recubrimientos
de carburos producidos con TRD

Los carburos producidos por la técnica TRD alcanzan valores de durezas Vickers
que se encuentran entre 1400 y 250 HV para sistemas binarios como los que se con-
signan en la tabla 3.
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Tabla 3. Valores de dureza HV para carburos binarios obtenidos
por TRD a 1020 ° Cy 4 horas de tratamiento

D2-Nb-4h- | H13-Nb-4h- | D2-V-4h- ‘ H13-V-4h- | D2-Cr-4h- | H13-Cr-4h-

Dureza 1020 1020 1020 1020 1020 1020
Promedio 2066 2074,33 2082 2117,3 1470,5 1459,66
Desviacion
] 55,32 79,26 82,9 48,12 111,2 117,2
estandar

En el caso de sistemas de carburos ternarios los valores de dureza aumentan en com-
paracion con los obtenidos en los carburos binarios, aumento que esta relacionado
con el incremento de micro tensiones en el recubrimiento y con la disminucién del
tamartio del cristalito, que han sido evidenciados en estudios de microestructura. Es-
tas dos contribuciones implican el incremento de la densidad de dislocaciones que
dificultan deslizamientos entre ellas, lo que a nivel macroscépico se evidencia en
un aumento de la dureza. En la tabla 4 se escriben los valores de durezas obtenidas
para sistemas ternarios.

Tabla 4. Valores de dureza HV para carburos ternarios obtenidos con TRD a 1020 ° Cy 4 horas de
tratamiento

D D D D D D
Promedio 34848 2230,8 2627.6 25213 2194
Desviacion 162,2 16,6 256,8 356,8 381
estandar
; .
A At 4,6 0,7 9.8 14,2 17,4
estandar

La figura 9 muestra las curvas de coeficiente de friccién (COF) en funcién del tiem-
po de prueba, obtenidas a través de la técnica pin-on disc y las imagenes de micros-
copia confocal para cada uno de los recubrimientos de Nb-Cr depositado en los ace-
ros AISI D2 y AISI H13. En las figuras se observa que el COF de los recubrimientos
disminuye a valores de aproximadamente de 0,3, valor inferior si se le compara con
los valores de 0,6 de los sustratos.
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Figura 9. Coeficiente de friccién en funcién del tiempo medido en recubrimientos de carburos
ternarios Nb-Cr crecidos sobre aceros AISI D2 y H13. a) recubrimientos Ni-Cr depositados sobre
AISI D2, b) recubrimientos Ni-Cr depositados sobre AISI H13, c¢) imagen de microscopia confocal

para el recubrimiento depositado sobre acero D2 y d) imagen de microscopia confocal de
recubrimiento de Nb-Cr depositado sobre sobre H13

En las imagenes de microscopia confocal, en los dos sustratos se observan surcos
en las pistas que se se generan cuando se produce desgaste abrasivo. En el recubri-
miento obtenido en el acero H13 se aprecian zonas (colores verde y azul) mucho mas
profundas en donde el recubrimiento de carburo se ha desprendido completamente.

La figura 10 muestra una imagen de MEB de la huella de desgaste generada sobre
un recubrimiento crecido en acero AISI D2. En la micrografia de MEB se evidencian
canales generados por desgaste abrasivo; también se pueden apreciar algunos poros
y particulas abrasivas que generan una morfologia superficial propia del desgaste a
dos cuerpos [32].
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Figura 10. Detalle de la pista de desgaste producida en el recubrimiento
de carburo de Nb-Cr depositado sobre acero AISI D2

La figurall muestra una imagen de MEB de la pista de desgaste de la muestra del
recubrimiento analizado triboldégicamente, acompafiada del analisis de espectros-
copia de rayos X dispersados (EDX), realizado con el fin de obtener un mapa de la
composicion quimica de la pista examinada. El andlisis permite establecer que la
pista de desgaste estd compuesta mayoritariamente por niobio y cromo.

Los resultados del COF, los mecanismos de desgaste y de composicién quimica per-
miten establecer que los recubrimientos producidos mediante el método TRD dejan
particulas metélicas en la superficie del recubrimiento que afectan el desempefio
tribolégico del propio recubrimiento.

d) e) f)

Figura 11. Mapeo de la pista de desgaste del recubrimiento Nb-Cr depositado sobre AISI D2.
a) C,b) O, c) Nb, d) Cr, e) Fe, y f) micrografia MEB
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3.1. Propiedades electroquimicas de las capas
de carburos obtenidas con TRD

Las propiedades electroquimicas del conjunto recubrimiento-sustrato se deter-
minan midiendo su velocidad de corrosién al ser sometido a un ambiente quimi-
camente agresivo. Para realizar la medida se deben construir curvas de potencial
contra corriente, las cuales se conocen en la literatura como curvas de polarizacién
potenciodinamica o Tafel. Adicionalmente, se deben hacer pruebas de espectrosco-
pia de impedancia electroquimica (EIS). Estas pruebas se realizan en una celda elec-
troquimica que tiene tres electrodos inmersos en una solucién de NaCl al 3% a tem-
peratura ambiente en un volumen de 100 ml y con area de exposicion de 0,196 cm?.

3.1.1. Pruebas de polarizacion potenciodinamica

Las curvas de polarizacién potenciodinamica del acero AISI D2 sin recubrir y recu-
bierto con NbC, VCy Cr C se muestran en la figura 12 a (potencial contra corriente)
y en la figura 12 b se muestran las que correponden al acero H13 sin recubrir y re-
cubierto con los mismos sistemas binarios depositados sobre el acreo D2. La figura
12 a muestra que el potencial a circuito abierto en el acero D2 alcanza un valor de
-0,8V y la corriente para este potencial es del orden de 10° A. Comparando estos va-
lores con los obtenidos en los aceros recubiertos, se puede establecer que el sistema
acero-carburo de cromo tiene el menor valor de corriente 3x10"° A a un potencial de
-0,6V. La division de los valores absolutos de voltaje y corriente determinan las resis-
tencias a la corrosion, los cuales son del orden 10° Q en el acero y 10° Q en el acero
recubierto con CrC. El acero recubierto con los otros carburos presenta valores de
resistencias que tienen el mismo orden de magnitud de la resistencia del acero D2.
Estos resultados permiten establecer que el carburo de cromo es un recubrimiento
que resulta util en procesos de proteccion contra la corrosion. En el caso del sistema
acero H13-recubrimiento binario, la magnitud de los valores de resistencia es del
orden de 10° Q, los cuales estan por debajo del obtenido en el acero sin recubrir que
es del orden 10° Q.

Para explicar estos resultados se debe acudir a técnicas de analisis quimico superfi-
cial como la espectroscopia de fotoelectrones producidos por rayos X (XPS), técnicas
de analisis de la morfologia de la superficie como MEB y microscopia confocal. En
el caso de los andlisis XPS se determiné que durante el proceso de reaccién quimica
que se presentan en TRD producido con bérax, se forman ¢xidos de cromo (Cr,0,) y
6xido de niobio (Nb,0O,) [33.34]. Estos ¢xidos actiian como capas protectoras contra
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la corrosidon tanto en medios acidos como béasicos [35,36]. En el caso de los recubri-
mientos de vanadio, el analisis XPS determina la formacién de 6xido de vanadio
(V,0.), 6xido que se degrada en medios basicos [37,38,40, 41, 42, 43], lo que implica
que su desempefio como capa protectora sea bajo. Adicionalmente, los andlisis de
microscopias de barrido y confocal indican que los recubrimientos del acero D2 son
mas densos y menos porosos que los recubrimientos depositados en el acero H13.
Estos resultados explican el hecho de que presenten valores de resistencia mas altos
en el conjunto acero D2-recubrimientos binarios.

02 — A2 02 —CCHIS
1 (@) | —meco2 o (b) [Zrecwn
=" —oco ="
.02 —Veiz .02
[n' A [n'd .
w w
=0 =08
= =
=z =0z
= - = -
12 12
1E10 1E9 1E8 1ET 1ES 1ES 1E-4 1E3 0.01 E10 1ES 1E8 1E7 1E6 1E-5 1E-4 1E-3
Coriente (A) Coriente (A)

Figura 12. Curvas de polarizacién potenciodindmica de los aceros y los carburos binarios.
a) Acero AISI D2 b) Acero AISI H13

Conclusiones

En este trabajo se presentaron los mecanismos de depdsito de carburos de metales
de transicion (Cr,Nb yV) sobre aceros con contenidos de carbono mayores a 0.3 %,
especificamente los aceros para herramientas AISI D2 y el acero AISI H13 median-
te la técnica TRD y ademds se discutieron propiedades mecanicas, tribolégicas y
electroquimicas del conjunto acero-recubrimiento. En general, se determiné que
los carburos depositados presentan buena adherencia, altas durezas (1400 - 2100
HV) y resistencia a la corrosiéon un orden de magnitud mas alto que la del acero AISI
D2. Adicionalmente, la técnica TRD se presenta como una alternativa para producir
recubrimientos de carburos en aceros para herramientas sin recurrir a los elevados
costos que se deben asumir al utilizar técnicas tradicionales como PVD o CVD.
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1. Introduccion

Los materiales metalicos deben responder cada vez més a exigencias mas rigurosas
de condiciones de trabajo, particularmente en lo referente a temperaturas mas ele-
vadas, pares de friccién mas severos, medios corrosivos mas agresivos, entre otras.
Dado que la superficie controla la vida en servicio en muchas de estas aplicaciones,
el objetivo de este tipo de procesos es el de desarrollar una serie de propiedades fun-
cionales que sean diferentes a las del material base en aspectos como las propieda-
des mecanicas, quimicas, fisicas, eléctricas, electronicas, magnéticas o mecanicas.
Los tratamientos termoquimicos emplean los fenémenos asociados a la difusion de
caracter térmico para incorporar atomos metalicos o no metélicos en la superficie
de un material con el objeto de modificar sus propiedades y respuestas quimicas,
sus propiedades y su microestructura.

Los tratamientos termoquimicos forman parte de la fabricacién de una muy im-
portante serie de elementos mecanicos tales como engranes, flechas, cigtiefiales y
muchos otros més que en afos recientes han adquirido mayor notoriedad debido a
diversos avances que se han desarrollado en diferentes entidades. En este capitulo
se recordaran brevemente algunos de los tratamientos termoquimicos convencio-
nales y se enfatizaran algunos de los avances mas significativos en este campo.

En principio, los tratamientos termoquimicos que se aplican comunmente en la
industria son: la carburizacién (también conocida coloquialmente como cementa-
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cién), la nitruracién y la carbonitruracion, con diferentes variantes en estados soli-
do, liquido y gaseoso. Estos procesos son favorables en términos de emplear atomos
de tamaflos muy pequefios (C y N) que pueden difundir mas facilmente. Los meca-
nismos fundamentales que operan son, por un lado, el enriquecimiento superficial
en los elementos que se difunden y por el otro, en muchos de los casos, la forma-
cién de compuestos de elevada dureza (carburos, nitruros, boruros, etc.). Durante
muchos afios el sustrato sobre el que se aplicaron estos tratamientos fueron, fun-
damentalmente, los aceros de diferentes tipos y, de hecho, los procedimientos se
dirigian a tipos de acero en particular. Por ejemplo, la carburizacion esta destinada
a aceros de bajo contenido de carbono, en tanto la nitruracién se dirigia a aceros
de contenido medio de carbono y con la necesaria presencia de elementos que son
fuertes formadores de nitruros, tales como vanadio, aluminio o cromo, por mencio-
nar algunos de los mas relevantes.

El objetivo basico de estos tratamientos fue el de proporcionar, principalmente, re-
sistencia al desgaste para la mayoria de sus posibles aplicaciones y, en algunos ca-
sos, se podia afiadir alguna mejora en otras propiedades, como resistencia a la fatiga
(nitruracién) o mejoria en la resistencia a la corrosion.

Una amplia descripcion de estos tratamientos “convencionales” puede encontrarse
en referencias como [1] [2] [3]

2. Notas breves de algunos tratamientos termoquimicos alternativos
o dereciente aparicion

2.1. Borurado

El borurado de aceros ha tenido un desarrollo importante en los ultimos afios en
muchos sitios del mundo, debido a que su implementacién permite que las piezas
puedan ser usadas en aplicaciones mas exigentes particularmente en lo referente a
su resistencia al desgaste y que su vida util sea mayor que aquellas que tienen otro
tipo de procesos termoquimicos.

En afios més recientes ha sido posible desarrollar todo un grupo de procesos, en
opciones soélido, liquido o gaseoso, aunque esta ultima opcién, por ahora, enfrenta
dificultades tecnologicas y ambientales que hacen poco viable su uso extendido. La
posibilidad mas desarrollada es el borurado, incluso a nivel industrial, en algunos
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paises de Europa y Asia, asi como en Estados Unidos e incipientemente en paises
como México. Se emplea una pasta y fundamentalmente se ha generado un amplio
y valioso trabajo a través de la labor del Grupo de Ingenieria de Superficies de la
Escuela Superior de Ingenieria Mecanica del Instituto Politécnico Nacional, encabe-
zado por el Dr. Ivan Enrique Campos.

De modo semejante a lo que ocurre en la nitruracién, en el borurado (también men-
cionado como boracién o boruracién) se pueden generar, cuando se realiza sobre
aceros o fundiciones, boruros de hierro de alta dureza. Un adecuado control de las
condiciones del proceso puede permitir la formacién de una capa constituida solo
por el boruro menos fragil.

Una de sus aportaciones valiosas (y otros desarrollos en este campo) es la posibili-
dad de aplicacion de estos tratamientos sobre otros sustratos, tales como fundicio-
nes, aleaciones de base niquel, aleaciones de titanio, entre otras. Una sintesis de
algunos aspectos distintivos y representativos de estos procesos “convencionales”
se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Algunas caracteristicas distintivas de diversos tratamientos
termoquimicos convencionales [3]

Aporte
Caracteristicas Clasificacion Aporte de un elemento simultaneo de 2
elementos
. Deucuérdo sl Cementacion Nitruracion Boruracion Carbonitruracion
mimero de elementos
C N B CN
aportados
Por la temperatura a Alta 900 °C 800-1050 *C 830 °C
la que se realiza Baja 490-580 °C.
G : M-eta_mr): Disociacion de Fuente de
aseosa propano y gas NH: enNeH. Nitrogeno
natural
Liquid Cianuros de Cianuros y
quaa Nav Ba cianatos
Medios de aporte
cdios de apo Sélida Catburodeboro ~ Ficmiede
carbono
CH.
Ténica Sicroentnms N
1omzados
n=1_2_3 4.

Un ejemplo de una capa de borurado sobre un acero al carbono se puede observar
en la figura 1 [5].
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Figura 1. Imagen de la capa de borurado sobre un acero al carbono AISI 1045 llevado
a cabo a 950°C, durante 5 horas donde se distingue la morfologia aserrada de la capa, que
tipicamente se presenta en aceros al carbono y de baja aleacién. SEM, 400 X. BSE [5]

El proceso de borurado es un tratamiento termoquimico de endurecimiento super-
ficial, en el cual &tomos de boro son difundidos en un substrato metalico para gene-
rar una capa de boruro metélico en la superficie de este, lo cual va a proporcionar
una variedad de propiedades en la superficie, como alta dureza, elevada resistencia al
desgaste, en muchos casos, un aumento de la resistencia a la corrosién, dando como
consecuencia que, en una gran cantidad de oportunidades, se incremente el tiempo
de vida del material del sustrato. Por todo lo anterior, el borurado se ha utilizado para
sustituir en muchas aplicaciones a los tratamientos convencionales de carburizacion,
nitruracién y carbonitruracién. Sin embargo, solo las técnicas en pasta y en polvo son
capaces de ser procesadas en varias aplicaciones, mientras que otras técnicas como
liquido y gas son poco viables de utilizacién debido, entre otras cosas a su toxicidad.

El borurado puede ser aplicado en superficies regulares, asi como en un area especi-
fica de la superficie. El proceso puede proporcionar un procedimiento de bajo costo
y productos de muy alta calidad, lo cual puede redituar en algo muy benéfico desde
el punto de vista comercial. Ademas, el proceso de borurado puede ser combinado
con otros tratamientos térmicos o termoquimicos para producir capas de boruro
de multiples componentes los que pueden otorgar las mejores caracteristicas en la
superficie del material en cuestion.

Las aleaciones y fundiciones expuestas al tratamiento de borurado pueden conver-
tirse en materiales resistentes al desgaste, a la abrasion y a la corrosion en algunos
medios, debido, entre otras razones, a su extrema dureza en la superficie, ademas
de que disminuye el riesgo por emisiones contaminantes, en comparacion de trata-
mientos que requieren de bafio de sales, siendo aplicables en sistemas neumaticos,
componentes de méaquinas para procesar plasticos, rodamientos y cojinetes para
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bombas de extraccion de petréleo, y componentes de maquinaria textil y de la in-
dustria agricola, por mencionar algunos de sus campos de aplicacién.

La estructura de un boruro esta determinada por el tamarfio relativo del atomo del
boro y los del metal en el que este se difunde, asi como su fuerte tendencia a combi-
narse entre ellos. De acuerdo con el diagrama de fases hierro-boro (figura 2) y depen-
diendo de los diferentes parametros experimentales como la composiciéon quimica
del sustrato, de la temperatura y tiempo del tratamiento, pueden ser identificadas
dos fases en la capa formada: la fase mas externa o superficial, FeB (estructura cris-
talina ortorrémbica), con un contenido en peso de boro aproximadamente del 16%,
y una fase interna, Fe,B, con una estructura cristalina tetragonal y un porcentaje en
boro de aproximadamente 9% (figura 3).

La morfologia de las capas de boruro es intrinsecamente aserrada, particularmente en
hierro puro y aceros de bajo y medio carbono. Cuando el contenido de carbono en el
sustrato es muy alto, el espesor de las capas tiende a reducirse, debido a que los &tomos
de carbono no se difunden en las fases boruradas, por lo que tienden a dirigirse hacia
la matriz del substrato, formando asi una zona de difusiéon justo por debajo de la capa.
Elementos como el niquel y cromo, en concentraciones mayores al 9y 6% de peso, res-
pectivamente, favorecen la formacion de los boruros de hierro con interfaces planas.
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Figura 2. Diagrama de fases hierro - boro
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Figura 3. Capas de FeB y Fe,B formadas durante el proceso de borurado de un acero
para herramientas AISI M2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) BSE.

Las capas boruradas poseen una serie de ventajas sobre las capas endurecidas con-
vencionalmente. Una de ellas es que tienen valores de extrema dureza (entre 1450 y
4000 Vickers), con altos puntos de fusién de las partes constituyentes. La dureza de
las capas boruradas producidas en aceros al carbono es mayor que la realizada por
otros tratamientos convencionales y es posible mantenerla a mayores temperaturas
que, por ejemplo, la de los nitrurados. También es mayor que la del acero de herra-
mientas endurecido y es equivalente a la del carburo de tungsteno. El borurado es
idéneo cuando se requieren componentes especiales con alta dureza, resistencia a
la corrosién y mano de obra més econémica.

Una desventaja de estos procesos es que cuando se necesita eliminar parcialmente
la capa borurada, con el objetivo de cumplir exigencias de tolerancias mas estrictas,
solo puede lograrse por medio del lapeado con diamante, puesto que el granallado
causa fracturas en la capa; es por ello que el borurado es efectuado con més frecuen-
cia para piezas con una seccion transversal grande. En cuanto a las propiedades de
fatiga, cuando se trata de cargas considerables de piezas aleadas y boruradas, son
bajas en comparacion con las de los aceros sometidos a cementacién y nitruracion;
por lo que el borurado de engranajes se emplea cuando las cargas transversales son

minimas.
Es de suma importancia establecer que, en aplicaciones industriales, la presencia

de una sola fase Fe B es deseable en comparacién con una bicapa tipo FeB/Fe,B. La
presencia de un sistema FeB-Fe B, propicia la formacion de grietas en la interfase de
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crecimiento, provocado ello por la diferencia de los coeficientes de dilatacién térmi-
ca (FeB = 23x10-6 / °C versus Fe,B = 7.85x10-6 / °C) de ambas fases, generando esfuer-
zos residuales de compresiéon y traccién durante el crecimiento de los boruros [4,5].

2.2. Aluminizado

El aluminizado se ha desarrollado como una opcion, usualmente realizada en solido
(conocido como aluminizado en caja), que tiene como propodsito proteger contra la
corrosion y la oxidacion a alta temperatura.

Se han desarrollado diversos procesos de aluminizado en caja, a través del enriqueci-
miento de la capa superficial de los aceros, consiguiendo una elevada concentracién
de Al para formar aluminuros de hierro (si el sustrato es ferroso), con el fin de gene-
rar una zona de alumina y de esta manera mejorar la resistencia a la corrosion en
medios de elevada corrosividad, especialmente oxidantes a elevadas temperaturas.

El aluminizado se realiza normalmente a altas temperaturas cuando el acero esta
en fase de austenita. Esto se puede lograr en aceros a temperaturas superiores a 800
+ °C (tipicamente en el rango de 800 a 1000°C), aunque recientemente se viene bus-
cando el desarrollo de procesos a temperaturas menores (por debajo de 700°C), a fin
de evitar algunos posibles problemas de precipitacién de carburos, crecimiento de
tamarfio de grano, etc., con una duracién de varias horas a decenas de horas para el
proceso de aluminizado utilizando polvos de aluminio y de alimina (mds un activa-
dor), que es la combinacién mas comunmente utilizada en la industria. Un ejemplo
de una capa lograda por un proceso de baja temperatura se presenta en la figura 4 [6].

Los aceros aluminizados se emplean en aplicaciones tales como refinerias, cintas
transportadoras, intercambiadores de calor, etc. La cinética del proceso de alumi-
nizado estd controlada por varios parametros que afectan la microestructura, el es-
pesor y, consecuentemente, las propiedades protectoras de la capa de aluminuros.
Estos parametros incluyen tiempo y temperatura de tratamiento, contenido de alu-
minio y naturaleza de la mezcla de polvos empleada, tipo y contenido de activador
y finalmente, las caracteristicas del propio sustrato [6].
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Figura 4. Capa de aluminizado de un acero inoxidable luego de un proceso a 550°C,
6 horas. SEM EDS and BSE [6].

La figura 5 presenta una evidencia de la presencia de aluminuros de hierro en las

capas.
500
! 1=FeAl,
2 = FeAl
400+ 3
300 1

Intensity

Figura 5. Difractograma de difraccién de rayos de un acero inoxidable aluminizado,
al cabo de 6 horas a 550°C, mostrando la presencia de las fases Fe,Al_y FeAl, en la capa [6]

2.3. Desarrollo de capas ricas en zinc (sherardizado)

Existen diversas tecnologias para conseguir la presencia del zinc, en diferentes pro-
porciones, en la superficie de variados sustratos metélicos (proyeccién térmica,
galvanizado por inmersién en caliente, primer zincado electrolitico, capas ricas en
zinc mediante tratamientos termoquimicos, los que proporcionan variados espeso-
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res), en razédn de la proteccién contra la corrosién que puede brindar este elemento
quimico solo o combinado con metales como el aluminio o el niquel, y recientemen-
te el magnesio, por mencionar algunos de los mas importantes.

Particularmente, se ha dado la nominacién de sherardizado al tratamiento termoqui-
mico por medio del cual, empleando polvo de zinc adicionado de un activador, se
genera una capa rica en zinc sobre aceros, con lo que se mejora tanto su resistencia
a la corrosién como al desgaste. Sus aplicaciones se han dado en la industria au-
tomotriz, de manera preponderante. Una de las caracteristicas distintivas de este
procedimiento es la utilizacién de una temperatura baja (desde procesos con tempe-
raturas ligeramente menores a los 400°C hasta poco mas de 450°C). [3,9].

El resultado del proceso sobre diversos aceros se puede reflejar en la figura 6, en la
que se puede observar la relacién entre las fases obtenidas en diversas zonas del
recubrimiento y el diagrama de fases Zn-Fe correspondiente |8, adaptado].
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Figura 6. Relacion entre el diagrama de fases Zn-Fe de un acero sometido a un proceso de sherar-
dizado y las fases generadas como producto de la aplicacién del proceso [adaptado de 8]

Un trabajo reciente [10] presenta los resultados asociados a la obtencién de capas
ricas en zinc sobre aleaciones de cobre. En este trabajo se lograron mejoras destaca-
bles en la resistencia al desgaste de latones y bronces, asociadas a la generacion de
una fase de alta dureza de tipo Zn-Cu (figuras 7, 8, 9).
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Figura 7. Condicién de muestras de latén antes y después del proceso
de tratamiento de difusién de zinc [10]

Figura 8. Capa rica en zinc sobre bronce obtenida por difusion de zinc,
8 horas a 400°C, microscopia electréonica de barrido SEM, BSE

Figura 9. Difractograma de capa rica en zinc obtenida sobre un latén luego de
un tratamiento termoquimico empleando polvo de zinc, 8 horas a 400°C. Se evidencia
la presencia de 6xidos de Zn y Cu y dos fases del sistema Zn-Cu, una de ellas responsable
del incremento de dureza del revestimiento
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2.4. Nitruracion ionica

En el campo de los tratamientos termoquimicos, la nitruracién convencional es un
procedimiento de endurecimiento superficial en el que, por medio de la absorcién
de nitrégeno, se consiguen durezas extraordinarias en la periferia de las piezas (que
se encuentran normalmente en estado de temple y revenido, antes del proceso), me-
diante la formacién de nitruros, donde el nuicleo central quedara con una resisten-
cia elevada y serd capaz de resistir, durante su aplicacién, las cargas que le transmi-
tird la capa exterior dura. Con ello se consigue aumentar la resistencia al desgaste
y a la fatiga (lo cual esta asociado a la formaciéon de esfuerzos de compresién en la
superficie), mejorar la resistencia a la corrosién y retener la dureza aportada incluso
a temperaturas del orden de los 500 °C. Este tratamiento no produce deformaciones
en la pieza. La nitruracién convencional se realiza a temperaturas comprendidas
entre los 490 y los 580 °C, donde el porcentaje de nitrégeno que se puede difun-
dir es muy bajo. A temperaturas mas elevadas, la difusién de nitréogeno podria ser
mayor, pero se obtendrian capas de solucién sélida de nitrégeno sin formacién de
nitruros de los elementos aleantes, lo que carece de utilidad industrial. El estudio
metalografico de las capas nitruradas en algunas aleaciones como son los aceros es
complicado debido a que los nitruros formados son de tamafio submicroscépico. La
mayoria de los aceros existentes se pueden nitrurar, pero la dureza y la profundidad
de capa estan condicionadas por los elementos de aleacién que los componen. Los
elementos de aleacion més afines al nitrégeno y por tanto més capaces de formar
nitruros (Al, Cr, Mo, Vy Ti) proporcionan una mayor dureza y la capa nitrurada que
se obtiene es mas uniforme y compacta [11].

Mas recientemente, dentro de las alternativas de los procesos termoquimicos, se
han desarrollado los tratamientos superficiales con plasma, lo que basicamente se
puede definir como un gas ionizado en el que coexisten distintas particulas, deno-
minadas especies, como electrones, iones o particulas neutras (dtomos y moléculas
en sus estados fundamentales o excitados) y fotones que lo convierten en un medio
quimicamente activo. Los denominados plasmas térmicos o plasmas de alta densi-
dad de energia permiten fundir o vaporizar materiales en volumen con aplicacio-
nes en procesos de soldadura, proyeccion térmica y procesado de materiales a alta
temperatura. La tecnologia del plasma se utiliza, en el &mbito de la modificacion
superficial, para la limpieza y activacién superficial de cualquier material. También
permite realizar endurecimiento superficial de los componentes metalicos, obte-
niendo recubrimientos funcionales, tribolégicos, resistentes a la corrosion, a las al-
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tas temperaturas y a la fatiga, tanto en herramientas de corte o de mecanizado como
en componentes de motor o maquinaria. Estos procesos de modificaciéon son de in-
terés en sectores como el del automévil, industria de la herramienta, del envasadoy
proteccion de alimentos, textil, biomédica y aeroespacial.

La nitruracién iénica o por plasma es uno de ellos, y en la actualidad es el procedi-
miento méas moderno para realizar una nitruracién. En este caso, la introduccién
de nitrégeno proviene del plasma generado por una descarga luminiscente. Tras
obtener un grado de vacio elevado en un reactor, se introducen hidrocarburos ga-
Seo0sos a una presion que oscila, usualmente, entre los 0.1 y los 10 Torr. Se aplica una
diferencia de potencial entre las paredes del reactor que actian como anodo, y las
piezas que actiian como catodo. Entonces, se genera un plasma que disocia el gas de
tratamiento y los iones generados son proyectados sobre las piezas que van a tratar.

Figura 10. Observacion del plasma generado en un equipo de nitruracién
idénica de una fundicién nodular [21].
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Figura 11. Difractograma de la capa producida por nitruracion iénica sobre una
fundicién nodular, mostrando la evidencia de la presencia del nitruro de hierro Fe,N [21].

Durante el tratamiento, la estructura de las primeras capas del material se encuen-
tra condicionada a los elementos que se encuentran en la mezcla de gases. Si la mez-
cla estéd absolutamente exenta de carbono se forma una capa de fase tnica (y). Si se
adiciona un 0.5 % de carbono en la atmosfera de tratamiento, se obtiene una capa de
fase unica (g). Por lo tanto, se puede obtener la capa més adecuada para las solicita-
ciones de la pieza que se quiere tratar, en funcién de colocar las condiciones apro-
piadas. Gracias a la combinacién adecuada de los gases de tratamiento se pueden
obtener capas nitruradas exentas de la capa de combinacién, es decir, Unicamente
compuestas por una zona de difusién. Este tipo de capas confiere una alta dureza
superficial y también una gran tenacidad frente a posibles problemas de fragilidad
en cantos y filos de corte.

Los principales factores que controlan las caracteristicas del proceso de nitruracién
i6nica son:

» FEl gas o mezcla de gases utilizados que definen las distintas especies que
pueden generar plasma e incluso el modo de operacién del plasma.

+ La presion total o parcial y los flujos de gases.

« Lanaturaleza de la fuente de energia, que habitualmente son campos elec-
tromagnéticos, para acelerar, calentar, guiar y confinar las especies. La fre-
cuencia y la potencia suministrada son los pardmetros mas importantes.
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« Eltiempo de exposicion.

+ Laconfiguracién del sistema donde se produce el plasma que incluye la pre-
sencia o no de electrodos, sus dimensiones y geometria, la cAmara donde se
introducen los gases, su volumen y sus materiales, la presencia de medios
dieléctricos, etc.

« La composicién y el cardcter conductor o no del material que se va a tratar,
su temperatura y su posicién en la camara.

Estos parametros de control del proceso no son independientes entre si y su rela-
cién con los parametros caracteristicos del plasma es compleja. Esta complejidad es
una de las principales dificultades para el escalado a nivel industrial de los reactores
desarrollados a nivel de laboratorio, pero también es el origen de la versatilidad del
procesado por plasma.

La nitruracién iénica o por plasma se ha aplicado ya desde hace tiempo con especial
énfasis, sobre aceros inoxidables y aceros para herramientas, en general con bastante
éxito y ello ha permitido su aplicaciéon ya a nivel industrial en diferentes paises [11-
13]. En esos trabajos la formacion de nitruros de hierro de diversos tipos genera modi-
ficaciones en las propiedades de los aceros tratados. Esa formacién resulta favorecida
por la mayor reactividad de los iones nitréogeno generados y puede suceder a menores
temperaturas y resulta, asimismo, atractiva debido a ser ambientalmente mas amiga-
ble que la nitruracién convencional. Incluso, en el caso de algunos aceros para herra-
mienta, la presencia de otros elementos aleantes, afines por el nitréogeno permite la
formacién de otros nitruros como el nitruro de cromo, por mencionar alguno.

Particularmente, hay una cantidad reducida de reportes sobre la aplicacién de la
nitruracién convencional a otros materiales como fundiciones grises y nodulares,
lo que ha sido una practica orientada, especialmente, a mejorar la resistencia al
desgaste y a la fatiga de estos grupos de materiales [16-17].

En cuanto a la nitruracién por plasma de fundiciones y otras aleaciones, por ejem-
plo, de aluminio o de titanio, también son escasos los trabajos reportados en la lite-
ratura cientifica al respecto. Los procesos de nitruracién iénica o por plasma se han
aplicado [14-18] con la intencién de incrementar la resistencia a la fatiga, al desgaste
y a la corrosién de los componentes, con resultados alentadores.
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Conclusiones

El desarrollo de tratamientos termoquimicos alternativos tales como el borurado,
el aluminizado, la obtencién de capas ricas en zinc o la nitruracién idénica, amén de
los procesos de difusién termorreactiva, de los que se habla en otro apartado de este
capitulo, han permitido, por un lado ampliar la gama de sustratos sobre los que se
pueden aplicar los tratamientos termoquimicos y ensanchar, asimismo, las caracte-
risticas y mejorar diversas propiedades de los materiales, con lo cual su respuesta
ante condiciones cada vez mas severas se viene logrando, ademas con procesos mas
amigables con el medio ambiente.
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1. Introduccion

En diversas investigaciones se ha planteado el interés de utilizar energia solar con-
centrada para la produccién y el procesamiento de materiales. Este interés es efec-
tivo debido a dos perspectivas: La primera implica la utilizacién de energia solar
al ser un recurso virtualmente inagotable; la irradiacién solar sobre la superficie
terrestre representa una fuente de energia renovable que proporciona energia abun-
dante, limpia y sostenible. La segunda perspectiva es el reconocimiento de que la
energia solar ha demostrado ofrecer oportunidades particulares en beneficio del
procesamiento de algunos materiales, en virtud de que los metales tienen una alta
absortividad del espectro de la energia solar, en comparacién con otras tecnologias
de transferencia radiativa [1]. Si bien es cierto que la densidad de energia obtenida a
través de un laser es de tres a cuatro magnitudes mayor que la que se obtiene por las
instalaciones de concentracion solar, Herranz & Rodriguez 2010 [2] exponen que se
hallevado a cabo una comparacién de la energia total y los costos de usar laser, plas-
ma y ESC, y sellegé a la conclusion de que la ESC parece ofrecer algunas oportunida-
des Unicas para la transformacién a alta temperatura y sintesis de materiales tanto
de los aspectos técnicos como de los econémicos. Eventualmente, estas ventajas se
deben a que el espectro solar visible se extiende a las longitudes de onda del orden
de 400y 700 nm, donde la mayoria de los metales presentan una mayor absorbancia.

La oportunidad de emplear energia solar para el procesamiento de materiales es
en su mayoria posible gracias a las tecnologias de concentracion de la irradiacion
solar. Esta posibilidad de las tecnologias de concentracién ofrece alcanzar eleva-
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das temperaturas para aplicarse en diversos metales e incluso en materiales ceramicos
(Fernédndez-Gonzalez et al., 2018). Al tiempo, considerando costos operativos, debido a
su eficiencia de absorcién, resulta competitiva incluso en comparacién con los procesos
realizados por laser y las aplicaciones del plasma. Si se considera al Sol un emisor de
cuerpo negro |3}, la maxima potencia emisiva de la estrella se encuentra entre los 0.4 y 0.6
Hm; region en el espectro radiativo en el que los metales presentan absortividad pronun-
ciada. No debe perderse de vista, desde luego, la regién en el espectro electromagnético
radiativo que comprende la emisién solar que llega a la superficie terrestre, pues integra
también una magnitud importante de infrarrojo y ultravioleta. Actualmente, existe evi-
dencia para considerar que es la fraccion ultravioleta del espectro en la irradiacién sobre
la superficie terrestre, una componente energética que ofrece oportunidades en la trans-
formacién de materiales; por su naturaleza, que implica una onda de mas alta energia.
Entre otros argumentos y los que se presentan en las investigaciones referidas aqui, el
procesamiento de materiales resulta mas efectivo cuando el espectro solar es utilizado en
la experimentacién, si se compara con otras fuentes emisivas con espectros exclusivos; ha
resultado asi para soluciones solidas metalicas y metalurgia de polvos. Cambronero et al.
2010 [4] sefialan ventajas ademas sobre la utilizacién de ESC sobre los sistemas fotonicos
(i.e. laser), puesto que se pueden tratar elementos méas grandes y se pueden conseguir
altas tasas de calentamiento debido a que algunos materiales, en particular, resultan ser
muy absortivos en el espectro visible y/o en el de composicién solar. No solo esta situacién
es aparente, sino que también la composicién del espectro solar tiene ciertas propieda-
des fotoactivadoras, pues en la gran mayoria de los procesos que aqui se describen, la
ESC logr6 una significativa o muy significativa reduccion de tiempos de tratamiento de
acuerdo con Herranz & Rodriguez, 2010, que ya se acusa como efecto de “foto-activacion”
solar. Una ventaja mas es anunciada en este mismo sentido ya que existen evidencias de
que algunos materiales pueden iniciar una alteracion debida a la influencia de la ESC de
manera superficial, pero propagar su efecto hacia el interior de la matriz de este, segun
lo encontrado en los aceros inoxidables por Vacher & Bechtoldt 1954 [5] abre aun mas po-
sibilidades. Alvarez et al. 2018 [6] encontraron la posibilidad de desarrollar un acero dual
austenitico-ferritico a partir del denominado acero inoxidable AISI 316 a partir de ESC; lo
cual también sefiala que un tratamiento térmico por ESC puede no ser del todo favorable,
ya que como es el caso que se menciona, la pérdida de las caracteristicas austeniticas en
un material como el acero inoxidable puede reducir sus propiedades de resistencia a la
corrosion. Esto es, las tecnologias de aprovechamiento de ESC deben cuidar que las al-
teraciones que provoca el insumo energético no afecten a los materiales negativamente,
tras demostrar la alta susceptibilidad de los materiales a ser influenciados por el espectro
solar.
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El procesamiento de materiales se lleva a cabo, en la mayoria de los casos, en instalaciones
denominadas hornos solares, o en instalaciones semejantes con recintos que permiten con-
diciones controladas (i.e. atmésferas de gas, potencia, ausencia de contaminantes, posibili-
dad de procesar areas grandes con ayuda de movimientos controlados). Este ramo pertene-
ce ala obtencién de calor industrial para el que el 47% de la energia total utilizada en todo el
mundo en 2009 es calor consumido en estos procesos | /]. De esta manera sila ESC es emplea-
da para estos procesos, pueden conseguirse experiencias econémicamente satisfactorias.

Desde luego, los paises que cuentan con mayor potencia de irradiacion solar tanto en
magnitud, como la presencia de esta a lo largo del afio, tienen mayores oportunidades
de emplear instalaciones de energia solar concentrada para estos procesos. Las zonas
del norte de Africa, Oriente Medio, el Mediterraneo y vastas areas de los Estados Unidos,
como California, Arizona, Nevada y Nuevo México, se conocen como el “cinturén solar”,
donde se dispone de una mayor irradiacién solar. Incluso, una instalacién de menor ta-
mafio puede ofrecer potencias mayores de flujos radiactivos concentrados debido a la po-
tencia radiactiva por unidad de superficie que posea una regién. Los acuerdos cientificos
y tecnoldgicos internacionales podrian favorecer estas situaciones. Segun lo expuesto por
Islam et al., 2018 [8], las iniciativas globales de energia renovable muestran que, con el
desarrollo existente de la energia renovable y adecuada infraestructura, las energias re-
novables contribuiran a una reduccién global de CO, del 30% para 2050, en comparacion
con el ano 2012, en cuanto a contribuciéon general del aporte energético, como escenario
referente, En 2015, la capacidad instalada total de las plantas de ESC en Europa alcanz6 los
5 GW, frente a los 0,5 GW del afio 2006. Con la actual politica de desarrollo de la tecnologia
CSP, seis paises de la Unién Europea (Chipre, Francia, Grecia, Italia, Portugal y Espafia),
prevén producir 20 TW h de electricidad para el afio 2020.

No debe pasarse por alto la potencial empleabilidad que tiene el aprovechamiento de
energias renovables, pues con su crecimiento, su oferta laboral también ird en aumento
en las diferentes especialidades. Este beneficio tiene que observarse por supuesto. Es ne-
cesario confiar y propiciar también los medios mediante los cuales, se apoye la investiga-
cién que realizan las universidades e instituciones dedicadas a esta actividad.

2. Uso de la energia solar concentrada en la obtencion de materiales

Ferndndez-Gonzalez et al. 2018 [1| exponen una diversidad de procesos aplicados a los
materiales, asi como las razones por las cuales su posible aplicacién proporciona ventajas
con respecto a la utilizacién de fuentes convencionales de energia. Aqui se describe la ob-
tencién de algunos materiales, empleando irradiacion solar concentrada.
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2.1. Silicio

La obtencién de silicio se reporta como viable usando ESC, aunque se reportan purezas
cercanas al 80%. Se pretende la mejora en este escenario hasta obtener purezas mayores
al 99% para hacer mas competitiva la obtenciéon de Si a través de ESC respecto a la obten-
cién convencional. No obstante, para que esto sea una realidad, deben lograrse concen-
traciones mayores a 6500 soles. Al tiempo, se ha determinado que existen oportunidades
importantes con base en eliminar el boro y fésforo contaminantes del aluminio.

2.2. Aluminio

Con respecto del aluminio, se pretende la utilizaciéon de ESC para obtener este metal con una
calidad aceptable para obtener productos directamente. A diferencia del silicio que se ob-
tiene empleando ESC, el aluminio obtenido si tiene una pureza aceptable a fin de poder em-
plearlo en aplicaciones tipicas, aunque es cierto que la cantidad de aluminio que se obtiene
por ESC es significativamente més baja que la que se obtiene por los procesos industriales
convencionales. Sin embargo, se vislumbran oportunidades en lo relativo a la competitivi-
dad en la pureza del metal obtenido, a fin de que se opte por tecnologias de ESC y disminuir
el proceso convencional industrial. Aunque el proceso aun debe ser perfeccionado, se ha
propuesto la energia solar concentrada como fuente de energia en la produccién de alumi-
nio. Para esto, se consideran dos procesos: reduccién directa a aleacién de Al o Al-Si, y un
proceso de reduccion a un producto intermedio como AIN o ALS, que podria electrolizarse
mas facilmente que Al O, sin utilizar electrodos consumibles. Los procesos propuestos se
basan en un proceso alternativo al proceso Hall-Hérault. La reduccién carbotermal de los
6xidos de aluminio y silicio es un desafio técnico debido a la temperatura requerida (2100-
2300 ° C), pero podria resolverse, en un futuro cercano, mediante energia solar concentrada.

2.3. Zinc

En el caso de la produccién de zinc, esta puede ser llevada a cabo mediante la reduccion
de ZnO empleando ESC, para lograr calentamientos a temperaturas de alrededor de 2000
K. Este proceso puede realizarse y obtener muy altas purezas, incluso hasta alcanzar 0.1%
de contaminantes; lo anterior propone al proceso empleando ESC como uno con posibi-
lidades de competir a mayor escala contra los procesos industriales convencionales. En
este caso y en los anteriores, es justo la interrogante de la calidad en el producto meta-
Itrgico obtenido la que determina principalmente la viabilidad de un proceso cualquiera
para competir. Para el caso de este proceso es necesario un agente reductor que propicie
la reduccién de ZnO para obtener Zn -que en tal caso puede ser carbono-, y un solo pro-
ducto de desecho que es el CO2, se puede obtener, entonces.
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2.4. Hierro
2.4.1. Procesamientos de minerales de hierro. Magnetita

La magnetita es un mineral de hierro que es atractivo por sus propiedades magnéticas.
Este producto se puede obtener a temperaturas del orden de 750 °C durante intervalos de
tiempo que llevan unas cuantas horas, y puede realizarse a partir de cascarillas de lami-
nacion de productos de hierro (Fe,O,). Este producto se obtiene incluso en procesos de
reduccion que persiguen obtener solo Fe.

2.4.2. Procesamiento de minerales de hierro. Obtencion de Fe

La obtencién de hierro también tiene un panorama positivo. Las investigaciones propo-
nen la utilizacion de grafito como agente reductor al tratar fragmentos de Fe, O, y Fe. O,
con reductor de metano, usando ESC a temperaturas que van desde 1300 K hasta 2390 K,
obteniendo purezas de hierro de hasta 78%.

3. Investigaciones en torno al procesamiento de materiales

Diversos procesos metalurgicos aplicados al procesamiento de materiales permiten ob-
tener productos para aplicaciones especificas. A continuacién, se describen brevemente
algunos para los que existen procesos convencionales, pero a los que se ha aplicado ESC
encontrando reproducibilidad o incluso ventajas de procesamiento y producto final. Ob-
sérvese la figura 1, correspondiente al horno solar de mayores magnitudes a nivel mun-
dial, que se localiza en el sur de Francia, en la poblacién de Odeillo.

Figura 1. Horno solar de 1 MW de Odeillo, Francia [1].
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La energia solar concentrada podria ser competitiva con las tecnologias modernas de alta
energia para procesamiento y obtenciéon de alambres de cobre nanoestructurados. Se han
obtenido alambres de Cu nanoestructurados preparados por sinterizacién, que usual-
mente se obtienen empleando plasma.

Una de las ventajas de aplicar ESC para procesar ceramicos es, como podria vislumbrarse
a partir de lo versado anteriormente, la ventaja de que una vez que se cuenta con la tec-
nologia, el recurso energético es gratuito. Particularmente, en el procesamiento de cera-
micos esto representa una importante ventaja porque estos materiales demandan gran
cantidad de energia cuando se les procesa convencionalmente, requiriendo una exposi-
cién a elevadas temperaturas. Materiales ceramicos como la cordierita (2MgO,Al O, 5Si0,)
desarrollada en 1813 por Louis Cordier, por su bajo coeficiente de expansion térmica (7 x
10-7 K- 1) en el rango de temperaturas entre 298 K y 1273 K, y su excelente resistencia al
choque térmico (AT> 350), constituye un material que puede ser empleado en diversidad
de aplicaciones, por ejemplo, en el campo de la electrénica. Las aplicaciones de los mate-
riales ceramicos son muy diversas, entre las que se pueden destacar filtros y materiales
dieléctricos, sin embargo, por su estabilidad quimica también es posible emplearlos en
ambientes corrosivos. La gran ventaja de procesar a los materiales cerdmicos mediante
ESC, es el tiempo del tratamiento, ejemplo de esto es que los sinterizados que original-
mente llevan 24 horas de tratamiento a elevada temperatura se reducen a solo una hora
usando ESC. En otro desarrollo, Herranz et al. 2013 [9] encuentran la sinterizacién de alu-
mina de manera exitosa a una temperatura de 1600 °C, la cual fue obtenida luego de un
tratamiento con ESC en solo 35 min.

3.1. Procesamiento de aceros rapidos

Aligual que en el caso anterior, el procesamiento para obtencién de aceros rapidos me-
diante sinterizacién usando ESC, es viable. Mezclas de acero pulvimetalurgico AIST M2
compactadas a altas presiones (i.e. 650 MPa) son expuestas a la ESC empleando atmosferas
controladas de N,-5% H,, hasta obtener temperaturas del orden de 1200 °C. Este mismo
procedimiento llevado a cabo en un horno eléctrico convencional implica temperaturas
de hasta 1290 °C, e intervalos de tiempo dramaticamente superiores, esto es, 10 h de trata-
miento en horno convencional comparado contra los 30 a 90 minutos necesarios emplean-
do ESC. Una ventaja mas al respecto es el notable incremento en la dureza del material
resultante de hasta 900 Hv obtenidas gracias a nitruros de vanadio aparentes y homogé-
neamente distribuidos, contra los 620 Hv de las microestructuras convencionales; esto es
una mejora importante en cuanto a la aplicacién de los aceros rapidos. Las velocidades de
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calentamiento y enfriamiento mas réapidas que se pueden obtener en los dispositivos de
concentracién solar permiten obtener microestructuras mas finas que favorecen la dure-
za y la posibilidad de generar y retener carburos como el de vanadio.

Herranz et al. 2013 [9] encuentran que la sinterizacién de aceros réapidos tiene lugar a un
tiempo considerablemente mas reducido, la temperatura empleada es menor y pasa de
la necesidad de un proceso llevado a cabo a 1290 °C a solo 1150 °C. Esta reducciéon térmica
esta demostrada por el uso de una atmésfera de gas N, - H,, asi como la obtencién de una
mejor microestructura que favorece las propiedades mecanicas. Después de los procesos
con ESC, debido a los nitruros de vanadio de tamafio submicrénico y otras particulas de
alta dureza de tamafio nanométrico en las muestras que podrian ser responsables de los
altos valores de dureza obtenidos, esto puede ser posible porque en el proceso realizado
con ESC las rapideces de enfriamiento son mucho mayores, y reducen significativamente
la posibilidad de crecimiento de granos. El proceso experimental que aqui se describe fue
realizado en el dispositivo mostrado en la figura 2, localizado en regiones del centro de
Espafia, particularmente en la regién de Castilla-La Mancha.

Figura 2. Concentrador con lente de Fresnel, instrumentado para sinterizado de aceros rapidos [9]
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3.2. Titanio y sus aleaciones

En cuanto al procesamiento de productos con titanio, se han obtenido las mismas venta-
jas, sobre la reduccién de tiempos y temperaturas de procesamiento; asi como porosida-
des competitivas con las obtenidas en los sinterizados obtenidos por horneado al vacio
convencional (figura 3). Otros procesos que han tenido éxito son PVD, que es deposicion
a partir de la fase vapor para generar peliculas nanoestructuradas, activado con ESC, y el
EPD que es la deposicion electroforética. Sobre estos dos procesos recién citados se en-
contraron mejoras en las propiedades dieléctricas.

Figura 3. Espuma de titanio obtenida por proceso de ESC [1]

3.3. Generacion de capas mediante difusion de Mo

Se han llevado a cabo procesos en los que la difusién de un elemento tiene lugar en sus-
tratos para mejorar algunas propiedades buscadas i.e. dureza, resistencia a la corrosién,
tenacidad. Ejemplo de esto es el Mo difundido empleando ESC sobre un sustrato de acero
inoxidable 304L, sin embargo, esto no es un caso muy exitoso y existe la principal desven-
taja de no poder lograr difusiones sobre superficies de extensiones de tamafios considera-
bles sino solo sobre herramientas pequefias. Se encontraron casos en los que la difusiéon
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de Mo sobre este acero inoxidable se realiza de forma heterogénea en cuanto a la pene-
tracion; por tal razén las durezas sobre la totalidad de la superficie no son consistentes y
también se encontraron agrietamientos en la pieza tratada.

Cualquier otro revestimiento puede realizarse siempre que el metal de recubrimiento pre-
sente puntos de fusiéon menores a los de los metales de los sustratos. Los revestimientos se
hacen con la finalidad de evitar los dafios por corrosion o por desgaste abrasivo de las pie-
zas tratadas. Se han encontrado también resultados muy exitosos cuando se han aplicado
superaleaciones de Ni, por citar un ejemplo, ya que el Ni permite recubrimientos de muy
alta resistencia a la corrosion; llegando incluso a superar, en términos de costo-beneficio,
a los procesos homologos que se realizan empleando léseres. No obstante, para todos los
casos, los diseflos de proceso deben plantear mejores escenarios en los que las pérdidas
de metal por vaporizacién sean minimizadas.

3.4. Tratamientos diversos sobre fundiciones

Es posible tratar superficialmente las fundiciones para adicionar, mediante fusién de ma-
teriales, algun recubrimiento que incremente sus propiedades y con esto, mejorar su des-
empefio frente al desgaste. Una de las posibilidades es la de adicionar polvos de carburo
de tungsteno; se ha encontrado que un recubrimiento asi sobre las fundiciones ha permi-
tido alcanzar valores de dureza de hasta 1500 Hv,

3.5. Desarrollo de procesos de nitruracion, carburizacion y carbonitruracion

El titanio y sus aleaciones constituyen materiales metéalicos cuyas propiedades de estabi-
lidad quimica y alto punto de fusién, son deseables para ser empleadas en una variedad
de aplicaciones. No obstante, estos materiales presentan bajas durezas, por lo que no se
pueden emplear en aplicaciones que demandan una alta resistencia al desgaste. Por esta
razon se aplican tratamientos termoquimicos para mejorar su dureza, tal como la nitrura-
cién que tiene principal influencia en la superficie del material (figura 4). Se ha propuesto
el uso de ESC para nitrurar piezas de aleaciones de titanio, el cual ha permitido que el
tiempo de tratamiento sea menor a los necesarios para tratamiento por métodos conven-
cionales, y comparable al que se requiere en los procesos de horneado por inducciéon y al
tratamiento con laser de alta potencia. La dureza mas alta (2100HV) se alcanzé cuando las
muestras se calentaron hasta 1200 ° C durante 15 min, mientras que alcanzar ese valor de
dureza en horno eléctrico tomaria 8 h.
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Figura 4. Nitruracidn exitosa de titanio lograda por tratamiento con ESC [1]

Un proceso semejante tiene lugar cuando se requiere carburizar o carbonitrurar piezas.
Para estos procesos se ha propuesto calentar las piezas empleando ESC en recintos donde
se ingresan gases (N, o NH,) o sustancias sélidas (por ejemplo, coque) para que los a&tomos
de estas sustancias difundan en el metal de forma directa o una vez que las sustancias
sélidas han experimentado vaporizacion. Las investigaciones reportan también haber ni-
trurado con éxito muestras de ¢xidos: SiO,, AL,O,, TiO,, ZrO,, MgO, ZnO y CaO, ademads de
muestras metalicas de Ti, Zr, V, Nb, Mo y W. Para estas ultimas se empled atmosfera de gas
inerte. Mo y Fe no son nitrurables empleando NH,. Se encontré también que si se trata
de carburizar V, Nb, Mo y W; el carbono se aisla como una sola fase y no forma carburos
propiamente. Enlo particular, la nitruracién de V, Nby Ta usando NH, es muy exitosa; asi
como la carburizacién de Ta, que incluso por procesos convencionales no es tan factible y
es posible asociar esta carburizacion a un efecto de foto-activacion quimica.

Otra investigacion sobre los procesos de nitruracién es el que desarrollaron Herranz et
al. [18] en el que describen la nitruracién de la aleaciéon Ti6Al4V. Aqui describen una ven-
taja muy significativa de la alta absortividad de los metales en el espectro solar que los
hace sumamente tratables por irradiacién solar concentrada, esto es, la posibilidad de
ser calentados rapida y nuevamente, la foto-activacion por la riqueza del espectro de la
irradiacion solar que contiene UV-A. El primero de los efectos proporciona un limitado
crecimiento de granos en los metales y la formacién favorecida de TiN (compuesto de
elevada dureza), por las tasas de calentamiento-enfriamiento; el segundo, una reducciéon
dramética de los tiempos de tratamiento que convencionalmente implican de 6 a 10 horas
de mientras que de solo 15 a 30 minutos utilizando concentracién solar.
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3.6. Sintesis autopropagable de alta temperatura

Algunas soluciones solidas se pueden generar por la iniciacién de una reaccion exotérmi-
ca que puede iniciarse usando una fuente de calor, esta fuente puede ser ESC. El NiAl tie-
ne excelentes propiedades mecanicas acompafniadas de un alto punto de fusién, excelente
resistencia a la corrosién y buena resistencia a la oxidacion a altas temperaturas, por es-
tas razones el NiAl tiene aplicaciones en aerondutica o conversién energética. Fl método
tipico de obtenciéon de NiAl es mediante sintesis autopropagable a alta temperatura que
consiste en una serie de reacciones altamente exotérmicas de los reactivos iniciales que
se transforman en los productos deseados a partir de la inicializacién de la reaccién. En-
tre sus aplicaciones también como recubrimiento se encontraron resultados favorables
cuando una capa de Ni-Al se emple¢ para recubrir un acero convencional. Debido a la alta
temperatura de la reaccion autopropagante se logré la difusién de Ni hacia el sustrato de
acero, favoreciendo la adherencia de la pelicula.

3.7. Soldadura

Diversos equipos de investigacién han puesto su atencién en explorar las posibilidades de
realizar soldadura empleando ESC. Estas investigaciones han sido exitosas en materiales
de la familia de los aceros, aceros inoxidables, asi como aleaciones con base de aluminio
y de titanio; también es posible soldar con material adicional de estafio-plomo, materiales
como latén y cobre. En las primeras incluso se han obtenido calidades de soldadura con
nulos defectos. En todos los casos se ha encontrado que las piezas pequefas y de geome-
trias angostas obtienen mejor resultado, muy probablemente por el transporte de calor
y la viabilidad de obtener entonces calentamientos més uniformes. También, en todos
los casos, los materiales tratados presentan crecimientos de grano en las zonas afectadas
proximas a la zona con soldadura, de manera que es posible anticipar la posibilidad de
este tipo de tratamiento también. Uno de los inconvenientes del uso de la ESC es la reflec-
tividad de los metales, pues ante ciertas geometrias, el metal que comienza a desarrollar
oxidos superficiales obtiene superficies negruzcas que modifican la absorcién de la irra-
diacién y modifican con esto el desempefio general de la soldadura. Las soldaduras que
se hacen en los hornos de aplicacién de ESC, asi como los dispositivos de lentes Fresnel,
facilitan realizar los procesos empleando atmodsferas controladas al vacio o reductoras
para regular los efectos resultantes de las soldaduras.

Por su parte, existe la posibilidad de implementar la ESC en la soldadura de plasticos con

otras ventajas. Por lo general los plésticos presentan altas absortividades a la ESC, y sus
puntos de fusién son también en general mas bajos que los de los metales y sus aleacio-
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nes. De esta manera, se ha explorado instalar dispositivos de ESC en regiones geogréficas
que cuentan con menores magnitudes de irradiacion a lo largo del afio.

Las tecnologias de concentracion solar son versatiles, pueden incluso ser pequefias. Asi lo
reportan Alvarez et al. 2018 [10], donde muestran un dispositivo pequetio y de bajo costo
con el que se han logrado pequefias soldaduras metélicas por el hecho de haber obtenido
hasta 1000 °C en su receptor. Véase la figura 5.

Figura 5. Prototipo de un concentrador que emplea una lente de Fresnel para investigacion en manu-
factura (i.e. soldaduras, sinterizacién); de la Facultad de Inenieria, UNAM [5]

En materiales como las aleaciones de aluminio existen muy diversas aleaciones, que son
Optimas dependiendo de la aplicacién mecénica para la que se requiere [ 11]. En la instala-
cién del horno solar CNRS en Odeillo se probd la soldadura de piezas de aluminio 7075-T6,
con dimensiones de 56x36x26 mma3 y 56x36x2 mm® a partir de una irradiacién disponible
de 900 hasta 980 Wm™. Esta aleacion se eligio porque es ampliamente utilizada en estruc-
turas delgadas soldadas y tiene un comportamiento mecanico superior con respecto de
otras aleaciones de aluminio. Para llevar a cabo esta soldadura las piezas fueron previa-
mente pintadas de negro, colocadas en la zona focal del concentrador y posteriormente
enfriadas con agua en el proceso de soldadura. Un analisis con el uso de SEM se desarro-
116 posteriormente y se determino la alta calidad de la soldadura, la cual estuvo libre de
poros, con morfologia definida y penetracién adecuada. También mediante esta misma
técnica de inspeccién se observaron granos mas gruesos en la zona superficial de inciden-
cia de la ESC y mas finos en el interior de las piezas, evidenciando que en la superficie la
solidificacion es mas lenta. Véase figura 6.
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(a) (b) (c) (d

Figura 6. Muestras con soldadura hecha empleando ESC [11]
3.8. Otros tratamientos superficiales de aceros

La literatura ha expuesto numerosas veces la conveniencia de endurecer superficialmen-
te los aceros al permitir que partes de sus geometrias sean calentadas hasta la tempera-
tura de austenitizacion para que al enfriarse generen la fase martensitica que presenta
durezas superiores. Se plantean enormes ventajas econémicas el emplear ESC para reali-
zar estos procesos, ya que los aceros se usan en una diversidad muy amplia de geometrias
y aplicaciones para las que es relativamente sencillo tratar piezas en dispositivos como
los hornos solares. Rodriguez et al. (1997) [12] exponen ventajas significativas respecto de
tratar térmicamente la superficie de aceros ademas de las econdémicas debidas a los altos
costos de mantenimiento que tienen los sistemas laser y otros sistemas convencionales,
que consisten en que la absortividad de los metales en el espectro solar es més rica que un
monocromatico, y ademas de que la componente UV-A de la irradiacién solar parece po-
seer un efecto “foto-activador” de la alotropia metdlica (esto también lo exponen [6]), que
favorece transformaciones cristalinas a temperaturas menores y permite también calen-
tamientos mas rapidos. Rodriguez et al. (1997) reportan enfriamientos a fases austeniticas
y bainiticas completamente exitosos.

En otra publicacién de Alvarez et al. 2018 [13] sobre el uso de energia solar concentra-
da para el procesamiento de materiales, se encuentra descrito un proceso hibrido; en el
que los tratamientos térmicos superficiales para acero pueden ser asistidos por irradia-
cién solar concentrada, para asi disminuir la cantidad de energia empleada que sin esta
combinacién se consumiria i.e. calentamiento por induccién. Esto demuestra también
la versatilidad de la aplicacion de las tecnologias de concentraciéon solar, que pueden ser
combinadas para contribuir a obtener procesos exitosos y/o la reduccién de energia de
fuentes convencionales que son empleadas.
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3.9. Sintesis de carburo y nitruro de silicio

La sintesis de carburo de silicio y nitruro de silicio usando ESC es posible; lo cual constitu-
ye un éxito importante ya que se requieren temperaturas de activaciéon de 1600 °C y hasta
2200°C. Se han establecido ya conocimientos basicos sobre carburos y nitruros bajo esta
fuente de energia [1].

Abundando en este tema, se halogrado obtener una efectividad del 100% al sintetizar carbu-
ro de Si mediante ESC, empleando una atmosfera inerte de Argén y a partir de Si de alta pu-
reza. Las potencias empleadas para estos ensayos exitosos van desde 600 hasta 790 W cm™.

3.10. Nitruro de silicio

El nitruro de silicio (Si,N,), caracterizado por su alta tenacidad y resistencia a la fluencia
a elevadas temperaturas, posee muy alta resistencia al choque térmico, si se compara con
la mayoria de los materiales cerdmicos. Al tiempo, este material posee gran resistencia a
la corrosién. Estas propiedades deseables en el nitruro de silicio se presentan cuando la
sal posee alta densidad; la cual es asequible mediante su sintesis empleando ESC a 1750 °C
(para los mejores resultados) [1].

3.11. Tridéxido de tungsteno

El triéxido de tungsteno es un material con propiedades electrocrémicas, gasocrémicas y
fotocrémicas; que involucra procesos quimicos que se consideran contaminantes debido
a los residuos toxicos que resultan de sus procesos de obtencién como la deposicién qui-
mica y el sol-gel. Vidales et al. 2015 [14] reportan la obtencién de este material a partir de
la oxidacién de tungsteno a temperaturas de 600 °C, 800 °C y 1000 °C empleando energia
solar concentrada. Ademads de la ventaja de la eliminacién de otros residuos téxicos de
proceso, los investigadores resaltan que la posibilidad que brinda el uso de energia solar
concentrada en el control de temperaturas permite tener control de la morfologia de los
cristales que se obtienen de este material.

3.12. Avances en procesos de sinterizacion y sus aplicaciones

3.12.1. Sinterizacion de alimina

Sinterizar alimina es un proceso que se ha investigado y logrado con éxito, si se le com-
para con los procesos convencionales. Sin embargo, y como ocurre en el caso de todos

los materiales cerdmicos, son fragiles, y en el procesamiento con ESC, es necesario tener
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especial cuidado. Una de las capacidades que tienen los procesos donde se usa ESC es que
los materiales tienen altas absortividades en el espectro solar, lo cual es benéfico en razén
de que los procesos pueden ser mas eficientes y parecen existir ventajas por la absorcion
de la fracciéon UV de este espectro, sin embargo, al lograr calentamientos y enfriamientos
mas abruptos, se limitan los crecimientos de granos que mejoran la dureza de las piezas,
pero pueden generarse choques térmicos que en los materiales cerdmicos pueden pro-
vocar deterioros mas rapidos y grietas en las piezas producidas. Pareciera entonces un
reto encontrar un proceso con una rapidez de enfriamiento 6ptima en los volimenes de
ensayo para obtener un equilibrio entre las mejores propiedades mecénicas. Para lograr
sinterizaciones exitosas en alimina se ha registrado la necesidad de temperaturas de 1200
°C, al tiempo, piezas exitosas se han logrado en calentamientos a rapideces de 45 °C min-1
y enfriamiento de 30 °C min*[1][2][3].

En cuanto a la preparacion de sinterizados también existe la mezcla de Ferrita con Ni y
Zn, a partir de la combinacion de Fe,O,, NiO y ZnO. Si se compara con el proceso en horno
eléctrico (2 h), se obtiene una reducciéon del tiempo de proceso para la sinterizacion del
90%, ademads de un producto més denso y con mejores propiedades magnéticas.

Herranz et al. (2014) [17] experimentaron un reforzamiento del acero AISI M2 por sinteri-
zacién. En este proceso experimental concluyeron que, debido a las altas velocidades de
calentamiento y enfriamiento utilizadas, y al uso de energia solar concentrada, la cual po-
see un rango de longitudes de onda de radiacién donde los metales presentan una notable
absorcion de energia (400 a 700 nm), la microestructura desarrollé formacién de fases de
desequilibrio, y nuevamente, una importante reduccién del tiempo de sinterizacién, asi
como una mejora significativa de propiedades mecanicas. Es notable que el espectro de la
irradiacion solar crea una combinacién de efectos particulares en las soluciones soélidas
metélicas, pues permite velocidades de tratamientos térmicos rapidas, tiempos totales de
tratamiento menores y oportunidades alotrépicas especiales en la obtenciéon de fases de
desequilibrio con las que se obtienen mejores propiedades mecanicas.

3.13. Carburo de titanio
Otro caso més de éxito en el procesamiento de materiales ttiles con ESC es el carburo de
titanio. Se trata de un material cerdmico sumamente duro que se utiliza en la fabricacién

de herramientas de corte debido a su alta dureza. Este material se ha obtenido mediante
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un tratamiento de exposicion de Ti a grafito, con el que se ha logrado este carburo con
estequiometria diversa; lo anterior representa intervalos semejantes a 30 min a una tem-
peratura de 1600 °C. Nuevamente, se han mejorado los tiempos de tratamiento cuando se
compara el proceso a un tratamiento en horno convencional. Ha sido posible una relacion
estequiométrica mas definida, cuando en otro experimento se compacté una muestra de
Tiy C, para reaccionar con activacién por ESC. No obstante, del éxito obtenido con carac-
teristicas semejantes a la de otros procesos activados con ESC, es la tecnologia de proce-
samiento para asistir al proceso solar, la cual no permite mayor cantidad de piezas para
obtener un volumen de produccién industrial [1].

3.14. Carburo de tungsteno

Aligual que en el caso del carburo de titano, el carburo de tungsteno es un material que
puede adicionarse a las herramientas para mejorar considerablemente su dureza, y por
consiguiente su resistencia al desgaste. Las mejoras reportadas con base en estos proce-
sos, son en esencia las mismas en cuanto a la reduccién en los tiempos de tratamiento. El
carburo de tungsteno se logra con tratamientos de 30 min a 1600 °C. No obstante, existe
mayor dificultad en cuanto al control de la estequiometria, pues aun no resulta comple-
tamente exitosa la produccion de WC, puesto que en el proceso, siempre se generan frac-
ciones de W,C, que es menos favorable en razon de las propiedades mecdanicas deseadas.
Aun bajo tratamientos a 2500 °C en atmosferas de gas inerte el proceso no obtiene una
produccién completa de WC. Otro proceso favorable expuesto por Herranz et al. en 2013,
seflala también un caso exitoso en 5 min, y que es posible lograr agregando 10% en peso
de Co para obtener WC-Co [1][2].

3.15. Carburo de tantalio

El carburo de tantalio se forma en variedades estequiométricas que se caracterizan por
ser materiales cerdmicos duros, quebradizos y quimicamente estables y resistentes a las
temperaturas, pues su punto de fusién es mayor a 3500 ° C. El proceso para obtener estos
compuestos se realiza calentando a 2000 ° C una mezcla especifica de tantalio y grafito en
una atmosfera inerte (generalmente argén) o al vacio. En este caso no existe mayor benefi-
cio por emplear ESC frente a los métodos tradicionales, salvo por las ventajas econémicas
y ambientales en el largo plazo que implican la utilizacién de un recurso renovable.

3.16. Carburo de Mo

El carburo de molibdeno (MoC y Mo,C) es también un material ceramico duro-refractario;
este compuesto tiene apariencia recurrente en los aceros cuando son aleados con molib-
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deno, lo cual mejora la resistencia a la corrosiéon y la dureza. Se ha demostrado entonces
su diversidad de beneficios en la inclusién en herramientas de corte mediante pulvime-
talurgia para mejorar la dureza de estas y obtener una resistencia al desgaste superior.
Sin embargo, el interés del carburo de molibdeno se encuentra como catalizador para la
evolucién de H, fotocatalitico a partir del agua.

La sintesis de carburo de molibdeno mediante energia solar concentrada podria ser com-
petitiva contra los procesos tradicionales, tales como los basados en la carbonizaciéon di-
recta de metales con grafito a alta temperatura; y también contra los métodos modernos,
como la deposicién quimica de fase vapor (CVD), y laseres.

3.17. Espumas de aluminio

Un resultante de interés particular de los materiales metalicos es la espuma de aluminio
con la que se pueden elaborar dispositivos diversos, gracias a su conductividad eléctrica
pero conductividad térmica mas reducida; es de hecho la conductividad eléctrica una de
las métricas para comparar la calidad de la espuma producida. Las espumas de aluminio
se preparan por medio de pulvimetalurgia, mediante la mezcla de hidruro de titanio y
aluminio. El hidruro al ser calentado a una temperatura de 465 °C se descompone en [4]:

TiH,~> Ti+H, (1)
Produciendo gas en la mezcla y posteriormente lograr una sinterizacién de la espuma al

elevar un poco mas la temperatura cercana a la de fusién del aluminio de 660 °C. Véase
figura 7.

Figura 7. Espumas de aluminio (izquierda) procesadas empleando
ESC en un dispositivo “capsular” (derecha) [4]
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Usando como materia prima AlSi10y 0,8% de agente espumante (TiH,), se encontro la po-
sibilidad de obtener la misma espuma que la que se obtiene en hornos eléctricos conven-
cionales, pero con la ventaja de la realizacién del proceso a temperatura menor, i.e. hasta
700 °C empleando ESC contra 750 °C en los hornos eléctricos precalentados. No obstante,
las piezas obtenidas de esta espuma estan limitadas al tamafio de la geometria de los flujos
radiativos de los ESC.

En el proceso que se describe brevemente aqui, uno de los aspectos por cuidar es la ra-
pidez a la que la mezcla se calienta, ya que rapideces altas pueden también lograr que se
alcance muy pronto la temperatura de descomposicion del hidruro de titanio y la tasa de
calor implicaria perder rapidamente el gas. Las espumas de aluminio se pueden conseguir
en un proceso continuo de manera mas economica, ya que calentar con ESC es, por su-
puesto, mas barato que una instalacién convencional que requiere insumos energéticos.

3.18. Sintesis de alumina a partir de bohemita

La alumina tiene diversidad de aplicaciones e intereses industriales debido a su extraor-
dinaria estabilidad quimica; esta al ser un cerdmico también tiene propiedades aislantes
y su estabilidad se mantiene aun estando a elevadas temperaturas [15].

La alimina se obtiene a partir de calcinaciones de hidroxidos y oxihidréoxidos de alumi-
nio, es decir, deshidroxilaciéon de compuestos de aluminio para lograr obtener alimina
con diferentes morfologias cristalinas. Debido a que este proceso de calcinaciéon no es
sino una reacciéon endotérmica, es posible la utilizacién de ESC para lograrlas.

Empleando un concentrador tipo lente de Fresnel, Padilla et al. 2014 [15] encontraron una
variedad de morfologias cristalinas, las cuales eran dependientes de la temporalidad de
exposicion al insumo térmico solar. La evaluacién mediante difraccién de Rayos X per-
miti¢ valorar la estructura cristalina. Al cabo de 5 minutos, se habian obtenido tempe-
raturas de hasta 700 °C, y el difractograma revela un patrén diverso de reflexiones, que
implicaban la apariencia de cristales de mas de un tipo. A los 10 minutos de exposicién a
ESC, la temperatura era de casi 900 °C, y el patrén de difraccion de rayos X, muestra picos
de difraccién que revelaban la presencia bien definida de a-Al203 (corindén), junto con
y-Al203. Una mayor cristalizacion resulta, en este proceso, ser proporcional al tiempo de
exposicion. La coexistencia de estas fases también se ve favorecida por la alta velocidad
de calentamiento y por el corto tiempo de calcinaciéon (menos de dos horas).

TIBAM 294




IRRADIACION SOLAR CONCENTRADA (ISC) APLICADA A LA PRODUCCION jl’ldice
Y PROCESAMIENTO DE MATERIALES

Aqui el panorama de utilizacion de ESC es muy favorable, puesto que se logré una trans-
formacién superior al 50% con solo 5 min de exposicién. Se logrdé una transformacion
completa a un tiempo de exposicién mas largo (90 min).

4. Procesamiento de otros materiales de desarrollo mas reciente
4.1. Fullerenos

Los fullerenos son materiales avanzados que incluyen aplicaciones en el campo de los
semiconductores, superconductores, y aplicaciones médicas. Estos materiales se carac-
terizan por ser una concatenacién especial de carbono, que constituye una estructura
semejante a un balén de futbol. Actualmente se estudia la sintesis de fullerenos en hornos
solares y el reto de la investigacién es averiguar las mejores condiciones termodinamicas
para obtener un mejor rendimiento de su produccién; incluso para ser competitiva su
produccién contra las tecnologias de laseres, para obtener fullerenos por vaporizacién de
sustancias de alto contenido de carbono como el grafito y hollin [1].

4.2. Procesamiento de ceramicos para construccion

En cuanto a la produccién de piezas para tejado y elementos ceramicos para la construc-
cién, aun no se han explorado demasiados procesos; la literatura se refiere ademas a pro-
cesos de calor indirecto. En estos procesos se emplea principalmente aire como fluido
de trabajo. No obstante, esta aplicaciéon es muy prometedora, puesto que se necesitan
elevadas temperaturas en el proceso, las que requieren una elevada cantidad de energia,
donde el 90% de esta energia consumida es del proceso de horneado a una temperatura
de hasta de 1150 °C [7].

Plaza et al. 2015 emplearon un proceso en el que obtuvieron piezas dentro del recinto de
un horno solar, en un proceso con recirculacién de aire donde su temperatura caliente y
fria de ciclo es de 1150 °Cy 150 °C, respectivamente. No obstante, las piezas de mejor cali-
dad obtenidas fueron las que implicaron temperaturas altas de entre 700 y hasta 1000 °C.
Como en otras tecnologias, es evidente que es necesario realizar muchas mejoras de ajus-
te de proceso, y también desarrollos que permitan obtener volumenes de piezas mayores
(véase figura 8). También, es necesario equipo periférico que permita el procesamiento de
estos elementos cerdmicos sin comprometer la durabilidad de los equipos.
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Figura 8. Camaras termosolares para procesado de materiales cerdmicos
para muestras “pequefias” y “medianas” [7].

4.3. Biomateriales

Se denominan biomateriales a los productos que a partir de un proceso especifico son
compatibles con el cuerpo humano, y por lo tanto son capaces de ser empleados para sus-
tituir parte de sus tejidos. En este sector de los biomateriales ha habido un gran avance
en el desarrollo de materiales porosos para utilizarse en la reconstruccién y regeneracién
6sea [16]. La posibilidad de usar ESC en la sinterizacién de espumas de titanio de 60, 70 y
80% de porosidad, fabricadas mediante la técnica pulvimetalturgica (observe el proceso
de obtencién en la figura 8) ha sido exitosa, lo cual abre brechas médicas y econdémicas
nuevas. Se han obtenido espumas completamente sinterizadas, con la porosidad prefijada
y con una distribucion de poros adecuada. Ademas, gracias al efecto fotoactivador del uso
de la ESC, los tiempos de tratamiento se han reducido considerablemente con respecto a
la sinterizacion convencional (30 minutos contra 10 horas) y el tratamiento se ha llevado
a cabo en atmosfera inerte de argén.

Es reconocido que el titanio cubre las caracteristicas necesarias para este tipo de aplica-
ciones donde se requiere biocompatibilidad. Sin embargo, existe una limitante: su eleva-
da rigidez, ya que un modulo de elasticidad es elevado (~105 GPa) con respecto al del hue-
so humano (~10-40 GPa). No obstante, para disminuir el médulo de elasticidad del titanio
y hacerlo semejante al del hueso, manufacturar titanio poroso es una opcién que lo hace
posible y los mismos poros facilitan la osteointegracion.

Empleando polvo de Ti de morfologia irregular y de tamafio de particula inferior a 53 pm
junto con granos de NaCl de 600 um como espaciador (debido a su gran facilidad para ser
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eliminado mediante disolucién en agua), se obtienen piezas de titanio con las propieda-
des elasticas adecuadas y sin efectos de aglomeracién. Se lograron tamafnos de poro muy
superiores a 100 um que es el minimo requerido para favorecer la vascularizacién y que
promueve la osteointegracion.

Figura 9. Disposicion de experimento en horno solar vertical, para obtener un biomaterial
compatible con tejido 6seo; obsérvese la camara experimental de atmédsfera controlada [16]

Conclusiones

La energia solar ofrece un gran potencial en aplicaciones de alta temperatura. A diferen-
cia de los procesos convencionales utilizados en metalurgia, procesamiento de materiales
y materiales no metalicos, la energia solar concentrada tiene costos que no dependen de
la temperatura (en los procesos convencionales, a mayor temperatura, mayor cConsumo
energético), y de esta manera, podria competir con las tecnologias modernas, incluidas el
laser o el plasma.

La ESC, al menos cuando se cuenta con instalaciones completas, no genera durante su uti-
lizacién ni CO, ni otros agentes contaminantes. De esta forma, se reduciria tanto el efecto
invernadero como la contaminacién atmosférica.

El principal inconveniente de la energia solar es la imposibilidad de trabajar las 24 horas
del dia por la disponibilidad de irradiacién sobre la superficie terrestre. Esta pregunta
limita las aplicaciones en metalurgia, ya que el zinc, el aluminio, el acero se producen en
cantidades que requieren plantas que operan las 24 h los 365 dias del afio.
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Lo mismo que en la metalurgia ocurre en el procesamiento de materiales o en la fabri-
cacion de ceramica, ya que la energia solar concentrada no tiene interés en aplicaciones
donde se consideren importantes cantidades de materiales. La energia solar concentra-
da podria encontrar aplicaciones en series cortas de productos (como por ejemplo en la
obtencion de cerdmica refractaria dura), materiales de alta pureza (como por ejemplo la
produccién de cal para las industrias quimica y farmacéutica) o en materiales reciente-
mente descubiertos (como por ejemplo fullerenos y nanotubos de carbono). El proceso
mas prometedor de los descritos en este trabajo es el par Zn / energia solar para el alma-
cenamiento de energia (y también el inico con una larga linea temporal, desde principios
de los ochenta hasta la actualidad), donde se han realizado estudios de planta piloto y
podria aplicarse a escala industrial en el futuro.
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1. Bioceramicos

Los bioceramicos son materiales ceramicos biocompatibles, concepto que refiere
a la respuesta bioldgica que provoca el material y que lo lleva a ser adecuado para
usos médicos, ademés de formar parte de los llamados biomateriales, que pueden
ser definidos como aquellos materiales sintéticos utilizados para evaluar, tratar, co-
rregir o reemplazar parte de un sistema vivo o para funcionar en contacto intimo
con el tejido vivo [1-4].

Esto es debido a su composicién quimica y a la disolucion iénica de las ceramicas,
que proporciona iones altamente bioactivos (Ca?, Mg?, etc.) o con una toxicidad
relativamente baja (Al*, Zr*) para los tejidos corporales, por lo que algunas pueden
interactuar con el entorno fisiolégico e inducir un enlace quimico directo con el te-
jido circundante (especialmente cuando es tejido ¢seo). La principal desventaja de
las cerdmicas, en general, es su naturaleza fragil bajo ciertas cargas, lo que restringe
su aplicabilidad, sin embargo, se siguen desarrollando bioceramicas con cada vez
mejores caracteristicas de mayor flexibilidad y dureza [5,6]

En la actualidad los bioceramicos son usados en diversas aplicaciones en distintas
zonas del cuerpo. De acuerdo a la interaccién con los tejidos del paciente, se pueden
clasificar en dos tipos: bioinertes, que son los 6xido metélicos que no causan reac-
cién sobre el tejido vivo, y biorreabsorbibles o bioactivos, que ayudan a la regenera-
cién del tejido, como es el caso de la hidroxiapatita [4,6.7]

Todos estos pueden ser producidos como materiales cristalinos o amorfos, y son
normalmente clasificados por su composicién quimica (tabla 1).
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Tabla 1. Biocerdmicas organizadas por su composicién quimica [1]

Categoria Ejemplo

L. . Al O,y ZrO
Oxidos simples 2 3.}7' 2 ,

. .. Apatitia/wollanstonita
Vitroceramicas S

. Biovidrio
Silicatos C .

. Fostato tricalcico

Otras sales de calcio )

. . . HA coralinas
Hidroxiapatita . L . .

. o Vitroceramicas con zirconio
Compuestos de matriz cerdmica )
tetragonal disperso

A diferencia de las ceramicas utilizadas en otros campos, con los biocerdmicos es
importante cuidar aspectos como el pH, la biocompatibilidad, la capacidad hidrofi-
lica, la radioopacidad (sobre todo en materiales para uso odontolégico), que no pro-
voque reacciones inflamatorias, que su forma sea sin bordes afilados y que facilite la
manipulacién, entre otras caracteristicas, para su correcto disefio.|1,3,4]

Una gran cantidad de materiales cerdmicos se han utilizado con fines biomédicos,
desde 6xidos metélicos puros, como la alimina, hasta compuestos de matriz cera-
mica quimica y microestructuralmente complejos. Entre las aplicaciones mas signi-
ficativas se encuentran el recubrimiento de hidroxiapatita en protesis de cadera y su
uso con sales de calcio para la reparacion de defectos dseos y fracturas. Como parte
de las investigaciones més recientes en el campo de los biocerdmicos se encuentra
el desarrollo de técnicas que permitan la biomimeética y la liberaciéon de farmacos o
biosefializacidn, lo que representa un trabajo conjunto entre la ciencia de materia-
les y las ciencias biolégicas. [1]

2. Tipos de bioceramicos

Quiza el procedimiento clinico que més materiales de este tipo demanda es la repa-
racién de los defectos éseos provocados por diversos problemas de salud, entre ellos
los tumores, infecciones, enfermedades degenerativas, deformidades congénitas y
dafios causados por traumatismos. Histéricamente, la mayoria de estos defectos
han sido tratados con autoinjertos, es decir, con muestras de hueso tomadas de otra
parte del cuerpo del mismo paciente, lo cual conlleva a posibles complicaciones
mayores como infecciones, operaciones subsecuentes, dolor y pérdida de la sensi-
bilidad, asi como mayor morbilidad y costo, entre otras desventajas [3].
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Otra técnica utilizada es la del aloinjerto, que es cuando se utiliza hueso proveniente
de un cadaver, lo cual a su vez ha presentado problemas relacionados con la res-
puesta inmune y el riesgo de transmisién de enfermedades, por lo que actualmente
se considera que los bioceramicos son una buena alternativa para solucionar los
problemas antes mencionados, agregando ademas distintos beneficios, como con-
tar con una excelente resistencia quimica y bioldgica, asi como alta resistencia a la
compresion y al desgaste [7,9].

Dado que los biocerdmicos estan disefiados para su uso dentro del cuerpo humano,
en contacto con fluidos y/o tejidos corporales, es esta funcion la que dicta las propie-
dades que se esperan obtener en su sintesis, por lo tanto, su composicién, microes-
tructura, procesamiento y materia prima dependen de ella (figura 1) [4].

Cilindro HATCP Cilindro HA'TCP
sin células con células .
. Defecto vacio
mesenguimales

Postoperatorio m I | r

T P — - e——
PE———

8 semanas . - I
[ e —————— e

P

16 semanas ‘f" —— '

Figura 1. Radiografia de defectos éseos de 21mm en fémur canino, después de 16 semanas
de cirugia. Diferencia de la recuperacion de la herida al ser tratada con bioceramicos,
enriquecidos con tratamiento celular y sin ningtn tratamiento [10]

Los productos biocerdmicos cristalinos se preparan generalmente mediante sinte-
rizado de polvos moldeados a altas temperaturas. Los productos cerdmicos con alta
tenacidad y resistencia deben estar compuestos por microestructuras puras, finasy
homogéneas. Para lograr esto, se deben utilizar como fuentes de partida polvos pu-
ros con un tamano medio a pequefio y un area superficial elevada. El procedimiento
de sinterizacion se lleva a cabo mediante un proceso de temperaturas concretas,
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dentro de hornos con un ambiente controlado y adicién de gases especificos. Los
vidrios bioactivos se preparan convencionalmente fundiendo polvos con compo-
siciones especificas y vertiéndolos en un molde, luego recociéndolos dentro de un
horno para liberar esfuerzos internos, a temperaturas y tiempos especificos. Las vi-
troceramicas bioactivas se obtienen cristalizando vidrios bioactivos a temperaturas
elevadas especificas [11].

2.1. Oxidos metalicos

Los 6xidos metalicos son materiales bioinertes, que no muestran ninguna actividad
en contacto con el tejido humano, por lo que mantendran sus propiedades mecani-
cas, condiciones fisiolégicas y no sufriran ningin cambio quimico, asi como tampo-
co iniciaran ninguna respuesta bioldgica en su superficie ante el contacto con estos
tejidos [6]

La alimina sinterizada de alta pureza (ALO, al >99.5%) es la primera bioceramica
de la que se tienen reportes para aplicaciones clinicas. Ha sido utilizada en cirugias
ortopédicas de proétesis de cadera y en implantes dentales. Algunas de sus ventajas
son una buena resistencia, tenacidad, alta resistencia al desgaste, a la corrosion y
a la contaminacién por bacterias y, por supuesto, buena biocompatibilidad, lo que
ha mantenido a este material como componente principal de muchos dispositivos
meédicos, incluyendo el recubrimiento de dispositivos metédlicos como proétesis, para
mejorar su interaccién con el tejido. Esta bioceramica demuestra buenos resultados
en su desempefio incluso después de 20 afios de su implantacion [1,6]

La zirconia ZrO, tuvo su auge como un sustituto popular de la alimina como bioce-
ramica estructural, debido a su sustancialmente mayor resistencia a la fractura. Su
resistencia al desgaste es mayor que la alimina y su tenacidad permite que pueda
moldearse de muchas formas y sea utilizada en recubrimientos de piezas metélicas
para ortopedia [1,12].

Las propiedades mecanicas y la durabilidad de las cerdmicas de zirconia estan di-
rectamente asociadas con sus propiedades cristalograficas, de hecho, es la evolu-
cién de una fase polimorfa (estructura tetragonal) a una mas estable (celda monocli-
nica); dicho mecanismo de endurecimiento explica las altas propiedades mecanicas
de la zirconia y su sensibilidad a la degradacién a bajas temperaturas, ya que ni la
fase tetragonal, ni la cubica, de la zirconia pura existen a baja temperatura como
materiales policristalinos.
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Sin embargo, ambas pueden estabilizarse a temperatura ambiente mediante la adi-
cién de 6xidos. El mecanismo de estabilizacién aun esta en discusion, pues, aunque
algunos autores sefialan un ordenamiento maés facil de los aniones cuando la red de
cationes esta desordenada, lo que permitiria que la red de zirconia alcanzara un esta-
do mas estable y asi permanecer cubica o tetragonal después del enfriamiento, otros
sugieren que el cambio en el balance de carga electrénico permite que la estructura
cubica o tetragonal sobreviva. También se evocan los roles de los sitios vacantes de
oxigeno y de las tensiones internas, debido a las diferencias en los radios iénicos [ /].

2.2. Vitroceramicos

Una variedad importante de las ceramicas cristalinas son los vitroceramicos, los
cuales son vidrios en combinacién con zonas cristalinas generadas mediante trata-
mientos térmicos. El beneficio del estado vitreo inicial es el alto grado de ductilidad
y la posibilidad de moldear al material con poca energia y con formas complica-
das. Mientras que la transformacién a su estado cristalino provee al material de una
microestructura de granos finos, con poca o nula porosidad residual, dandole una
buena resistencia a los impactos, gracias a no tener concentradores de esfuerzos, la
composicién quimica convencional de vitroceramicos bioactivos incluye silicatos
(Si0,), fosfatos (PO,), y 6xidos alcalinotérreos (CaO, MgO) y alcalinos (K,0, Na,0). El
estado vitreo se logra convencionalmente por enfriamiento rapido de 6xidos meta-
licos, carbonatos y fluoruros fundidos, vertiéndose en un molde para obtener cierta
geometria [1,11,13].

Convencionalmente, los vitroceramicos en un sistema compuesto como Li,0-AL O .-
SiO, producen fases cristalinas con un coeficiente de expansion térmica excep-
cionalmente bajo, ademés de una alta resistencia al choque térmico. Se utiliza el
compuesto P,O, como agente de nucleaciéon, dando lugar a los sistemas SiO,-P,0.-
Ca0-Na,O clasificados como vitrocerdmicos bioactivos y reabsorbibles, en particu-
lar la llamada apatita-wollastonita (A-W), vitroceramica que ha sido sintetizada con
un disefio especifico para obtener resistencia y biocompatibilidad [1,6,7,11]

Los iones alcalinos y alcalinotérreos, también denominados modificadores, son in-
dispensables para la bioactividad, estos disminuyen el punto de fusién, cambian
la viscosidad, la densidad, el indice de refraccién, dureza y la temperatura de tran-
sicién vitrea del material. La formacién de la fase vitrea se logra a partir de la so-
lidificaciéon del liquido fundido, el cambio en su volumen se puede explicar con el
diagrama de transicion de temperaturas (figura 2) [11,13].
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Figura 2. Cambios volumétricos en las fases amorfas y cristalinas,
dependiendo de la temperatura [11]

Debido a que la estructura del vidrio es termodinamicamente metaestable, las ma-
sas fundidas deben tener una velocidad de enfriamiento rdpida para no cristalizar
alrededor del punto de fusién (Tm). Como la estructura del vidrio no estd en un esta-
do de equilibrio, las reordenaciones iénicas o atémicas estan restringidas durante el
enfriamiento, lo que implica tensiones internas. Para relajar las tensiones restantes,
el vidrio debe recocerse a una temperatura adecuada. La propiedad mas importante
en relacion con el recocido de los vidrios es la temperatura de transicion vitrea (Tg),
donde una masa fundida superenfriada se contrae con un coeficiente de expansiéon
discontinuo para el vidrio (figura 1). El valor de Tg cambia con la velocidad de en-
friamiento, una velocidad de enfriamiento méas rédpida resulta en una temperatura
de transicién vitrea mas alta. El recocido del vidrio en la practica se lleva a cabo
durante mas tiempo a una temperatura sustancialmente mas baja que Tg [11,13].

Cuando el vidrio esta recocido en un estado de equilibrio, a una temperatura entre
Tm y Tg, se transforma a la fase cristalina, en una temperatura que se llama tem-
peratura de cristalizacion (Tc). La cristalizaciéon inicialmente tiene lugar tanto en
la superficie como en el interior del vidrio. Los vidrios cristalizados se denominan
vitrocerdmicos. El proceso de cristalizacién de los vidrios se caracteriza general-
mente por difraccion de rayos X (XRD), microscopia 6ptica y electrénica, y analisis
térmico diferencial (DTA) [11,13].
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Ademas del procesamiento convencional de vidrios, existe el método sol-gel, que es
un proceso quimico humedo, bastante popular para la sintesis. Varias morfologias,
incluido el cuerpo poroso, la pelicula delgada y la fibra, pueden obtenerse facilmen-
te en condiciones relativamente manejables, controlando la transicién sol-gel de la
solucién precursora (figura 3). Este método también se puede utilizar para el proce-
samiento de ceramica ademas de vidrios [11].

Figura 3. Diferentes materiales preparados por proceso de sol-gel [11]

Aungque se utilizan muchos compuestos como sales de nitrato y cloruro como pre-
cursores para el método de sol-gel, los mas utilizados son los alcéxidos metalicos
M(OR), (R: grupo alquilo, M: metal), el primer paso del método es la hidrolisis del
alcoéxido (ecuacién 1). La reaccion entre el alcoxido y el agua se promueve en un di-
solvente con alta afinidad, tanto para el agua como para el alcoxido:

M(OR)n + m 2H20 - M(OR)n - m(OH)m + m RO (1)
2.3. Silicatos

Los silicatos son considerados candidatos eficientes para implantes ortopédicos en
regeneraciéon de tejido rigido y remodelacién 6sea. Se han llegado a ocupar en dife-
rentes aplicaciones médicas como recubrimientos para implantes metalicos y com-
positos con polimeros para dispositivos liberadores de fArmacos. Se ha observado
que la formacion de apatita en su superficie puede formar enlaces con el tejido na-
tural, apareciendo incluso mas rapido que cualquier otro vitroceramico e hidroxia-
patita, debido a la presencia de iones de silicio que participan de manera efectiva en
el metabolismo durante el crecimiento 6seo y proliferacion celular [6,14]
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Entre los bioceramicos se pueden encontrar algunos silicatos como wollastoni-
ta (CaSiO,), larnita (Ca2Si0,), hatrurita (Ca,SiO,), monticelita (CaMgSiO,), diépsida
(CaMgsi,0,), akermanita (Ca,MgSi,0,), merwinita (Ca,MgSi,O,) y bredigita (Ca7Mg-
Si,0,,), los cuales son materiales bioactivos. En la ultima década se han realizado
muchas investigaciones con materiales ceramicos silicatos a base de calcio y mag-
nesio, en particular la wollastonita, que presenta una alta bioactividad in vitro y bio-
compatibilidad. Compésitos como titanio-wollastonita, hidroxiapatita-wollastonita
y policaprolactona-wollastonita se han desarrollado para aplicaciones biomédicas

[11,15,16]
2.4. Fosfatos de calcio

Los fosfatos de calcio son utilizados como biocerdmicos en la ortopedia y en la me-
dicina maxilofacial por sus caracteristicas de biocompatibilidad y osteoconduccién
(formacién de hueso). En su mayoria, son usados para desarrollar materiales com-
puestos para su aplicaciéon biomédica, su respuesta in vivo depende de su interac-
cién con el tejido, porosidad, area superficial y tamafio de la particula [15].

Las aplicaciones clinicas que tienen este tipo de biocerdmicos se relacionan con la
reparaciéon del sistema esquelético, al inducir el crecimiento del tejido éseo y como
relleno de tejido blando. Algunas de estas aplicaciones son:

* Relleno 6seo en cavidades formadas por tumores o lesiones.

+ Sustitucién de hueso o porciones de hueso faltante.

+ Sustitucion de tejido blando faltante, como es el caso de la cavidad ocular.

+ Implantes dentales.

+ Reparacién de diferentes tejidos en combinacién con otros materiales.

+ Lahidroxiapatita con tamafio de poro determinado se emplea para inducir el
crecimiento de hueso y/o como sistema de liberacién de farmacos [1].

Son minerales que comprenden iones de calcio (Ca*) con iones ortofosfatos (PO,*) o
pirofosfatos (P,0.*). El cuerpo humano requiere de iones de calcio y fosfato para la
formacién de hueso y esmalte dental. Segun su solubilidad en un entorno fisiolégi-
co, los diferentes tipos de fosfato de calcio biocompatibles se pueden ordenar de la
siguiente forma: Fosfato tetracélcico (Ca,P,0,), fosfato de calcio amorfo, a- fosfato tri-

calcico (Ca,(PO,),, B-fosfato tricalcico (Ca,[PO,], e hidroxiapatita (Ca  (PO,),(OH),) [16]
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2.5. Hidroxiapatita (HA)

La hidroxiapatita (HA), un fosfato de calcio hidratado (Ca (PO,) (OH),), es un mine-
ral presente en los vertebrados (cerca del 55% de la composicion de los huesos, 96%
de la composicién del esmalte dental y 70% de la composicién de dentina), que fun-
ciona como reserva de calcio y fosfato. Para su uso como injerto, puede ser obtenido
por desnaturalizacién de tejido éseo (usualmente de origen bovino), derivaciones
del coral, o por precipitaciéon acuosa de soluciones de fosfatos (HA sintética). La HA
natural y sintética es termodinamicamente estable en un pH fisiolégico, lo que le
permite formar enlaces quimicos con el tejido dseo, gracias a que su superficie per-
mite la interaccién de enlaces de tipo dipolo facilitando la adsorcién de moléculas
de agua, proteinas y coldgena, lo que facilita la regeneracién tisular [7,11,17-19].

Figura 4. Celda unitaria de hidroxiapatita cristalina.[20]

Aunque su fuerza y tenacidad no se compara con otros materiales, tiene ventajas fi-
sicoquimicas como estabilidad, biocompatibilidad y el ser inerte. Ha logrado, entre
otras mejorias, ofrecer una solucién para la reparacién de grandes defectos 6seos,
del orden de centimetros, sin riesgo de respuesta inmune o de otro tipo de padeci-
mientos que suelen desencadenarse con los injertos de hueso. Una alternativa es la
llamada hidroxiapatita coralina, extraida mediante procesos térmicos del coral, que
convierte el carbonato de calcio en fosfato de calcio (hidroxiapatita), el cual tiene
una estructura naturalmente porosa (mayores a 100pum), ideal para el crecimiento
6seo [9].
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En la sintesis de Hidroxiapatita por sol-gel, se utiliza preferiblemente C_ H.PCl, en lu-
gar de alcoxido, debido a la alta volatilidad de este ultimo. El compuesto C H.PCl, se
hidroliza con agua pura mezclada con acetona y luego se oxida con aire, después de
laadicién dela cantidad apropiada de Ca(NO,), -4H,0. La muestra obtenida cambia a
un sol por debajo de 50°C y a un polimero por calentamiento adicional. El polimero
precursor de HA se usa generalmente para el recubrimiento por inmersiéon de HA
sobre sustratos [11].

3. Técnicas de manufactura

Diversas técnicas de sintesis se han probado en la preparacion de este tipo de mate-
riales, dependiendo de las caracteristicas buscadas y de su viabilidad como método
de produccioén. El sinterizado en estado solido es una técnica simple usada en la pre-
paracién de biocerdmicos con tratamientos térmicos de alta energia durante perio-
dos prolongados, por lo que su limitacién es el alto consumo de energia, ademas de
un aumento en el tamarfio de grano de la bioceramica, un efecto indeseable. Un ma-
yor desarrollo en el proceso de sinterizado en estado sélido como la molienda mecé-
nica de alta energia, puede alterar la homogeneidad y porosidad del material [1,21].

Para mantener la homogeneidad del producto, se prefieren los métodos quimicos
himedos como hidrotermal, precipitacién, sol-gel y técnicas de combustién. Sin
embargo, la solubilidad de las materias primas es un gran desafio durante la pre-
paracién de polvos de silicato de éxido ternario y cuaternario, mediante métodos
hidrotermales y de precipitacion. El método sol-gel es una ruta simple para obtener
multiples redes de 6xidos a través de la polimerizacion de las materias primas invo-
lucradas en la preparacion y ayuda a lograr el producto final a baja temperatura en
comparacién con el método convencional de estado sélido. En los ultimos afios, se
descubrioé que la técnica de combustién asistida por sol-gel es una ruta de bajo costo
de procesamiento y eficiencia energética para la preparacién de silicatos de base
cerdamica bioactiva con un area de superficie alta (figura 5) [16,22-24].
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Figura 5. Sintesis de diépsido por combustién asistida por sol-gel [15]

La técnica de combustion asistida con sol-gel es un método hibrido de técnicas sol-
gel y de combustion, que favorece a la formacién de un producto nanocristalino
homogéneo a baja temperatura. Esto se debe a la alta propiedad exotérmica pro-
ducida durante la reaccién de combustién, donde tiene lugar la formacién de fases
de los materiales. De ahi que el papel de los combustibles en esta técnica sea muy
significativo, pues forman complejos con cationes metalicos y previene la precipita-
cién de iones metdlicos y, asimismo, la descomposicion del combustible libera una
gran cantidad de gases durante la combustién, lo que ayuda a inducir porosidad en
el material. El 4acido citrico, la glicina y la urea son los combustibles mas utilizados
en la sintesis de combustién, con una temperatura de llama adiabatica de 1279 ° C,
1260 ° Cy 1169 ° C, respectivamente. Se ha empleado la sintesis de combustién en
solucién para obtener diépsido puro a 800 ° C utilizando glicina y nitrato de amonio
como combustible y oxidante, respectivamente [15,16,21, 25].

Las técnicas convencionales de manufactura de andamios bioceramicos utilizan
meétodos de sustraccion, en la que parte de los materiales es removida para lograr las
propiedades deseadas; incluyen métodos como moldeado por solventes, lixiviacion
de particulas, liofilizacién, separacion de fases inducidas térmicamente, formacion
de polvos, electrohilado, sinterizado selectivo por laser, entre otros (tabla 2). Gene-
ralmente estas técnicas se trabajan con facilidad y tienen bajo costo, aunque tam-
bién tienen limitaciones, como la dificultad de obtener geometrias complejas [18].
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Tabla 2. Métodos convencionales de manufactura: descripcion y andamios [18]
Técnica ‘ Descripcion ‘ Material

Un material polimérico se disuelve en un disolvente y
la solucién obtenida se enfria por debajo de su punto de
congelacién llevando el disolvente a solidificacion. Este Gelatina
sistema se lleva a un liofilizador, previamente ajustado HAp

con una temperatura por debajo del punto de congelaciéon | PLA

del solvente y una presién por debajo de la presién PCL
atmosférica para promover la sublimacién del solvente. El | Chitosan
resultado es la formacién de una estructura porosa, con
multiples espacios vacios y canales conectados.

Secado por
congelacién

Los agentes de expansién se utilizan para presurizar
polimeros moldeados. Estos agentes generan burbujas
de gas que actiian como formadores de porosidad,

provocando expansién en el volumen y reducciéon en la
Espumas

ceramicas

HAp

densidad de los polimeros. Cuando se asocia con la técnica B-TCP

de réplica, la espuma polimérica se impregna con una
suspension cerdmica. La estructura sinterizada a alta
temperatura degrada el polimero, dando como resultado
una estructura cerdmica porosa.

Se prepara una suspension de particulas ceramicas en un
liquido apropiado para formar una pasta. El sinterizado
posterior da como resultado andamios porosos.

Conformado PLGA

de polvos

Se utiliza un campo eléctrico para formar fibras con
didmetros que van desde la escala micrométrica hasta la
nanométrica. Un aparato tipico consta de una bomba de
infusién, un juego de jeringas y una aguja metalica para
Electrohilado |la formacién de la gota giratoria, un colector y el sistema
eléctrico. La diferencia de potencial aplicada por el sistema
eléctrico genera campos eléctricos elevados y su fuerza
supera la tensién superficial de la gota, alargdndola, después
de la evaporacion del solvente, las fibras y recogidas.

PLA
B-TCP

Gracias a la gran drea superficial de las matrices mesoporosas se pueden funcionali-
zar con distintas moléculas orgdnicas, de diferente naturaleza y tamafio, por medio
de adhesién de sustrato, asi como con la posibilidad de nanoestructurar de manera
fisicoquimica y topogréfica la superficie. También se podran incluir fdrmacos para
su posterior liberacién gradual [26].
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Asi, se han desarrollado diferentes métodos de sintesis para mejorar la geometria,
propiedades mecanicas, porosidad y biocompatibilidad de estos materiales. Es de
notar que los procesos que han permitido seleccionar el tamafio y forma de las par-
ticulas de hidroxiapatita, los compdsitos con materiales poliméricos desarrollados
con manufactura aditiva y los procesos de extrusién de polvos que han permitido
la investigacion para el desarrollo de herramientas ortopédicas formadas por HA,
entre otros trabajos, prometen mejorar el campo de los bioceramicos en el futuro
[18,20,26-28].
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1. Introduccion

Los polimeros, particularmente los polimeros sintéticos, han estado presentes por
mas de un siglo y su presencia e importancia en la vida cotidiana es cada vez mayor.
Esto se refleja en aspectos como su ascendente numero de aplicaciones, en una serie
de campos cada vez méas grande, la enorme variedad de polimeros disponibles al
momento, la diversidad creciente de procesos de produccién y de conformado que
se han venido generando para su procesamiento, asi como en la enorme cantidad de
toneladas de polimeros sintéticos generados hasta la fecha, (la gran mayoria de las
cuales, se han producido mediante procesos petroquimicos, a partir del petrdleo,
recurso no renovable, en riesgo y con tendencia a la disminuciéon de su disponibili-
dad, con cada vez mayores complicaciones para su extraccion y procesamiento) [1] .

A pesar de los avances en la produccién de polimeros o la diversificacién de pro-
cesos de manufactura y aplicaciones novedosas, uno de los problemas aun sin re-
solver es la ausencia de procesos eficientes de manejo de residuos, que permitan
reutilizar y/o reciclar la gran mayoria de los polimeros producidos, y disminuir el
impacto ambiental que estos polimeros sintéticos pueden generar. Debido a esto
ultimo, la produccién bioldgica de polimeros a partir de fuentes renovables e ideal-
mente biodegradables ha despertado un gran interés como una muy prometedora
via hacia condiciones més cercanas al desarrollo sustentable. Sin embargo, al cabo
de todo ese tiempo, en estos momentos, no existe una solucion que pueda satisfacer
plenamente el manejo posterior a su utilizaciéon, de modo que pueda cumplir con
los requerimientos ambientales necesarios y ello ha impulsado y ha hecho nacer y
crecer un interés cada vez mayor para desarrollar polimeros, a partir de otras fuen-
tes mas acordes con la naturaleza.

TIBAM 315



DESARROLLO DE TECNOLOGIAS PARA LA ELABORACION DE BIOCERAMICOS Y BIOPOLIMEROS indice

Este es, justamente, el campo de los biopolimeros. Una primera aproximacion es la
de considerar a los polimeros naturales o biopolimeros como “compuestos polimé-
ricos sintetizados por los seres vivos y que cumplen funciones biolégicas” [2]. Otra
vision semejante los define como “polimeros generados bajo condiciones natura-
les como parte del ciclo de crecimiento de algunos organismos” [3]. Una de las ca-
racteristicas mas distintivas y deseables de algunos biopolimeros es que se puedan
degradar por mecanismos bioldgicos relativamente simples. Ademaés, en funcién
de sus caracteristicas y propiedades, en muchos casos similares a las de polimeros
derivados de petroéleo, este tipo de polimeros resultan una buena alternativa para
sustituir el uso de polimeros sintéticos en algunas aplicaciones. Varios de ellos cum-
plen, adicionalmente con la posibilidad de ser, al menos en algun grado, biodegra-
dables y, de hecho, se han identificado, asimismo, algunos microorganismos y enzi-
mas capaces de biodegradarlos.

Una de las ventajas de los biopolimeros, respecto a los materiales sintéticos son su
biodegradabilidad, su biocompatibilidad y que, en varios casos son renovables (fi-
gura 1).

Figura 1. Algunos origenes de diversos ejemplos de biopolimeros
https://www.mexpolimeros.com/biopol%C3%ADmeros.html

Una ventaja adicional de estos bioplasticos es que pueden procesarse mediante las
mismas tecnologias que los materiales termoplésticos convencionales, tales como
extrusion, soplado o inyeccién. [4]
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Figura 2. Muestra de biopolimeros provenientes de la naturaleza [13]

2. Panoramica de biopolimeros con perspectivas industriales

La gran diversidad de biopolimeros que existen se puede agrupar tomando en cuen-
ta caracteristicas variadas tales como su origen, su funcionalidad, su estructura o
su composicién.

Por ejemplo, desde el punto de vista de su origen, se pueden clasificar en: polimeros
basados en recursos renovables, polimeros biodegradables basados en monéme-
ros bioderivados y biopolimeros sintetizados por microorganismos. En cuanto, por
ejemplo, a su estructura pueden clasificarse en lineales o ramificados.

En cuanto a los polimeros extraidos de la biomasa, destacan, entre otros factores,
por ser los que en mayor medida se han investigado, los provenientes del almidon,
formado por la mezcla de los polimeros amilosa y amilopectina [1], cuyo mayor uso
esta orientado a la fabricacién de envases y embalajes y la mitad de ellos constitui-
dos de mezclas de almidén con otros polimeros, primordialmente con poliprolac-
tona y poliésteres alifatico-aromaéticos. El papel fundamental del almidén es el de
funcionar como reforzante, aumentando, entre otras, algunas propiedades mecani-
cas, como producto del entrecruzamiento fisico formado por los enlaces hidrogeno.
Una variante interesante es el llamado almidén termoplastico, que consiste en un
almidén modificado por la adicién de plastificantes y procesado bajo condiciones
de presion y temperatura que permiten modificar la condicién de cristalinidad del
almidon para convertirlo en un termopléstico de cardcter amorfo. Sin embargo, aun
hay caracteristicas que superar, tales como la limitada solubilidad en agua y el en-
vejecimiento rdpido que experimentan, al lado de sus reducidas propiedades me-
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cénicas. E1 75% de los polimeros de almidén se usan en la fabricacién de envases 'y
embalajes. Las mezclas de almidén con poliésteres alifaticos mejoran su procesa-
bilidad y biodegradabilidad. Para ello, los poliésteres mas adecuados son la polica-
prolactona y los poliésteres alifatico-aromaticos. El almidén es un polimero con alto
potencial de utilizacién en la sintesis de materiales biodegradables. Sin embargo,
su uso tiene limitaciones debido a su baja resistencia a la humedad, baja procesa-
bilidad e incompatibilidad con algunos polimeros hidrofébicos. El almidén termo-
plastico es un almidén modificado por la adicién de plastificantes y procesado bajo
condiciones de presién y calor hasta destruir la estructura cristalina del almidén y
formar un almidén termoplastico amorfo (figura 3).

& & o
i - o /l'l i i-l:.r"'l:"“ amn I.l
k “'\1..,'& H‘"‘U"" ‘“a\'ﬁ,r-‘" H\:‘-"'J- H““-’-_‘,I-H
] L H,
0
almiddn anhidrido progitnico almictin modificado acido proponico

Figura 3. Ejemplo de posible modificacién del almiddn para su aplicacion en biopolimeros [1]

Otro grupo valioso de biopolimeros provenientes de este grupo son los basados en
celulosa, que se producen mediante modificacién quimica de celulosa natural. La
celulosa de plantas y la de bacterias presentan la misma estructura quimica pero di-
ferentes propiedades fisicoquimicas. Las bacterias generalmente producen celulosa
como un componente extracelular para proteccién de agentes mecanicos y quimi-
cos, asi como para facilitar la adhesién de células a tejidos huéspedes. El mercado
de celulosa es un mercado maduro a excepcién de la celulosa producida por la via
bacteriana [1,7] (figura 4).
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Figura 4. Muestra de la formacién y variedades de la celulosa
https://www.fullquimica.com/www.escuelapedia.com

De ese polimero hay otros derivados que se encuentran comercialmente, tales como
carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroexietilcelulosa, hidroxipropilmetilcelu-
losa y acetato de celulosa. La carboximetilcelulosa se ha obtenido en presencia de
4cido monocloroacético via una reaccién de carboximetilacién y variando el conte-
nido de hidréxido de sodio [5]. Otra variante interesante por sus condiciones hidro-
filicas y su capacidad para formar peliculas es la hidroxipropilmetilcelulosa.
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Otro derivado de la celulosa ampliamente utilizado es el acetato de celulosa, que
se viene utilizando para aplicaciones en el empacado de alimentos. Un desarrollo
interesante esta reportado en [8], donde a partir del uso del fruto Cucumis Metuli-
ferus se han podido generar peliculas de polietileno de baja densidad con actividad
antioxidante, lo que la hace viable para aplicaciones en el campo de la industria del
empacado de alimentos. Una variante mas es la celulosa regenerada que se refiere
a la disolucion quimica de celulosa natural, originalmente insoluble, seguida por la
recuperacion del material a partir de la solucién por medio de diferentes métodos,
como procesos de carbonato de celulosa o procesos viscosos. Recientemente, el pro-
cesamiento de materiales lignoceluldsicos provenientes de desperdicios agricolas, a
través de mecanismos sustentables, ha ganado mucho interés. Una muestra de ello
es el empleo de micro y nanorrellenos, por ejemplo, Beltrdn y otros [3] reportan el
reforzamiento de &cido polilactico reciclado.

Un biopolimero muy relevante es el propio acido polilactico (PLA) que se sintetiza
quimicamente a partir de algunas aztucares simples obtenidas a partir de biomasa
fermentada a acido lactico. Se describe como un polimero sintético termoplastico
de la familia de poliésteres alifaticos derivado de materias primas renovables, que
se producen a partir del acido lactico. Las moléculas de &cido polilactico se pueden
sintetizar mediante un proceso de polimerizacién por condensacién de acido lacti-
co a temperatura mayor a 120°C. Se considera un polimero biodegradable, reciclable
y compostable y se requiere menos energia para su producciéon que los polimeros
basados en el petréleo. De hecho, es uno de los biopoliésteres mas prometedores
para aplicaciones masivas a nivel industrial debido a su amplia disponibilidad, sus
buenas propiedades mecanicas, su costo competitivo y que puede ser reciclado si-
guiendo los procesos de reciclaje mecénico usados para los plasticos tradicionales.

Las propiedades mecénicasy el nivel de cristalizacién dependen principalmente del
peso molecular y la composicion estereoquimica de la cadena principal. Las pro-
piedades mecdanicas pueden mejorarse mediante la mezcla con otros biopolimeros
como el PHA en proporciones de hasta un 20%. Se ha propuesto que puede funcio-
nar como un sustituto del PET. Es un biopolimero muy empleado como andamio en
ingenieria de tejidos, crecimiento celular y como apoyo a la liberacién de farmacos.
Un grupo adicional que merece mencién son los biopolimeros obtenidos emplean-
do para ello microorganismos, que han venido incrementando su presencia. En este
sentido, una muestra de ello es la familia de los polihidroxialcanoatos (PHAS’s) que
son poliésteres sintetizados, controlados por medio de fermentacién bacterial, De
entre ellos, el polihidroxibutirato (PHB) es el mas simple y comun de esta familia.
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Una variante de ellos, el polihidroxibutirato-hidroxihexanoato (PHBH) se ha desa-
rrollado [14] como material para el empaque alimenticio.

De momento se han descubierto mas de 150 unidades monomeéricas diferentes den-
tro de la familia del PHA. Diversas investigaciones han estudiado la influencia de la
estructura, el comportamiento mecanico, asi como la influencia de la cristalinidad.
De acuerdo con las contribuciones de los autores se ha llegado la conclusion de que
los polihidroxialcanoatos impactan en dreas como empaques, pinturas, medicinas,
farmacia, agricultura y alimentos.

Se suman a los anteriores los conocidos como biopolimeros naturales derivados,
estos son los polisacaridos que son no téxicos y biodegradables, que han venido in-
crementando sus potenciales aplicaciones en diferentes campos. Los polisacaridos
con celulosa se sefialan como algunos de los mas abundantes polimeros en la natu-
raleza. Los més abundantes polisacdridos se pueden obtener de las plantas, otros
provienen de origen animal (por ejemplo, quitosan) y existen otros méas cuyo origen
son microorganismos. De hecho, la produccién de biopolimeros [6] basados en mi-
croorganismos actualmente tiene una considerable atencién como un método de
produccién sustentable.

En cuanto a la quitina que es un ejemplo de polisacérido tiene la caracteristica de
ser insoluble en su forma nativa aunque el quitosan, una forma deacetilada de la
quitina, sin embargo, si es soluble en agua. Estos polimeros son ampliamente em-
pleados en la industria de los cosméticos, debido a su capacidad para retener aguay
sus capacidades humectantes.
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Figura 5. Algunos ejemplos de biopolimeros provenientes de recursos naturales renovables [13]

Al momento existe la realidad de una serie de plasticos industriales que, por muchos
afios se han obtenido por procesos clésicos del campo de la petroquimica, y se em-
piezan a procesar por rutas mas amigables con el medio ambiente. Ejemplos de ello
son el polietileno, el PET y la familia de las poliamidas y, asimismo, se han desarrolla-
do materiales compuestos con la adicién de diversas fibras, de nanoparticulas, nano-
tubos, lo que ha traido beneficios destacados en la reducciéon de la emision de gases.

El término biodegradacién, en el campo de los polimeros, hace referencia al ataque
de microorganismos a estos materiales, proceso a través del cual, se obtiene la des-
integracién del polimero en pequefios fragmentos, debido a la ruptura de enlaces
en su cadena principal. Debido al tamafio molecular de los polimeros y a su falta de
solubilidad en agua, los microorganismos no son capaces de transportar el material
polimérico a sus células, donde la mayoria de los procesos bioquimicos tienen lu-
gar, por lo que inicialmente excretan enzimas extracelulares que depolimerizan el
material fuera de las células. Los productos finales de este proceso son: agua, dioxi-
do de carbono, metano y materia organica.

Existen diferentes mecanismos de biodegradaciéon de polimeros. Un mecanismo
frecuente es la hidrdélisis, que puede modificarse por la difusion del agua, a través
del polimero. Los procesos de biodegradacién se realizan en dos etapas: la prima-
ria, en la que se producen alteraciones estructurales en la molécula (lo que provo-
ca pérdida de propiedades fisicoquimicas) y la secundaria, en la que las sustancias

TIBAM 322



DESARROLLO DE TECNOLOGIAS PARA LA ELABORACION DE BIOCERAMICOS Y BIOPOLIMEROS Indice

quimicas son metabolizadas por los microorganismos como fuente de carbono y
energia y son transformadas en compuestos inorganicos, con presencia o ausencia
de oxigeno, La biodegradacién depende tanto de factores ambientales como de la
estructura quimica del polimero, tanto el PLA como el PHA han demostrado biode-
gradabilidad pero no completa biocompostabilidad. Asi pues, la biodegradacién es
un proceso causado por enzimas secretadas por microorganismos (bacterias, hon-
gos y actinomicetos).

Una caracteristica valiosa de estos biopolimeros, como se ha indicado lineas arriba,
es que se pueden procesar por las tecnologias comunmente aplicadas a los polime-
ros provenientes del petrdleo, es decir, es posible, realizando algunas adecuacio-
nes y agregando aditivos convenientes en varios casos, el lograr inyectar, extruir o
soplar este tipo de materiales a fin de obtener productos de utilidad para diversos
mercados.

Sin embargo, en términos de produccién y a pesar del amplio conocimiento en el
tema, aun existen varios retos por superar, como es el de aumentar la productividad
cuidando la sustentabilidad con el objetivo de disminuir el precio de produccién
para que sea competitivo respecto a los polimeros de origen fésil.

Diferentes aspectos se han evaluado con el fin de aumentar la productividad y redu-
cir el costo de produccién del PHA como son la mejora de las bacterias por emplear,
el uso de subproductos de la industria como materias primas, el disefio mejorado
de biorreactores, renovadas estrategias de operacién del proceso, el uso de tecnolo-
gias de modelado matematico y los desarrollos en las técnicas de caracterizacion, la
aplicacién y la biodegradabilidad de las mezclas de polimeros.

En el horizonte a futuro, que se vislumbra alentador (ver figura 6), se considera re-
levante mejorar la productividad de los procesos, y en concordancia con la susten-
tabilidad, buscar al mismo tiempo, una reduccién de los costos de produccién. Asi-
mismo, otro aspecto por mejorar es el de la generacién y el desarrollo de equipos y
técnicas de caracterizacién mas sensibles y uno mas, de importancia creciente, es el
de reducir y asi, poder controlar los tiempos de los procesos de degradacion de los
polimeros, a fin de poder planear sus aplicaciones de una manera mas apropiada y
acorde a las necesidades de los consumidores y siempre en la idea de ir incremen-
tando la congruencia con sus objetivos ambientales. Queda pues, un amplio camino
aun por recorrer y las perspectivas son esperanzadoras debido a los muy amplios y
perseverantes esfuerzos de personas y entidades en diversos paises.
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Figura 6. Perspectivas de crecimiento para la produccién, usos y aplicaciones de biopolimeros
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