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Producción de la Aleación Ni-50%Zn Nanoestructurada vía Aleado Mecánico y Sinterización
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RESUMEN

La producción de la aleación Ni-50%Zn nanoestructurada fue realizada por medio de la técnica de aleado mecánico. Los materiales de partida fueron polvos micrométricos de níquel y zinc, con tamaños promedio de partícula de 110.3 μm y 3.2 μm, respectivamente. Una mezcla de polvos con composición en peso de Ni-50%Zn fue molida por 5, 24, 48 y 100 horas. Para su sinterización los polvos molidos por 100 horas fueron compactados en frío mediante un dispositivo de compresión dentro de una máquina universal de tensión. La sinterización de los compactos se realizó en un horno de tubo de resistencia bajo una atmósfera de argón. La caracterización estructural y morfológica de los polvos aleados y de los materiales sinterizados fue realizada mediante: DRX, MEB, MET y EDS. Los resultados obtenidos de la molienda mecánica indican la formación de una solución sólida fcc metaestable compuesta de níquel con zinc disuelto α(NiZn), alcanzando tamaños nanométricos para las aleaciones; durante la sinterización se promovió adicionalmente la formación de la fase β1NiZn.

INTRODUCCIÓN

La investigación en el campo de los nanomateriales y de las nanopartículas es sin duda bastante interesante y se ha convertido hoy en día en un desafío para muchos investigadores de diferentes áreas (1-3(. Esto se debe a que las nanopartículas ofrecen grandes perspectivas de aplicación en diferentes dominios tales como la medicina, la biotecnología, la farmacéutica, la química, la física, la energía e indiscutiblemente también dentro de la fabricación de dispositivos electrónicos (1-2(. Uno de los procesos novedosos en la producción de los materiales nanoestructurados es el AM, con el cual se pueden producir fases amorfas, intermetálicas, intermedias o terminales siendo posible modificar la solubilidad de los elementos indicada por el diagrama de fases (1,3(. Este proceso permite obtener de manera sencilla fases de interés tecnológico y científico para estudiar procesos tales como recristalización, precipitación, ordenamiento, etc., en una condición fuera de equilibrio (1(. Debido a la posibilidad del incremento en la solubilidad de los elementos durante el aleado mecánico se propone realizar el presente estudio para ver si el límite de solubilidad del zinc dentro del níquel (28%Zn) se puede modificar bajo condiciones de no equilibrio.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Una mezcla de polvos de composición en peso de Ni-50%Zn fue molida en un molino planetario dentro de cuatro contenedores de acero inoxidable austenítico del tipo 304 usando bolas de material similar, la relación en peso de bolas a peso de polvos fue de 6:1, como agente de control del proceso se empleó una mezcla de hexanos (C6H14) grado reactivo. Los polvos fueron molidos a 135 revoluciones por minuto. La toma de las muestras de polvos fue a 0, 5, 24, 48 y 100 horas. Los polvos molidos por 100 horas se compactaron en un sistema de dados en una máquina de compresión universal marca Acco Riehle modelo 60-HD-22 a temperatura ambiente aplicando una carga equivalente a una presión uniaxial de 650 MPa. Los compactos se sinterizaron bajo una atmósfera de argón por 15, 30, 60 y 120 minutos a temperaturas de 200°C, 400°C, 600°C y 800°C, usando un horno de laboratorio de tipo de tubo marca Eurotherm. 

La caracterización estructural de los polvos y de los sinterizados fue realizada mediante DRX en un equipo Rigaku modelo DMAX 2200, con radiación K( de cobre equipado con un monocromador de níquel usando 36 kv y 30 mA. Los polvos se colocaron sobre una superficie adhesiva, el ángulo de difracción medido fue desde 25° hasta 100º, con una velocidad de barrido de 2°/min y un tiempo de colección de 0.02°. La determinación del parámetro reticular de los polvos y de los sinterizados fue realizada mediante a) el uso de las reflexiones para la estructura fcc a través del método de Scherrer (5(, cuyos valores fueron simulados mediante el software Carine a través de realizar un ajuste de las posiciones medidas con las simuladas con una estructura fcc variando el parámetro reticular hasta lograr el ajuste más adecuado. Por otro lado, la evolución morfológica de los polvos fue llevada a cabo mediante microscopia electrónica de barrido en un equipo Philips modelo XL-30 equipado con detectores de electrones secundarios y electrones retrodispersados para la formación de la imagen, la evaluación de la composición fue realizada en el mismo equipo mediante EDS. La determinación del tamaño promedio de los polvos fue realizada mediante la medición del diámetro equivalente obtenido sobre fotomicrografías digitalizadas a través del software Sugma Scan Pro versión 5. Por otro lado, la evaluación del tamaño de cristalita fue efectuado en un microscopio electrónico de transmisión JEOL modelo JEM 1230 usando 100 kV.
RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

En la Figura 1a se presenta el difractograma de rayos X (DRX) de la mezcla Ni-50%Zn a diferentes tiempos de molienda, así como las posiciones reportadas en la literatura (PDF) para la difracción de los diferentes elementos y compuestos (6(. Las reflexiones características de los elementos iniciales (Ni y Zn), se presentan afiladas y con intensidad alta, además se aprecia que el pico correspondiente al plano (101) del Zn es el de mayor intensidad. Conforme se incrementa el tiempo de molienda las reflexiones se observan menos afiladas y con intensidades menores hasta llegar a un ensanchamiento de todos los picos, lo cual puede asociarse conjuntamente a un decremento en el tamaño de cristalita y a la formación de una solución sólida fcc metaestable compuesta de níquel con zinc disuelto ((NiZn). Cabe mencionarse que se le denomina metaestable a ((NiZn) puesto que la máxima solubilidad de Zn dentro de la red del níquel en condiciones de equilibrio es de 28% en peso de Zn y se logró aumentar hasta 50%. La Figura 1b presenta los difractogramas de los compactos sinterizados por 2 horas a diferentes temperaturas y las posiciones reportadas para la difracción de los diferentes compuestos y elementos. En esta figura se puede observar que a temperatura intermedia baja (400°C) se promueve la incipiente formación de la fase (1 NiZn dejando a la fase matriz fcc en un estado cuasiestable. A temperatura alta (600°C) se logra alcanzar un estado cercano al equilibrio, y un posterior aumento en la temperatura (800°C) se observa una reducción en la intensidad de los picos de la fase (1NiZn debido a su disolución y a la formación de la fase ((NiZn) estable.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de la mezcla Ni-50%Zn con relación de peso de bolas a peso de polvo de 6:1 a diferentes tiempos de molienda.

En la Figura 2a se observa a 5 horas de molienda una morfología lenticular de las partículas. Después de 24 horas (Fig. 2b) la morfología cambió a lenticular aglomerada. A 48 horas (Fig. 2c) la morfología de las partículas es lenticular fracturada. Por último, a 100 horas de molienda (Fig. 2d) se observan partículas de forma irregular. De la figura 2e a 2h se muestra el progreso de la densificación de las muestras sinterizadas. Por otro lado la Figura 3 presenta en forma gráfica el tamaño promedio de las partículas en función del tiempo de molienda. A partir de estos resultados se observa una gradual reducción del tamaño de las partículas de los polvos con el tiempo de molienda, debido al proceso de soldadura / fractura durante la molienda mecánica.
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Figura 2. Micrografías de MEB de la mezcla Ni-50%Zn con una relación en peso de bolas a polvo de 6:1 y molida durante a)-d) 5, 24, 48 y 100 horas, asimismo de sinterizada por e)-h) 200, 400, 600 y 800°C.


[image: image12.wmf]0

20

40

60

80

100

0

20

40

60

80

100

120

6:1

d 

tamaño de partícula

t 

molienda


Figura 3. Evolución del tamaño de partícula de la aleación Ni-50%Zn molida una relación de 6:1.

De los resultados del análisis químico por espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDS) de los polvos aleados mecánicamente se observa que existe oxígeno en cantidades que van de 2.83% hasta 3.72% en peso, sin una dependencia del tiempo de molienda. Esta variación se debe a que a tiempos cortos de molienda los polvos han comenzado a entrar en contacto unos con otros pero no se han mezclado íntimamente el tiempo suficiente para lograr una buena homogeneidad en la composición química. A periodos largos de molienda los polvos han soldado y fracturado lo suficiente, para lograr que se lleve a cabo la homogeneidad en la composición química. A 100 horas de molienda en los polvos se observa una ligera contaminación con 0.99 %Fe y de 0.40 %Cr por parte del contenedor y de las bolas.

La Figura 4 muestra los resultados obtenidos en el microscopio electrónico de transmisión (MET) donde se obtuvo un tamaño de cristalita de aproximadamente 10 nm. Sin embargo, es importante el mencionar que se requiere de mayores conteos para tener un valor estadísticamente más representativo.

	[image: image13.png]2TZ12.tif
Print Mag: 159000x @ 7.0 in
12:57 06-/01/05

100 nm

HV=100kV
Direct Mag: 20000x
AMT Camera System




	[image: image14.png]2TZ09.tif

Print Mag: 159000x @ 7.0 in 100 nm

12:53 06/01/05 HV=100kV

Direct Mag: 20000x
AMT Camera System






	a)
	b)


Figura 4. Micrografías de MET en una partícula de composición Ni-50%Zn molida con relación en peso de bolas a polvo de 6:1 durante 100 horas obtenidas con a) Campo claro, b) Campo oscuro.

A partir de los resultados obtenidos de la caracterización estructural y microestructural de la composición Ni-50%Zn durante la molienda se observa la formación de una estructura fcc metaestable de níquel con zinc disuelto dentro de la red ((NiZn), a través de las siguientes etapas:

	Ni + Zn
	(
	Ni Nanométrico + Zn Nanométrico
	(
	(NiZn metaestable


Esta estructura fcc metaestable evolucionó al ser sinterizada a bajas temperaturas a través de una serie de etapas de transición hasta la formación a altas temperaturas de las fases de equilibrio.

	
	
	(
	

	200°C
	(NiZn metaestable
	(
	(NiZn cuasiestable

	400°C
	(NiZn metaestable
	(
	(NiZn cuasiestable + (1NiZn cuasiestable

	600°C
	(NiZn metaestable
	(
	(NiZn + (1NiZn

	800°C
	(NiZn metaestable
	(
	(NiZn + (1NiZn


En la tabla 1 se presenta el parámetro de red de los polvos molidos y de los sinterizados, en general se observa que el valor de parámetro reticular después de la molienda fue más alto que los reportados para la fase (Ni disolviendo Zn que es de 3.60 Å, lo anterior debido a la formación de una solución sólida con un contenido mayor de Zn disuelto en la red. Por otro lado, durante la sinterización los valores de parámetro reticular decrecieron debido a la posible segregación del Zn desde la fase ( metaestable para la formación posterior de la fase 1 NiZn.

Tabla 1. Parámetros de red calculados y simulados para la aleación Ni-50%Zn molida por 100 horas y sinterizada a 600°C y 800°C.

	Condición


	Parámetro reticular (Å)

	
	ao medido
	ao simulado

	Molienda por 100 hrs
	3.639
	3.6364

	Sinterizado a 600°C/2 horas
	3.6135
	3.5942

	Sinterizado a 800°C/ 2 horas
	3.6102
	3.590


CONCLUSIONES.

1) Al incrementar el tiempo de molienda se reduce el tamaño de las partículas de polvo y de los cristalitos hasta la obtención de una mezcla de zinc y níquel de tamaño nanométrico, dando lugar a la formación de la fase fcc NiZn metaestable al mayor tiempo de molienda.

2) Mediante el proceso de aleado mecánico se logró extender el límite de solubilidad del zinc en níquel en estado sólido reportado en la literatura de 28 % en peso de Zn lográndose disolver un 42% en peso de Zn, en la red del níquel bajo condiciones fuera de equilibrio.

3) Los compactos producidos vía aleado mecánico lograron una mayor consolidación en un intervalo de temperaturas de 600°C a 800°C. Durante la sinterización se observó la formación de las fases de equilibrio NiZn y 1 NiZn a partir de una serie de reacciones de fases de cuasi equilibrio.
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