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Estudio de la Sinterizacién de Nuevos Aceros de Baja Aleacidén que RESUMEN Y
contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno ABSTRACT

RESUMEN

Los aceros pulvimetallrgicos son una alternativa a otras técnicas de fabricacién como el moldeo o la
extrusion, debido a que la pulvimetalurgia permite la fabricacion de grandes lotes de piezas de una
geometria compleja con alta calidad y a un bajo coste.

Los principales elementos de aleacién que se han utilizado en la pulvimetalurgia de aceros de baja
aleacion han sido el carbono, niquel, molibdeno, fosforo y cobre. Sin embargo, debido al incremento de su
coste, ha surgido una nueva generacién de elementos de aleacién como el manganeso, el silicio y el cromo.
Estos elementos ofrecen la posibilidad de mejorar las propiedades mecanicas de los aceros sinterizados a
un coste menor que los otros elementos de aleacion.

En este proyecto se estudia la posibilidad de incorporar manganeso y silicio mediante una aleacion
maestra. El interés por emplear aleaciones maestras en la industria pulvimetalirgica se debe tanto a la
posibilidad de generar una fase liquida durante el proceso de sinterizacién, como a la de incorporar
elementos de alta afinidad por el oxigeno, como el manganeso y el silicio, que confieren al material unas
buenas propiedades mecanicas, debido al efecto de endurecimiento que producen en el material, ademas
de ofrecer una perspectiva econédmicamente rentable debido al bajo coste que suponen.

Mediante esta investigacidn, se busca analizar los efectos que producen las condiciones de sinterizacién
sobre las propiedades de aceros modificados con adiciones de una aleacion maestra Fe-Mn-Si. Los
resultados obtenidos permiten encontrar las condiciones dptimas para sinterizar aceros, y obtener el
material adecuado para cada aplicacién concreta.

Palabras clave: Pulvimetalurgia, Aleacion Maestra, Fe-Mn-Si, Manganeso, Silicio, Efecto trampa de
oxigeno, Aceros Sinterizados.
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ABSTRACT

Sintered steels are an alternative to other fabrication techniques such as cast or extrusion, since powder
metallurgy enables the manufacture of large batches of parts with complex geometry, high quality and low
cost.

The main alloying elements that have been used in powder metallurgy are carbon, nickel, molybdenum,
phosphorus and copper. However, due to increasing cost of these elements, a new generation of alloying
elements such as manganese, silicon and chromium has emerged which offer an improvement of
mechanical properties of sintered steels at lower cost than the traditionally alloying elements.

This project is mainly focused in studying the addition of manganese and silicon through the use of
master alloys. The aim of using master alloys in the powder metallurgy industry is usually to generate a
liguid phase during sintering, and to be able to add high oxygen affinity alloying elements such as
manganese and silicon which provide great mechanical properties, due to hardening effect and a low cost.

This research is mainly focused in analyzing the effects of sintering conditions in the mechanical
properties of steels modified with Fe-Mn-Si master alloy additions. The results obtained help to find the

optimal conditions for sintered steels, and get the adequate material for each application.

Keywords: Powder Metallurgy, Master Alloy, Fe-Mn-Si, Manganese, Silicon, Internal-getter effect,
Sintered Steels.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Aceros de Baja Aleacion Sinterizados

La pulvimetalurgia es una tecnologia de fabricacion de materiales basada en la consolidacién de polvos

metdlicos para la obtenciéon de componentes de forma y propiedades prefijadas. Una de las etapas mas
importantes, es el proceso denominado sinterizacién, que consiste en someter una mezcla de polvo
previamente prensada a temperaturas inferiores a la del punto de fusidn del constituyente mayoritario.
Esta técnica permite la fabricaciéon de grandes series de piezas de geometrias complejas, con buenas
tolerancias dimensionales, alta calidad y a un coste mas bajo que otras técnicas de procesado (como el
moldeo, la extrusidn o el mecanizado) a las que ha ido reemplazando en determinadas aplicaciones [1].
No obstante, el principal inconveniente de esta técnica es la porosidad inherente al proceso de fabricacion,
que reduce las propiedades mecanicas de la pieza final. En este sentido, la adicién de determinados
elementos de aleacién que proporcionen una mejora significativa de las propiedades, podran compensar
en parte el efecto negativo de la porosidad [2].

Los principales elementos de aleacién que han venido siendo empleados en la pulvimetalurgia de aceros
de baja aleacién han sido el carbono, niquel, molibdeno, fésforo y cobre [3].
Sin embargo, debido al creciente coste de los habituales elementos de aleacién, y a la aparicidon de
determinados problemas y restricciones: como el efecto cancerigeno del niquel cuando se afiade en forma
de finas particulas de polvo elemental [4], el elevado coste del molibdeno [5], o los problemas de
reciclabilidad asociados al cobre [6], ha surgido una nueva generacion de elementos de aleacién, como el
manganeso, el silicio y el cromo [6], que aunque presentan, a diferencia de los anteriores, una alta afinidad
por el oxigeno, permiten obtener unas altas propiedades mecdnicas a un coste mas reducido.

1.1.1 Principales Elementos de Aleacién
a) Carbono

El carbono, generalmente afadido en forma de grafito, es el elemento de aleacion mas barato y mas
efectivo a la hora de mejorar las propiedades del acero, y por lo tanto es el mas empleado. Ademas, a altas
temperaturas, el carbono actuara como agente reductor, favoreciendo la reduccién de los éxidos presentes
en la superficie de los polvos de partida, y permitiendo asi que se desarrollen buenos contactos entre
particulas y que mejore la difusion de los distintos elementos de aleacion. Sin embargo, debido a esos
procesos de reduccidn, parte del carbono se perderd, por lo que serd necesario un buen control de la
cantidad a adicionar de este elemento de aleacidn a la hora de disefar el material.

Este elemento de aleacion es gammageno, estabiliza la fase y, lo que provoca una transformacion
prematura de la ferrita en austenita. Durante la etapa de calentamiento, el carbono difunde totalmente en
la red del hierro en torno a los 8009C, produciendo una dilatacion en la pieza que es directamente
proporcional a la cantidad anadida [7]. Posteriormente durante la etapa isoterma de la sinterizacién, la
probeta experimentara una fuerte contraccidn que contrarrestara dicha dilatacion inicial [8].

Ademas del carbono, elementos con baja afinidad por el oxigeno como el cobre, el fésforo, el niquel y el
molibdeno son ampliamente utilizados en la industria pulvimetallrgica, siendo facilmente procesables en
una atmosfera de sinterizacidn de pureza industrial.
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b) Cobre

El cobre es un elemento de aleacién gammadgeno, de baja afinidad por el oxigeno, muy empleado en la
industria pulvimetalurgica debido principalmente a dos factores:

-Su baja temperatura de fusion ([110832C) hace posible que se genere una fase liquida a las temperaturas
comunes de sinterizacién (en torno a 11202C), que activa el proceso de sinterizacidon y permite obtener una
distribucién homogénea del elemento de aleacion en el material. Sin embargo, debido a que la velocidad
de difusion del cobre es muy lenta, este efecto de aleaciéon quedard sobre la superficie y bordes de grano
de las particulas, sin llegar a difundir al ndcleo de las particulas, provocando un efecto de endurecimiento
de las zonas mas débiles del material, como son los cuellos de sinterizacion.

-Genera un efecto endurecedor al entrar en solucién sélida con la red del hierro.

El principal problema que presenta el empleo de cobre es el efecto de “hinchamiento” que presentan los
materiales, debido tanto a la deformacion que provoca el cobre en la red del hierro cuando entra en
solucidn sélida, como a la dilatacidon que experimentan las probetas tras la formacion de la fase liquida.
Estos aspectos afectaran a la estabilidad dimensional de la pieza, sin embargo, existen técnicas que
limitaran este efecto, como la adicidon de un porcentaje de grafito a la mezcla. [8]

Tras la sinterizacidn se observa una porosidad secundaria en el lugar en el que se encontraban las
primitivas particulas de cobre, producida al generarse la fase liquida durante el proceso de sinterizacion.
Esta porosidad no se puede eliminar, pero si se puede minimizar su efecto en las propiedades mecanicas
afiadiendo polvo de cobre con un tamafios de particula inferior a las 40pm [9].

c) Foésforo

El fésforo es un elemento de aleacidn de gran interés industrial debido a la mejoria que ofrece sobre las
propiedades mecanicas a través del efecto de endurecimiento que presenta y la modificacion del sistema
de poros que proporciona.

Tanto a la generacidn de fase liquida durante la sinterizacién, como a su caracter alfageno, que estabiliza la
ferrita, estado en el que la autodifusion del hierro es mayor, provoca una gran activacidn de la sinterizacion
gue se ve traducido en un fendmeno de densificaciéon, acompafiado de una reduccién y redondeamiento
del sistema de poros de la pieza.

Ademads, este elemento de aleacidn, posee un efecto endurecedor de la ferrita por solucidn sélida y
precipitacién, que no va acompafiado de una disminucidn de la ductilidad.

Durante la sinterizacidn, el fésforo alea preferentemente los cuellos entre particulas del material
manteniendo el nucleo de la particula sin alear, fendmeno que reducira la capacidad de propagacién de las
grietas cuando la pieza es sometida a carga, por lo que vera potenciada su ductilidad.

Las técnicas de adicion de este elemento de aleacién son muy variadas, puede afadirse como
ferrofdsforo, prealeado pese a la reduccion de la compresibilidad que presentaran los polvos, y en forma de
aleacién maestra [8].

d) Niquel

El niguel es un elemento de aleacién de baja afinidad por el oxigeno que ofrece una considerable mejora
de las propiedades mecanicas, sobre todo en la resistencia a fatiga, debido a la presencia combinada de
austenita retenida y martensita en las microestructuras finales.

Se trata de un elemento gammageno, que provocard un descenso de la temperatura de la transformacién
austenitico-ferritica. Debido a la estabilizacidn de la austenita, la capacidad de difusién en el hierro es baja,
por lo que en condiciones normales de sinterizacidon serda muy complicado eliminar las heterogeneidades.
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Para mejorar este aspecto el niquel se afiade en forma de polvo fino, y se sinteriza a alta temperatura
durante mayores tiempos para promover los procesos de difusion.

Si se encuentra junto con carbono este potenciara el efecto de mejora de las propiedades mecanicas. Sin
embargo, la mejora de las propiedades mecanicas que ofrece no es tan grande como las que ofrecen otros
elementos de aleacién como por ejemplo el cobre, debido tanto a la baja solubilidad del niquel en el hierro
como debido a la aparicién en la microestructura de una martensita llamada martensita de niquel,
ligeramente mas dura que la ferrita [7, 8].

e) Molibdeno

El Molibdeno es un elemento de aleacion de baja afinidad por el oxigeno, alfageno, muy empleado para
la fabricacién de piezas pulvimetallrgicas, que durante su vida en servicio vayan a estar sometidas a cargas
mecanicas importantes, debido a la alta contribucién que ofrece sobre la templabilidad del acero. La
técnica de adicidn de este elemento de aleacidon, generalmente es a partir de polvo prealeado Fe-Mo, para
evitar la formacién de FeMosC, un carburo complejo, que forma una fase liquida durante el proceso de
sinterizacion, generando porosidad secundaria que empeorara las propiedades mecanicas de la pieza. Este
elemento, al introducirse prealeado, proporcionard un endurecimiento por solucién sélida que disminuira
la compresibilidad del polvo, por lo que se empleard en pequefias proporciones [8].

En los ultimos afios hay un creciente interés en el uso de elementos de aleacién como el cromo, el
manganeso y el silicio, que ademas de resultar econdmicamente rentables debido a su menor coste
respecto a los anteriores, ofrecen un gran poder endurecedor al material, al cual confiere unas altas
propiedades mecanicas.

Sin embargo, debido a su alta afinidad por el oxigeno, estos elementos deben ser sinterizados en
atmdsferas muy puras, para prevenir su oxidacién durante la sinterizacién, ademas de asegurar unas
condiciones reductoras suficientes como para poder llevar a cabo la reduccién de los dxidos superficiales
presentes.

Las técnicas de adicién de estos elementos de aleacidn son muy variadas, pudiendo ser afiadidos al polvo
base de hierro en bajas concentraciones, a través de carburos, ferroaleaciones, compuestos que forman
fase liquida, y en menor medida, en forma elemental. Generalmente se adicionaran en forma de polvo muy
fino, pese a que pueda generar problemas de segregacién, debido a la reduccién del tiempo de disolucion y
difusién en las particulas de hierro, aumentando asi la homogeneidad microestructural [8].

f) Cromo

El cromo es un elemento de gran interés pulvimetalurgico debido a su efecto endurecedor de la ferita. Su
mayor efecto sobre las propiedades, se observa cuando se utiliza combinado con el carbono y se somete al
material a un tratamiento térmico. Debido a su efecto estabilizador de la ferrita, produce una activacién de
la sinterizacién que posteriormente se refleja en una mejora de las propiedades mecdnicas del material.

Debido a la gran afinidad por el oxigeno de este elemento, la técnica de incorporacién mas habitual es el
uso de polvos prealeados, que permite reducir la actividad quimica del polvo y evitar su oxidacion. Ademas,
debido a la gran estabilidad de sus éxidos, la sinterizacion tendra que realizarse en una atmdsfera pura muy
controlada y a alta temperatura para promover los procesos de reduccién [8].
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g) Manganeso

En el mundo pulvimetalurgico, el manganeso es considerado un elemento de aleacidon muy interesante, y
estd siendo objeto de una gran cantidad de estudios en los ultimos afios, por considerarse una alternativa
viable a los tradicionales elementos de aleacién. En la Tabla 1, se muestran las ventajas e inconvenientes
que presenta la utilizacién de este elemento en la industria pulvimetalurgica.

Manganeso como elemento de aleacion

Ventajas Inconvenientes
Bajo precio [6, 8] Elevada afinidad por el oxigeno
Mejora la templabilidad del acero [10] Fallo por decohesion intergranular [11]

Elevada presion de vapor (Pérdidas de Mn)**
[12]

Gran estabilidad de sus éxidos

Elevada presion de vapor. (Efecto protector y
difusion en fase vapor)* [2]

Tabla 1 Ventajas e inconvenientes del empleo de manganeso en la industria pulvimetallrgica

Una de las caracteristicas mas importantes del manganeso es su sublimacién a temperaturas superiores a
los 700°C. Esta propiedad fue descubierta por Salak [12], tras observar la tonalidad amarilla que
presentaba la barquilla de alimina sobre la que realizaba las sinterizaciones de materiales con manganeso.
Tras la realizacién de un analisis de Rayos-X a la barquilla, determind la presencia de manganeso. Ademas,
observé la mayor actividad de este fendmeno conforme aumentaba la temperatura de sinterizacién.

El fenédmeno de evaporacion del manganeso favorece la aleacién de las particulas de hierro por el

mecanismo de evaporacion-condensacién, por lo que el manganeso puede introducirse rapidamente en el
interior de las particulas de hierro aleandolas homogéneamente gracias a su difusién en fase vapor. En
primer lugar, el vapor de manganeso se introduce a través de la porosidad abierta del material,
desplazando los gases ocluidos en el interior de los poros hacia fuera de la probeta. En ese momento, las
particulas de hierro en contacto con la nueva atmdsfera se alean con manganeso. El proceso de aleacién
comienza en la superficie, y se produce un gradiente de concentracién hacia el interior de la particula. La
difusién estd controlada tanto por la temperatura, como por la estructura y las propiedades fisicas de la
particula de hierro [13].
La condensacién de los vapores de manganeso se produce en la etapa de formacién de los cuellos de
sinterizacion, generando un efecto de endurecimiento de los mismos, que se refleja en un aumento en las
propiedades del material [14]. Parte de ese vapor sublimado, sale hacia fuera de la probeta generando
alrededor de la misma una atmdsfera protectora de vapor de manganeso, que debido a su alta afinidad por
el oxigeno, reacciona con este oxidandose y protegiendo asi a las probetas de la oxidacion. Este proceso
recibe el nombre de “efecto de auto-limpieza” 6 “self-cleaning effect” [2, 12].

Por lo tanto, la evaporacién del manganeso ofrecera una serie de ventajas al proceso:

- Al sublimar favorece el mecanismo de transporte de masa sélido-gas, que activa la sinterizacion.

- Eliminacidn local de oxigeno, permitiendo el empleo de atmdsferas de calidad industrial, es decir,
no necesariamente de gran pureza (Efecto protector)*.

Sin embargo en funcion de la pureza de la atmdsfera de sinterizacidn en la que se encuentre el material,
este fendmeno de sublimacién de manganeso provocara una mayor o menor pérdida de manganeso. Esa
pérdida serd mayor, cuanto mas pura sea la atmdsfera de sinterizacién, debido a que al ser menor la
presién parcial de oxigeno, la reaccidon del manganeso evaporado con el oxigeno ocurrird a una distancia
mayor de nuestra probeta [2, 15]. (Pérdidas de Mn)**.
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h) Silicio

El silicio es un elemento de aleacidn de bajo coste, gran disponibilidad y alta afinidad por el oxigeno, que
se caracteriza por proporcionar un elevado endurecimiento por solucién sélida al material. Este efecto se
potencia cuando se introduce en combinacidon con manganeso y da lugar a aceros de elevada resistencia
[16]. Ademds, el manganeso contrarresta la gran contraccidon que sufren los aceros aleados con silicio,
mejorando la estabilidad dimensional de la pieza.
Debido a su caracter alfageno, el silicio estabiliza la ferrita, por lo que el proceso de sinterizacion se vera
mas activado, proporcionando una mejoria de las propiedades mecdnicas del material. Sin embargo, este
proceso de sinterizacién, debe realizarse a muy altas temperaturas, aproximadamente 13002C, debido a
gue como consecuencia de la gran afinidad por el oxigeno que posee, formara 6xidos muy estables durante
la sinterizacidn, que serdn muy dificiles de reducir [8].

1.1.2 Técnicas de Incorporacion de los Elementos de Aleacién

La seleccidn de la técnica de incorporacién de los elementos de aleacién, dependera de las propiedades
gue se deseen en cuanto a compresibilidad, homogeneidad microestructural, comportamiento frente a la
oxidacion y estabilidad dimensional.

En la Tabla 2, se observan las ventajas e inconvenientes que presenta la técnica de incorporacion
denominada mezcla elemental, técnica que se basa en la mezcla estequiométrica de una determinada
cantidad del elemento de aleacién (en forma elemental) con el polvo de hierro base.

Mezcla elemental

Ventajas Inconvenientes
Bajo coste [5] Diferencias de actividad quimica [2]
Variabilidad composicional Heterogeneidad microestructural

Segregacion

Buena compresibilidad - -
Porosidad secundaria

Tabla 2 Ventajas e Inconvenientes de la técnica de incorporaciéon: mezcla elemental

La adicion de manganeso a partir de esta técnica puede realizarse utilizando manganeso puro
electrolitico. Este tipo de polvo posee una elevada actividad quimica que da lugar a una oxidacién y una
evaporaciéon muy intensa durante la sinterizacidn, que perjudica las propiedades finales de la pieza. [2, 5]

En la Tabla 3, se muestran las ventajas e inconvenientes que presenta la técnica de incorporacion a partir
de polvo prealeado. El polvo prealeado se suele obtener mediante la atomizacidon en agua de un fundido
gue contiene hierro y elementos de aleacion. De esta forma, la particula de polvo consiste en una aleacion
de hierro en la que los elementos de aleacidn seleccionados se encuentran en solucién sélida.

Polvo prealeado ‘

Ventajas Inconvenientes

Menor actividad quimica [2, 5, 17] Alto coste

No se produce segregacion Reduccién de la compresibilidad [2, 5]

Homogeneidad microestructural [2]

Rigidez composicional

Ausencia de porosidad secundaria [2]

Tabla 3 Ventajas e inconvenientes de la técnica de incorporacion: polvo prealeado
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La técnica de adicién de polvo prealeado, se considera hoy en dia una de las mas favorables para
introducir manganeso en los aceros sinterizados, ya que proporciona una gran reduccién de la actividad
guimica del manganeso que disminuye las pérdidas de manganeso por evaporacidn, y proporciona una
cierta proteccidon frente a la oxidacién. El uso de polvos prealeados de manganeso, permite el empleo de
atmdsferas de calidad industrial, y proporciona una gran homogeneidad microestructural libre de
porosidad secundaria y sin residuos dxidos provenientes de las particulas portadoras de manganeso [2].
Mediante esta técnica de incorporacidon, también se consigue una mayor difusion del carbono a
temperaturas inferiores, debido a lo cual, los procesos de reduccién se llevan a cabo a temperaturas
menores en comparacion con las otras de adicion, favoreciendo el desarrollo de unos buenos contactos de
sinterizacidn, que repercutird sobre las propiedades mecdnicas finales del material [5].

Sin embargo, el uso de prealeados presenta el inconveniente de la reduccién de la compresibilidad del
polvo de partida debido al endurecimiento por solucidn sdélida de las particulas. Ademads, los polvos
prealeados presentan, en general un elevado coste, y reducen la flexibilidad a la hora de modificar la
composicion de la pieza final.

En la Tabla 4 se analizan las ventajas e inconvenientes que presenta la técnica de incorporacion a través
de aleacién maestra. Esta técnica, no muy empleada industrialmente, debido al desconocimiento general
de los procesos que tienen lugar durante su sinterizacién, consiste en utilizar un polvo con una gran
concentraciéon de elementos de aleacion, ya sea con el objetivo de generar fase liquida o incorporar
elementos de aleacidn con una alta afinidad por el oxigeno, disefiada para ser mezclada con un polvo de
hierro base y proporcionar al material la composicién, microestructura y propiedades mecdnicas deseadas

durante el ciclo de sinterizacién [2, 6, 18].

Aleacion Maestra

Ventajas Inconvenientes ‘
Reduce actividad quimica elementos [18] Heterogeneidad quimica
Mantiene la compresibilidad del polvo base Peligro de segregacion
Variabilidad composicional Reduce la compresibilidad del conjunto[2, 6]
Menor coste (respecto al prealeado) Porosidad secundaria
Fase liquida [6, 14]

Tabla 4 Ventajas e inconvenientes de la técnica de incorporacion: Aleacion maestra

La incorporacion de manganeso mediante esta técnica, puede llevarse a cabo a través de la adicién de
ferromanganeso. Mediante esta técnica se reduce la actividad quimica del manganeso en comparacién con
la adicién de manganeso puro electrolitico, sin embargo, la actividad quimica continta siendo superior a la
obtenida mediante la adicion de polvo prealeado.

Durante la sinterizacién, el empleo de ferromanganeso provoca la precipitacion éxidos complejos y
sulfuros de manganeso sobre el borde de grano de las particulas adyacentes a las particulas portadoras de
manganeso. Esta precipitacion produce una debilitacién de los bordes de grano, que da lugar a un aumento
de la proporcion del fallo por decohesion intergranular cuando el material es sometido a carga [5], [19].
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1.2 Procesos de Reduccion/Oxidacion durante la sinterizacién de aceros

1.2.1 Morfologia y composiciéon quimica de la superficie de los polvos de partida

La superficie de los polvos de aleaciones férreas, presenta en general una composicién quimica
heterogénea que consiste en una fina capa de éxido de hierro que recubre la mayor parte de la superficie
de las particulas y en la que se encuentran embebidas particulas de 6xidos de mayor estabilidad. Estas
particulas de éxido aparecen como consecuencia de la oxidacién selectiva de los elementos de elevada
afinidad por el oxigeno, Cr, Mn y Si en la superficie de la particula de polvo [10, 20, 21].

La capa de 6xido que cubre la mayor parte de la superficie de la particula de hierro puede fragmentarse
durante el proceso de compactacidn, y ademds este oxido es facilmente reducible durante la etapa de
calentamiento, antes de alcanzar la temperatura de sinterizacidon. Esto permitird establecer buenos
contactos entre particulas, los cuales se iniciaran a partir de la reduccién de dicha capa de éxido [22].

1.2.2 Termodinamica de los procesos de oxidacién/reduccion

La sinterizacidn, es la etapa clave del proceso pulvimetallrgico para la transformacion del compacto en
verde obtenido de la compactacion del polvo (material muy fragil debido a la unidn Unicamente por presién
de sus particulas), en un material de alta resistencia.

Debido a la presencia de una capa de dxido que cubre de manera natural las superficies de las particulas
de polvo, las condiciones reductoras alcanzadas durante la sinterizacién son de vital importancia a la hora
de controlar el proceso de sinterizacién. La atmdsfera debe garantizar las condiciones suficientes como
para prevenir que se produzca la oxidacion de los materiales, a la vez que puede incorporar un agente
reductor, como por ejemplo el hidrégeno, que permita la reduccién de los éxidos presentes en el material.

Existen una gran variedad de atmdsferas de sinterizacidén, y en funciéon de la atmédsfera elegida, se
produciran diferentes tipos de interaccién con el material. En la Tabla 5, se representan algunos ejemplos
de atmdsferas de sinterizacién clasificados en funcidn del tipo de interaccidn que proporcionan.

Tipo de interaccion de la Atmésfera Ejemplo

Inerte Helio, argén, Vacio
Reductora Hidrégeno, Vacio
Oxidante Aire, vapor de agua, CO,
Nitrurante Nitrégeno, amoniaco, nitrégeno-hidrégeno
Carburante Monodxido de carbono, metano

Tabla 5 Tipos de atmaésferas de sinterizacién

En la Figura 1, se observa un diagrama de Ellingham-Richardson, el cual permite conocer las condiciones
termodinamicas de presién parcial y temperatura necesarias para la disociacién de un éxido [23]. En el caso
de una atmdsfera nitrégeno-hidrogeno (N,-5H,), el hidréogeno actuarda como agente reductor a baja
temperatura; mientras que el carbono lo hara como agente reductor a medias y altas temperaturas, es
decir, a partir de una temperatura a la cual, segun el diagrama de Ellingham-Richardson, el metal se
encuentre por encima de la linea de carbono, a fin de que resulte termodindmicamente posible poderse
llevar a cabo la reaccion de reduccion.
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Figura 1 Diagrama de Ellingham-Richardson

El efecto reductor del carbono tiene un gran interés dentro del proceso pulvimetallrgico. El carbono,
anadido normalmente en forma de grafito, promueve la reduccién carbotérmica de los dxidos, ya sea a
través de la reaccion directa del 6xido del metal con el carbono afiadido en forma de grafito segun la
reaccion carbotérmica directa (Eq. 1)

yC + Me,0, 2 xMe +yCO Eq.l
O por reaccién del oxido con el mondxido de carbono de la atmdsfera, a través de la reduccién
carbotérmica indirecta (Eq. 2).
yCO + Me, 0, 2 xMe + yCO, Eq.2

La reduccién carbotérmica directa, implica la reduccion de los éxidos en los puntos de contacto del dxido
con el grafito afiadido, y por tanto es una reaccién muy limitada. La reduccidon con mondxido de carbono
gaseoso, es una reaccién mucho mds probable e intensa. Sin embargo, tal y como se observa en el
diagrama de Ellingham-Richardson la presencia de monéxido de carbono, estd condicionada a unas

variables de presidn y temperatura, determinadas por el equilibrio de Boudouard representado en la Figura
2 e indicado en la Eq. 3.
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Figura 2 Lineas correspondientes Equilibrio de Boudouard en el Diagrama de Ellingham

Por lo tanto,

C+C0, 2 2C0 Eq.3

temperatura tal y como se representas en la Tabla 6.

Baja temperatura

Alta temperatura

INTRODUCCION Y
ANTECEDENTES

se producirdn unas reacciones a baja temperatura diferentes a las producidas a alta

C+ 02—)C02
2€0 - 2C+ 0,

COZ - C+ 02
2C + 0, - 2€0

Tabla 6 Reacciones que implica el Equilibrio de Boudouard a baja ([k7002C) y alta ([3>7002C) temperatura

Debido a que los procesos de reduccidon carbotérmica que se producen durante la sinterizacion dan lugar
a una pérdida de carbono, sera preciso controlar las adiciones y las pérdidas de carbono de manera que se
asegure la concentracion final deseada de este elemento. Es preciso por tanto evitar una descarburacién
excesiva que pueda afectar negativamente las propiedades mecdnicas finales del material [24].

1.2.3 Peculiaridades de la sinterizacién en presencia de elementos de alta afinidad por el oxigeno.

Las diversas formas de adicion de los elementos de aleacién, sobre todo aquellos que poseen una elevada
afinidad por el oxigeno, tendran un especial impacto sobre los procesos de reduccién/oxidacién que se
lleven a cabo durante la sinterizacion.

El empleo de polvo prealeado para la fabricaciéon de materiales, conlleva una homogeneidad quimica, es
decir, al tener todas las particulas la misma composicidn, no existiran variaciones en la afinidad quimica de
los elementos presentes en las distintas particulas de polvo. Sin embargo, la adicion de estos elementos de
aleacidon con gran afinidad por el oxigeno mediante las técnicas de mezcla elemental y aleacién maestra se
verd sujeto a una heterogeneidad quimica que da lugar a un fendmeno muy peculiar durante el proceso de
sinterizacion conocido con el nombre de “efecto trampa de oxigeno” 6 “internal-getter effect” [18].

Las condiciones de temperatura y presién parcial de los gases de la atmdsfera (Pco/Pco,) a las
temperaturas a las que tiene lugar la reduccion carbotérmica de los 6xidos de hierro, como representa la
Figura 3, podrian resultar reductoras para el hierro pero oxidantes para elementos de mayor afinidad por el
oxigeno, como por ejemplo, el manganeso y el silicio. De esta forma el mondxido de carbono, CO, generado
en la reduccion del hierro, podria reaccionar con los elementos presentes en la aleacion maestra formando

oxidos estables.
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Globalmente no se detectan perdidas de peso si se realizara una evaluacién del cambio masico de las
probetas, porque lo que realmente ocurre es una transferencia de oxigeno. Puede decirse, que los
elementos presentes en la aleacién maestra, actian como trampas para el oxigeno producido por la
reduccion de los éxidos menos estables, tal y como se esquematiza en la Figura 4 y siguiendo la Eq. 1. [18]

cO
GO
g
CO @ Q_)co

cO

Figura 4 Efecto internal-getter [18]

CO
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1.3 Aleaciones Maestras con Mn-Si

El objetivo de emplear aleaciones maestras en la industria pulvimetallirgica, se debe principalmente
tanto a la posibilidad de utilizarlas para generar una fase liquida durante el proceso de sinterizacién, como
a la necesidad de incorporar elementos de alta afinidad por el oxigeno, como pueden ser el manganeso y el
silicio. Estos elementos, confieren al material unas buenas propiedades mecdnicas y ademds ofrecen una
perspectiva econémicamente rentable debido a su menor coste en comparacién con los tradicionales
elementos de aleacion.

Las aleaciones maestras disefiadas para introducir elementos de elevada afinidad por el oxigeno, suelen
contar con un cierto contenido de carbono en su composicidn, con el objetivo de prevenir la oxidacidn de
los polvos de la aleacidn maestra y favorecer la reduccién de los dxidos.

En la Tabla 7, se muestran distintas técnicas existentes para la obtencidn de aleaciones maestras, junto

con una serie de caracteristicas particulares.

Técnica Material partida Obtencidon Post-procesado Tipo polvo Cantidad oxigeno
Colada-molienda Hiero Lingote Molienda Irregular 1900 ppm
Atomizacion en gas Manganeso Polvo - Esférico 410 ppm
Atomizacién-molienda Ferrosilicio Polvo Molienda Irregular 2000 ppm

Tabla 7 Técnicas de obtencion de aleaciones maestras [6]

Las técnicas de fabricacidn de aleaciones maestras son muy diversas. Se pueden obtener mediante

colada-molienda, técnica que se basa en obtener un lingote a partir de la fusién de los elementos de
aleacién en un horno de induccidn bajo una atmdsfera inerte de argén, para posteriormente llevar a cabo
un proceso de trituracion y molienda con el objetivo de obtener el polvo de la aleacién maestra.
Por otro lado, las técnicas de atomizacién y atomizacion-molienda parten de la atomizacion de las materias
primas fundidas en una atmdsfera inerte de argdn. Posteriormente, en el caso de atomizacién-molienda, a
las particulas de polvo mas gruesas (>45um) se les aplica un proceso de molienda para la adecuacion del
tamafio final del polvo de aleacién maestra.

En lineas generales, las propiedades finales de los aceros sinterizados obtenidos a partir de aleacién
maestra, poseen una gran dependencia tanto de las condiciones de sinterizacién, cémo de la atmdsfera de
procesado [6]; sin embargo, el punto de rocio no parece ejercer una gran influencia sobre dichas
propiedades [14].

Los materiales con adiciones de aleacidn maestra, generalmente estan disefiados para que presenten una
temperatura de fusion inferior a la del polvo de hierro base, de forma que durante la sinterizaciéon, funda y
genere una fase liquida. Esta fase liquida, permitird una difusion mas rdpida de los elementos de aleacion,
aumentando la homogeneidad microestructural y mejorando la densificaciéon del material. Cuanto mayor
sea tanto la temperatura como el tiempo de sinterizacién, aumentara el volumen de fase liquida generada
acelerando los procesos difusivos, pudiendo proporcionar en algunos casos, una mejora en las propiedades
mecdnicas del material. Las condiciones de sinterizaciéon juegan por tanto un papel muy importante
durante el procesado de los materiales. Ademas, la atmdsfera de sinterizacion, también tendra un papel
muy importante sobre las propiedades mecanicas finales de los materiales, siendo un factor de gran
influencia sobre el comportamiento dimensional de los mismos.

Particularizando el andlisis sobre los materiales obtenidos mediante las tres técnicas mencionadas en la
Tabla 7, se puede comentar que:
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En primer lugar, debido a la elevada dureza de los polvos de aleacidn maestra, se apreciarad una reduccion
de la compresibilidad de la mezcla. Sin embargo, este efecto no serd igual para los tres materiales
procesados. Debido a la geometria esférica de las particulas de aleacidn maestra obtenidas mediante la
técnica de atomizacién, permitirdn obtener unas densidades en verde ligeramente superiores a las
obtenidas tras la compactacion de los polvos obtenidos mediante colada-molienda y atomizacion-
molienda.

En segundo lugar, debido a la presencia de 6xidos de manganeso y silicio en la superficie de los polvos
obtenidos por atomizacién, estos registrardn unas propiedades mecanicas peores que las obtenidas
mediante colada-molienda e incluso atomizacién-molienda. Resulta curioso observar cdmo debido a la
etapa final de molienda del polvo obtenido mediante atomizacidn-molienda, se romperd la capa de éxido
generada en el polvo, permitiéndole alcanzar las mismas propiedades que el polvo obtenido por colada-
molienda.

Y en ultimo lugar, la eleccién de un tipo de atmodsfera de sinterizacion u otra, afectara al nivel de
propiedades mecdnicas alcanzadas en el material. El empleo de una atmdsfera de sinterizacidon de H,
permite alcanzar mejores resultados que la sinterizacion en una atmdsfera de Ar-5H,, debido a que la
mayor concentracién de hidrégeno propicia una mayor activacidn de la sinterizacidon. Dicha eleccion de la
atmodsfera de sinterizacién, influird sobre el comportamiento dimensional de los materiales tras la
sinterizacion. Los materiales modificados con aleacién maestra obtenida por atomizacién, mostrardn una
dilatacién, mientras que los materiales adicionados con aleacidon maestra obtenida por colada-molienda,
sufriran una contraccion. En cambio, el material con aleacion maestra obtenida mediante atomizacion-
molienda, mostrard un comportamiento variable en funcién de la atmdsfera de sinterizacion, mostrando
una suave contraccién cuando la sinterizacion se lleva a cabo bajo una atmdsfera de H,, y una leve
dilatacion cuando la atmodsfera de sinterizacidon es Ar-5H,.

De esta informacidn, se concluye que la dilatacidon que presentan los materiales adicionados con aleacion
maestra obtenida por atomizacién, puede deberse a la escasa reducciéon de los éxidos de manganeso y
silicio presentes en la superficie de los polvos, fendmeno que puede ser ligeramente contrarrestado en
funcidén de la capacidad reductora de la atmédsfera de sinterizacién.
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2. MOTIVACION Y OBJETIVOS

Las nuevas demandas en el sector del automovil, estan haciendo que se intensifiquen los esfuerzos en
aumentar las prestaciones y reducir los costes de los aceros sinterizados, para que puedan mantenerse en
este mercado tan competitivo [10]. La linea de investigacion de los elementos de aleaciéon en aceros
sinterizados de baja aleacion, estd abierta debido a los problemas que presentan los principales elementos
de aleacidn de la industria, el niquel debido a su efecto cancerigeno [4], el molibdeno que ha incrementado
enormemente coste en los ultimos afios [5], y el cobre que presenta problemas de reciclabilidad [6].

Del enorme numero de estudios realizados en este campo, han surgido varios candidatos como el cromo,
el manganeso vy el silicio, todos ellos elementos de aleacién con una alta afinidad por el oxigeno pero con
un bajo coste y un gran potencial para optimizar las propiedades mecanicas del material. En este sentido,
estos elementos podrian estar en una posicién ventajosa dentro de la industria pulvimetalurgica, sin
embargo, debido a su alta afinidad por el oxigeno, las investigaciones estan encaminadas a encontrar la
mejor técnica para introducir esos elementos.

El objetivo de este Proyecto de Fin de Carrera consiste en evaluar el efecto que produce, sobre el proceso
de sinterizacién, la adicion de elementos de aleacién de elevada afinidad por el oxigeno en forma de
aleacién maestra. En particular, se han estudiado aleaciones maestras que contienen manganeso vy silicio
en su composiciéon, y el estudio se ha centrado en la caracterizacién y la evolucion de las propiedades
fisicas, quimicas, mecanicas y microestructurales de dichos materiales durante las primeras etapas del
proceso de sinterizacién.

Estos estudios permitirdn evaluar aspectos muy importantes acerca del comportamiento de estos
materiales.

- Los procesos de oxidacién-reduccidn que ocurren durante la sinterizacién.

- El efecto de la temperatura de sinterizacidn sobre las propiedades mecdnicas de los materiales.

- La evolucidn de la formacidon de fase liquida debido a la fusidon de la aleacion maestra durante la
sinterizacidn, y su relaciéon con la estabilidad dimensional y homogeneidad microestructural.
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3. MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describen las diversas técnicas utilizadas en el desarrollo experimental de este
proyecto. En la Figura 5 se muestra un esquema general del proceso seguido y un resumen de las técnicas
de caracterizacién empleadas. A menos que se indique lo contrario, los porcentajes de las diferentes
mezclas se expresaran a partir de ahora en tanto por ciento en peso. Se utilizard la nomenclatura AM para
indicar “Aleacién Maestra”.

Obtencion de los Aceros Sinterizados

Mezcla Compactacion Sinterizacion
-Fe-0,6C Uniaxial 1 hora, N,-5H,
600 MPa 400, 600, 700, 800,

-Fe-0,6C-4AM
- Fe - 0,6C-12AM 1000, 1200 °C

Caracterizacion delas Probetas en Verde y Sinterizadas

Propiedades Analisis Propiedades Analisis Fractografia
Fisicas Quimico Mecanicas Microestructural &

¢ Densidad
e Porosidad * Contenido « Ensayode
* Variacién deO y.N Flexién en 3
Dimensional * Contenido
puntos
e Variacion de deCyS
masa

Figura 5 Descripcion general de la metodologia de trabajo empleada y las técnicas utilizadas

3.1 Materiales

La Tabla 8 recoge las caracteristicas de los materiales empleados en la elaboracion de las probetas con las
gue se ha realizado este estudio.

Material Nombre comercial Caracteristicas
Polvo de hierro atomizado en agua.
. Grado ASC 100.29,
Polvo de hierro . . . 0<0.1%
Hoganas AB (Suecia)
C<0.01%
Aleacion maestra atomizada en gas
Aleacion maestra atomizada en gas enla Uc3m [18]
(N,) en la Universidad Carlos IlI Composicion: Fe-40Mn-15Si-1C.
0=0.01%
Grafito Grado UF4, Kropfmiihl Grafito natural

Tabla 8 Nombre comercial y caracteristicas de los materiales empleados

Se ha seleccionado un tamafio de particula de aleacién maestra de entre 45um y 125um. Si bien no es el
tamafio de particula mas apropiado para la optimizacién de las propiedades mecdnicas, resulta util para
poder observar de manera significativa los fendmenos que ocurren como consecuencia de la presencia de
la aleacién maestra [25].
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3.2 Procesos de obtencidn de aceros sinterizados

Para evaluar el efecto del contenido de aleacidn maestra, el estudio se ha realizado sobre tres
composiciones de acero diferentes, tal y como se muestra en la Tabla 9.

Nomenclatura Composicion ‘
Fe-0.6C ASC 100.29 + 0.6%C

Fe-0.6C-4AM ASC 100.29 + 0.6%C + 4%AM

Fe-0.6C-12AM ASC 100.29 + 0.6%C +12%AM

Tabla 9 Nombre y composicion de los aceros a estudio

Una vez definidas las proporciones de los tres materiales que se van a emplear en el estudio, se llevo a
cabo el proceso de mezcla utilizando una turbula, como la de la Figura 6, durante un tiempo aproximado de
3 horas para garantizar la perfecta homogeneizacion de la mezcla de polvos.

Figura 6 Mezclador/Turbula

Posteriormente, se llevd a cabo la compactacion uniaxial de las probetas, (utilizando aproximadamente 8
gramos de mezcla), a 600MPa, en una prensa hidraulica con matriz flotante.

Dado que el objetivo de este estudio es la identificacidn de los distintos procesos que tiene lugar durante
la sinterizacion, y las temperaturas a las que ocurren, se realizé una sinterizacién a distintas temperaturas
con una duracion de una hora, bajo una atmodsfera mixta (N,-5H,), alcanzando un punto de rocio
aproximado de entre -152C y -20°C.

Las temperaturas de sinterizacién fueron 4002C, 6002C, 7002C, 10002C y 12002°C llevandose a cabo el
proceso en un horno de laboratorio tubular discontinuo como el de la Figura 7.

Figura 7 Horno de sinterizacion tubular

Las probetas, se introducen en el horno colocandolas sobre una barquilla cerdmica en la que se sitla
ademas un pocillo con grafito para minimizar las pérdidas de carbono durante la sinterizacidon. La
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sinterizacion se inicia con un proceso de purga a temperatura ambiente mediante la introduccién de un
flujo muy elevado de Argdn que desplace el aire presente en el interior del horno.

El proceso de sinterizacion fue el mismo para todas las temperaturas, cambiando Unica y exclusivamente
la temperatura maxima de la meseta. El ciclo de sinterizacién consiste en un calentamiento a una velocidad
de 102C/min hasta la temperatura de meseta, un mantenimiento durante 60 minutos a esta temperatura y
finalmente un enfriamiento controlado del sistema a una velocidad de 102C/min como aparece
representado en la Figura 8.

Figura 8 Descripcion general de los ciclos de sinterizacion empleados

3.3 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas que se describen en la Tabla 10 se utilizaron para caracterizar tanto las probetas en verde
como las sinterizadas.
Analisis Técnicas / Medidas ‘
Contenido de oxigeno y nitrégeno

Andlisis Quimico Contenido de carbono y azufre

Variacién de masa

Densidad y porosidad

Propiedades fisicas — -
Variacion dimensional

Propiedades Mecanicas Ensayo de flexién en tres puntos
SEM

Microscopia éptica

Fractografia y Andlisis Microestructural

Tabla 10 Técnicas de caracterizacion de las probetas en verde y sinterizadas
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3.3.1 Propiedades fisicas
a) Densidad y porosidad

Se llevé a cabo un proceso de pesada y medida de las probetas, tanto antes como después de la
sinterizacion y a través de la Eq. 4, se obtuvieron los datos de densidad.

masa

A continuacion, se realizé un estudio de la densidad de las probetas empleando para ello un picnémetro
de helio, previamente calibrado. El picndmetro, es un recipiente de volumen estandar, que se llena con un
fluido de densidad conocida, helio. Cuando se introduce la muestra cuya densidad se quiere conocer, se
desplaza un cierto volumen de dicho fluido. El volumen de fluido desplazado, equivale al volumen de la
muestra objeto de estudio. Conocida la masa de la probeta es posible calcular su densidad,
independientemente de que la morfologia de la muestra sea mds o menos regular o irregular o se
encuentre en forma consolidada o en forma de polvo.

La medida de densidad obtenida con el picndmetro serda mayor que la obtenida por pesada y medida,
debido a que en este caso el volumen empleado para el calculo de la densidad es menor, ya que el helio
penetra a través de la porosidad abierta de la probeta. Por tanto, esta medida aporta informacion a cerca
de la porosidad cerrada (Eq. 5).

Ppicnémetro
Peerraaa(%) = (1 - u) -100 Eq.5

Ptebrica

Posteriormente se llevd a cabo el estudio de la densidad de Arquimedes, mediante la aplicacién del
proceso descrito en la norma UNE-EN 1SO 2738:2000 [26], empleando un sistema de medicion como el que
aparece en la Figura 9.

Figura 9 Disposicion del ensayo de Arquimedes

Para aplicar esta técnica se realiza en primer lugar una medida del peso de las probetas en seco, para
posteriormente aplicarles una capa de laca con el objetivo de que selle los poros de la superficie exterior de
forma que cuando sean sumergidas en agua esta no penetre en el interior de los poros. Asi el volumen
desalojado por la pieza incluye el volumen de los poros abiertos, proporcionando informacién a cerca de la
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porosidad total (Eq. 6). La laca empleada que actuara de sellante tiene una densidad de 1.2g/cm?, que se
tendrd en cuenta en el cdlculo de la densidad final, tal y como requiere la norma UNE-EN ISO 2738:2000
[26].

Procar(%) = (1 — 2Asmeces) 100 gq. 6

Ptedrica

Para obtener los valores de porosidad, a partir de las medidas de densidad, se emplearon las siguientes
ecuaciones.

- La Eq. 7 para el célculo de la densidad tedrica:

100
, 0, e i —
Ptesrica(%0) = Wre Wain , Wsi Eq.7
PFe PMn Psi

- LaEq. 8 para la obtencién de la densidad relativa:
prelativa(%) = EArquimedes 100 Eq.8

Pteédrica

- Y finalmente la Eq. 9 para el cdlculo de la porosidad abierta, a través de los datos obtenidos en las Eq.
5y Eq.6.

Papierta(%) = Protal — Peerrada EQ-9

b) Variacién dimensional

Para realizar este analisis de la variacidon dimensional de las probetas se ha considerado la longitud mayor
tanto de la probeta en verde como la sinterizada, y se ha calculado la diferencia de ambas de acuerdo a la
norma UNE-EN 24492:1999 [27]. La ecuacion empleada se muestra en la Eq. 10

. . lyerde—lsinteri
Variacién dimensional(%) = w' 100 Eq. 10
verde

¢) Variacion de masa

Para realizar el anadlisis de la variacion masica de las probetas, dato que aporta gran cantidad de
informacién acerca de los procesos de oxidacidn y reduccién, se han tomado los pesos de las probetas en
verde y sinterizada para calcularla como diferencia de ambas. La ecuacién empleada para su célculo se
muestra en la Eqg. 11.

. 1y m —Mg;i i
Variacion de masa(%) = ””dem sinterizada , 100 Eq. 11
verde

3.3.2 Analisis quimico

A través de la realizacidon de un andlisis quimico a las probetas se pretende evaluar el contenido de
carbono y oxigeno presente en las muestras. El contenido de estos elementos permite evaluar los procesos
de reduccidn y oxidacién que ocurren durante la sinterizacion. Los equipos utilizados se describen en la
Figura 10.

Pagina 25



Miguel de Dios Pérez
PROYECTO FIN DE CARRERA - INGENIERIA INDUSTRIAL

Equipo Dispositivo Descripcion

Consiste en un analisis quimico de las muestras metalicas que
vertidas en un crisol de grafito se funden, y mediante un
mecanismo de inyeccidn de Helio se arrastran los gases
emanados producto de esa fusion, a través de los cuales se
puede determinar la cantidad de oxigeno y nitrégeno presente
en la muestra.

Leco TC500

Consiste en un andlisis quimico de las muestras metalicas que
vertidas en un crisol cerdmico de alimina funden con ayuda de
un acelerador de la combustidn denominado LECOCELL Il en
presencia de una corriente de oxigeno combinado.

El carbono liberado de la muestra se combinara con el oxigeno
presente para formar mondxido de carbono (CO).

Estos gases emanaran y pasaran por una serie de trampas y
catalizadores para su transformacion y medida mediante
detectores de infrarrojos.

Leco CS200

Figura 10 Descripcion de los equipos utilizados para realizar los analisis quimicos: LECO TC500 y LECO CS200

3.3.3 Propiedades mecanicas

Para poder evaluar las propiedades mecanicas que se alcanzan, en funcién de la composicion y de la
temperatura de sinterizacién, se llevd a cabo un ensayo de flexion en tres puntos siguiendo el
procedimiento recogido en la norma ASTM B312-09 [28]. Las probetas se analizardn empleando una
magquina de ensayos de la empresa MicroTest. La disposicidn de los diferentes elementos durante el ensayo
se muestra en la Figura 11.

Figura 11 Disposicion de los elementos en el ensayo de flexion en tres puntos

Para la medida de la resistencia, se aplica una carga controlada creciente transversal bajo hasta rotura.
Para poder calcular la resistencia a flexion se aplica la Ley de Navier, bajo una serie de hipdtesis que se
resumen en la Tabla 11.
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Hipétesis Descripcion

Hipotesis 1 El sélido en flexién se mantiene dentro de los limites de elasticidad proporcional
Hipotesis 2 Las secciones planas de la deformacion siguen siendo planas después de ella
Hipotesis 3 Las deformaciones son lo suficientemente pequefias como para no modificar la accién de las fuerzas exteriores

Tabla 11 Hipétesis del ensayo de flexion en tres puntos

A través de este ensayo se obtuvo el valor de la fuerza maxima F(N) de cada probeta ensayada. Con este
dato, y las dimensiones de la probeta resulta directo el calculo de la tensidn de rotura a flexiéon de las
probetas, a través de la Eq. 12, siguiendo la descripcion de variables que se muestra en la Tabla 12.

Incégnita Descripcion ‘
P Fuerza maxima (N)
M 3-P-L
c=——2.y= MPa Eq. 12 ——
Iz 2.-W-t2 L Distancia entre apoyos (30mm)
W Ancho de la probeta
t Espesor de la probeta

Tabla 12 Tabla descripcidn variables Eq. 12
3.3.4 Analisis microestructural

En un microscopio electrénico de barrido (SEM), se barre mediante un rastreo la superficie del sélido con
un haz de electrones de energia elevada en condiciones de vacio. Las sefiales empleadas en este estudio
para generar la imagen, seran los electrones secundarios. Un electrén secundario, es un electrén arrancado
de la superficie de un sélido en un proceso de ionizacién (emisidn secundaria), producido por la interaccion
con otro tipo de radiacion llamada ‘radiacion primaria’. Estos electrones permiten apreciar detalles que
forman la imagen de apariencia tridimensional (topografia).

Este dispositivo, se ha empleado para analizar la superficie de fractura de los materiales procesados a
distintas temperaturas de sinterizacion, con el objetivo de observar, tanto el progreso de los procesos
difusivos, cdmo ser capaz de realizar microanalisis mediante un analizador EDX (Energy Dispersive of X-Ray)
acoplado al mismo, que proporciona informacién semicuantitativa de la composicién de la muestra en
determinados puntos de la superficie.

El proceso de microscopia 6ptica, ha permitido observar la microestructura de la seccion transversal de
las probetas, para lo cual se requiere una preparacion previa que consiste en la embuticién, desbastado y
pulido de las piezas siguiendo el procedimiento metalografico convencional.

No obstante, en funcién de la microestructura esperada se realizaron diferentes ataques de forma que
cada uno pudiera revelar las partes mads caracteristicas de cada microestructura como observamos en la
Tabla 13.

Ataque Composicion Caracteristicas ‘
4g de 4cido picrico en 100mL de etanol Revela la bainita con un tono marrén
Lepera [29] 1g Na,SO, en 100mL agua destilada oscuro, la martensita en blanco y la ferrita
Proporcion 1:1 y austenita en un tono marrén claro.
Nital 2% [30, 31] 2mL HNO; en 98mL de etanol Revela los bordes de grano

Tabla 13 Caracterizacion de los ataques aplicados a las microestructuras
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evolucion de la Microestructura

A la hora de evaluar la microestructura de los materiales objeto a estudio, la investigacidn se ha iniciado a
partir del estudio de la evolucién microestructural del sistema que contiene polvo de hierro y grafito (Fe-
0.6C), que se muestra en la Figura 12. En particular se ha observado tanto la transformacién perlitica
debida a la difusion del carbono, como en el cambio de porosidad que muestra el material con la
temperatura de sinterizacién.

Sinterizado a 10002C

Figura 12 Evolucion microestructural del Fe-0.6C con la temperatura de sinterizacion
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En las probetas de Fe-0.6C procesadas a baja temperatura de sinterizacion, 4002C y 6002C, se observa
una microestructura totalmente ferritica debido a que aun no se ha producido la difusién del carbono.
Conforme aumenta la temperatura de sinterizacidn, a partir de 7002C, la difusiéon de este elemento de
aleacién estara mas activada, por lo que empezaran a aparecer regiones perliticas en la microestructura. La
proporcidn de estas regiones perliticas se incrementa conforme aumenta la temperatura de sinterizacion,
tal y como muestra la microestructura de las probetas sinterizadas a 8002C, 10002C y 1200°C.

Ademas del aumento en el contenido de fase perlitica, a las temperaturas de sinterizacion de 10002C y
12009C también se observa una modificacion de la porosidad de las probetas, aprecidndose una reduccidn
y un redondeamiento de los poros, debido a la mayor actividad de difusidn entre las distintas particulas de
hierro.

Por otro lado, se ha estudiado la evolucién de la microestructura en funcion de la temperatura de
sinterizacion para los materiales con adiciones de aleacion maestra Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM. La
evolucidon microestructural que ambos materiales presentan es muy similar, con la Unica excepcién de que
a mayor cantidad de aleacidon maestra, los cambios microestructurales presentes en el material se podran
apreciar con una mayor claridad. Por este motivo, el apoyo fotografico de este apartado se ha realizado con
las imagenes obtenidas del material Fe-0.6C-12AM (Figura 13).

Las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a bajas temperatura (4002C y 60092C) muestran una
microestructura totalmente ferritica con particulas de aleacién maestra dispersas. Esta microestructura
completamente ferritica se debe a que aln no se ha producido la difusidn del carbono.

En las probetas sinterizadas a 7002C empieza a apreciarse una leve difusidon del carbono, que induce la
formacion de perlita. Ademas, a esta temperatura se empiezan a revelar los bordes de grano de las
particulas de hierro adyacentes a las particulas de aleacion maestra. Este fendmeno ha sido observado
anteriormente en la sinterizaciéon de aceros que contienen adiciones de manganeso, y se ha atribuido al
inicio de la sublimacion del manganeso, que se introduce en fase vapor en los bordes de grano de dichas
particulas [12].

Los cambios microestructurales mas importantes surgen tras las sinterizaciones realizadas a alta
temperatura, 100092C y 12009C. Ademas de aumentar la proporcion de perlita en la microestructura y
modificarse el sistema de poros al igual que ocurria en el Fe-0.6C, las particulas de aleacidn maestra
comenzaran a fundir, alear y disolver las particulas de hierro adyacentes. Tras la sinterizacién a 1200°C,
debido a la completa fusion de las particulas de aleacidon maestra, y a la mayor activacién de los procesos
de difusién, se obtiene una microestructura radicalmente diferente a la de los materiales procesados a
menores temperaturas. En torno a la porosidad secundaria, generada por la fusidon de las particulas de
aleacidon maestra, resultan zonas muy aleadas en las que se obtienen microestructuras martensiticas, cuya
cantidad aumenta al aumentar la cantidad de aleacidn maestra adicionada. Alrededor de estas zonas
martensiticas existe una gran extension de regiones perliticas. En las zonas mas alejadas de las particulas de
aleacion maestra (en el nucleo de las particulas primitivas de hierro) en las que la difusidn de los diferentes
elementos de aleacidn ha sido menos importante, se encuentran regiones ferriticas.
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Figura 13 Evolucion microestructural del Fe-0.6C-12AM sinterizado a distintas temperaturas

La Tabla 14, presenta un estudio de la distancia de difusién del manganeso sobre las particulas de hierro
adyacentes a las particulas de aleacion maestra durante los primeros estadios de la sublimacion del
manganeso. Se han realizado diversas medidas en distintas micrografias, y se han seleccionado las
imagenes mas representativas en la Tabla 14. Las distancias de difusién mostradas corresponden con el
valor promedio de las estimaciones realizadas.

Este andlisis permite confirmar el importante aumento en la capacidad de difusién del manganeso al
aumentar la temperatura de sinterizacidon de 7002 a 8009C.
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Temperatura de Distancia de
sinterizacion difusion

Tabla 14 Evolucidn de la distancia de difusiéon del manganeso en funcion de la temperatura de sinterizacion

La Figura 14, muestra un detalle de la fusidon parcial de una particula de aleacién maestra tras la
sinterizacion a 10002C. En la imagen se observa cdmo los elementos de aleaciéon han penetrado a través de
los bordes de grano, aleando las particulas de hierro. Ademas se aprecia una intercara entre la particula de
aleacion maestra y la particula de hierro que podria tratarse de fase liquida solidificada.

Figura 14 Difusion de una particula de aleacion maestra del material Fe-0.6C-12AM sinterizado a 10002C
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La Figura 15, muestra un detalle de la microestructura de las probetas sinterizadas a 12002C en las
regiones que rodeaban a las primitivas particulas de aleacién maestra. Se observa la presencia de una red
de inclusiones de éxidos en el borde de grano de las particulas. La presencia de éxidos depositados sobre el
borde de grano de las particulas de hierro se ha observado en otros aceros sinterizados que contienen
adiciones de manganeso. Su presencia puede afectar a las propiedades mecdnicas ya que debilitan el borde
de grano y pueden suponer focos puntuales para el fallo por decohesién intergranular [11, 19].

Figura 15 Dispersion de 6xidos sobre el borde de grano en el material Fe-0.6C-12AM sinterizado a 12002C

4.2 Estudio de las Superficies de Fractura

Mediante el andlisis de la superficie de fractura se pretende completar la informacién obtenida a partir
del andlisis microestructural de las probetas. Esta técnica permite: obtener informacién acerca de la
evolucidon de la sinterizacidon y sus posibles efectos sobre las propiedades, e identificar los distintos
mecanismos de fractura y analizar tanto la distribucién cdmo la composicidon (semicuantitativa) de los
oxidos.

En la Figura 16, se muestra la superficie de fractura de los materiales sinterizados a 400°C y 6002C. Como
consecuencia de la baja temperatura de sinterizacion, la evolucidn que presentan los distintos materiales es
muy similar, ya que los procesos de difusién no han comenzado a producirse. Debido a ello, aln no se
observan cuellos de sinterizacion, y por extensidon no aparecen mecanismos de fractura ductil.

Particularizando en el caso del Fe-0.6C, se observan Unicamente los contactos mecdnicos generados entre
las particulas de hierro deformadas durante el proceso de compactacién.

En el caso de los materiales con adiciones de aleacién maestra, debido a la dureza de las particulas de
aleacién, el hierro se deforma en torno a las particulas de aleacion maestra durante el proceso de
compactacién.
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Fe-0.6C sinterizado a 6002C Fe-0.6C-4AM sinterizado a 6002C Fe-0.6C-12AM sinterizado a 6002C

Figura 16 Evolucion de la superficie de fractura de las probetas sinterizadas a 400 y 6002C

Para obtener informacion acerca de la composicidn en diferentes zonas de la superficie de fractura, se ha
realizado una serie de microandlisis sobre distintos puntos de la superficie que se recoge en la Tabla 15y la
Tabla 16.

La Tabla 15 muestra una imagen de la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas
a 4009C. El microanalisis 1 de la Tabla 15, se realiza sobre la superficie de una particula de hierro cercana a
la particula de aleacidn maestra, y revela la presencia mayoritaria de hierro en su composicién y un cierto
contenido de oxigeno. Una simple inspeccién visual de la superficie de la aleacién maestra permite
observar dos regiones diferentes: una zona con una superficie de cardcter rugoso que parece situarse
formando una especie de costra sobre otra superficie de aspecto mas liso. El microanalisis 2, realizado
sobre la superficie lisa de la particula de aleacién maestra, muestra una composicidon bastante cercana a la
composicion inicial de la aleacion maestra. El microanalisis 3, realizado sobre la superficie rugosa presenta
un contenido en oxigeno bastante mas elevado. Ademas, se observa la presencia de azufre, y un aumento
considerable en el contenido de manganeso.

La superficie de las particulas de aleacion maestra en las probetas sinterizadas a 6002C (Tabla 16)
muestra un aspecto muy similar. De nuevo se observa una costra sobre la superficie de aleacién maestra
con un contenido de oxigeno y de manganeso muy superior, aunque en este caso no se observa azufre en
su composicion.
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Fe-0.6C-4AM - 4002C

Elemento

Microanalisis 1

Elemento

Microanalisis 2

Microanalisis 3

Tabla 15 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 4002C

Fe-0.6C-4AM - 6002C

Elemento

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 16 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 6002C

Las superficies de fractura que se muestran en la Figura 17 corresponden a los materiales sinterizados a
7009C. A esta temperatura, los procesos de difusidon estdn mas activados que en los casos anteriores,
permitiendo observar la incipiente formacién de los primeros cuellos de sinterizacién. Ademas, también se
aprecia la presencia de microcavidades, tipicas de la fractura ductil intergranular.
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Figura 17 Superficies de fractura de las probetas sinterizadas a 7002C

En la Tabla 17, se muestran los microanalisis realizados sobre la superficie de las particulas de aleacidn
maestra tras la sinterizacion a 7009C. De nuevo, se aprecia la presencia de una costra que cubre
parcialmente la superficie de la particula de aleacién maestra en la que se detecta un contenido mas alto
de oxigeno y manganeso. En este caso, la costra de dxido parece presentar un cardcter mds compacto y
homogéneo, y un grosor superior al observado al sinterizar a 400 y 600 2C. De nuevo, el microandlisis 2,
realizado sobre la superficie lisa de la aleacion maestra, muestra una composicién muy similar a la
composicion inicial de la aleacion.

Fe-0.6C-4AM - 7002C

Elemento

Microanalisis 1

Microanailisis 2

SAccV SpotMagn  Det WD ———— 20 pm
100kv 60 2000x SE 110

Tabla 17 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 7002C

Tras la sinterizaciéon de los materiales a 8002C, se puede observar en la Figura 18 cdmo se ha
incrementado notablemente la actividad de los procesos de difusion, permitiendo un mayor desarrollo de
los contactos de sinterizacién entre particulas y una mayor cantidad de microcavidades en la superficie de
fractura.
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AccV Spot Magn Det WD H—=———1 20um{ <L
10.0kY 5.0 2000x SE 10.4

Figura 18 Superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C sinterizadas a 8002C

La informacién obtenida a partir de los microandlisis realizados a esta temperatura de sinterizacion
(8002C), muestra la evolucién hacia una mayor homogeneidad de la costra de oéxido que cubre
parcialmente las particulas de aleacidn maestra, que presenta una composicién similar a la obtenida a
temperaturas de sinterizacion inferiores, tal y como se muestra en la Tabla 18. Ademas, en este caso, se
observan zonas mas rugosas sobre la superficie de aleacion maestra que no estda cubierta de éxido
(microanalisis 3 de la Tabla 18), que pueden deberse a un mejor contacto entre el polvo base y la aleacion
maestra, ya sea por la fusion parcial de determinadas zonas de la superficie de la aleacién maestra, o por
los procesos de difusidn y por tanto unidn entre las particulas de aleacién maestra y las del polvo base.

Fe-0.6C-4AM - 800°C

Elemento

Microanalisis 1

\

AccY SpotMagn Det\WD Hr———————1 20m

100kV EO 3600 SE

Elemento

Microanalisis 2

Microanalisis 3

Tabla 18 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 8002C
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La Figura 19 muestra un detalle de los mecanismos de fractura ductil que se observan al sinterizar a
8002C, en el que se aprecian también areas de fractura transgranular de la perlita.

Y 1%
AceV'SSpot Magn - Det” WD

10.0 KVIB:0-J8500% 7 SER i i . <
{ % -3 SN

Figura 19 Superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 8002C

Sobre la imagen de la Figura 20, en la que se observa un desprendimiento de la capa de dxido presente
sobre las particulas de aleacién maestra, se ha realizado la medida del grosor de dicha capa y se ha
obtenido un valor de 812 nm.

Figura 20 Detalle desprendimiento capa de 6xido de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 8002C

En la Figura 21, se observa cémo la sinterizacion de los materiales a 10002C, produce un gran cambio en
la superficie de fractura. Se aprecia una importante formacidn y crecimiento de los cuellos de sinterizacién,
gracias a los cuales se establecen cada vez contactos mds sélidos y resistentes entre particulas.

Dicha Figura 21, también permite observar una gran cantidad de microcavidades, indicativas de la
fractura ductil intergranular, que permiten afirmar que se estan generando buenos contactos entre las
particulas del material. También se aprecia una gran reduccién y redondeamiento de la porosidad, efecto
gue ya habia sido observado mediante el analisis microestructural.
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Figura 21 Superficie de fractura de las probetas Fe-0.6C sinterizadas a 10002C

La Figura 22, muestra como la particula de aleacidn maestra presenta un aspecto mas rugoso en algunas
zonas. Ello puede deberse a la fusidn parcial de dichas particulas debido al aumento de la temperatura de
sinterizacion hasta 10002C.

Figura 22 Particula de aleacion maestra de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 10002C

En la Figura 23, se puede observar como a esta temperatura de sinterizacién, aparecen nuevos
mecanismo de fractura, en este caso fragil, como son el clivaje y la decohesién. Dichos mecanismos
aparecen en las zonas mas cercanas a las particulas de aleacién maestra, que tal y como se ha visto en el
analisis microestructural, eran zonas mas aleadas.
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Figura 23 Mecanismos de fractura sobre las superficies de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 10002C

En la Tabla 19 se muestra un microanalisis realizado sobre una particula de aleacion maestra presente en
la superficie de fractura del material sinterizado a 10002C. A esta temperatura, la superficie de la aleacion
maestra muestra una apariencia rugosa como consecuencia de su incipiente fusién. Debido a ello, ya no se
observa esa costra de dxido que si presentaban las particulas de aleacién maestra sinterizadas a menores
temperaturas. Sin embargo tras la evaluacién de este microanalisis se observa una mayor concentracion de
oxigeno respecto a las anteriores. Esto podria indicar que, la incipiente fase liquida formada en la superficie
de la aleacidon maestra podria estar disolviendo la costra de éxido formada durante las etapas anteriores.

Fe-0.6C-4AM - 10002C

Elemento

Microanalisis 1

Tabla 19 Microanalisis de la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 10002C

Finalmente, se ha realizado un analisis de la superficie de fractura de las probetas sometidas a una
sinterizacion a 12009C. En la Figura 24, se observa que estos materiales presentan una microestructura
totalmente homogénea, en la que predomina una gran cantidad de microcavidades que indican el buen
contacto entre las particulas.
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Figura 24 Superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C sinterizadas a 10002C

Al sinterizar a 12002C, los materiales con adiciones de aleacién maestra muestran una superficie de
fractura en la que predominan tanto la porosidad secundaria debido a la fusidn de las particulas de aleacién
maestra, cdmo los mecanismos de fractura fragil, principalmente la decohesién intergranular en las
particulas de hierro adyacentes a la porosidad secundaria generada por la fusidon de la aleacién maestra.
Esta decohesién intergranular se debe probablemente a la precipitaciéon de éxidos de manganeso sobre los
bordes de grano de la particula de hierro, que fragilizan el material [5]. También se observa clivaje cerca de
la porosidad secundaria anteriormente mencionada debido al alto porcentaje de elementos de aleacidn
gue difunden sobre la matriz del material, provocando un endurecimiento por solucién sélida. Estos
mecanismos de fractura, al depender de la cantidad de elementos de aleacién, aumentaran al aumentar la
cantidad de aleacidn maestra adicionada, tal y como se muestra en la Figura 25.

Fe-0.6C-4AM Fe-0.6C-12AM

Det WD F————1 200um

100kV 6.0 X SE 100

Figura 25 Evolucion de los mecanismos de fractura fragil de las probetas sinterizadas a 12002C
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En la Figura 26, se muestra un detalle de una serie de residuos depositados sobre la superficie de los
poros secundarios generados tras la fusién de las particulas de aleacién maestra. Para mayor informacion,
se ha realizado un microanalisis sobre dichos residuos obteniendo unos valores muy altos tanto en oxigeno
como en silicio, por lo que se podria tratar de dxidos de silicio. Estos éxidos al ser de una mayor estabilidad,
van a necesitar temperaturas de sinterizacion mdas elevadas, superiores a 13002C, para poder llevar a cabo
su reduccién. Sin embargo, al estar sobre la superficie de los poros, en un principio, no deberian afectar en

gran medida a las propiedades mecanicas de dicho material.

o
AccV  Spot Magn  Det WD —— 50um
10.0kv 6.0 800x SE 116

Figura 26 Oxidos de silicio de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 12002C
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4.3 Analisis Quimico y Variacion de Masa

Con el objetivo de tener informacidn acerca de los fendmenos de oxidacion y reduccién que se producen
durante la sinterizacién, y asi poder explicar su repercusidn sobre las propiedades mecdnicas finales, es
preciso realizar un estudio sobre la composicidon quimica de los materiales.

4.3.1 Analisis del contenido de oxigeno

El contenido de oxigeno de las probetas es un dato imprescindible a la hora de evaluar las propiedades
mecdnicas de los aceros sinterizados, ya que nos indicard, entre otras, la efectividad de los procesos de
oxidacion/reduccién y servird de guia a la hora de entender mejor otros procesos que tienen lugar durante
la sinterizacidn, como por ejemplo, las variaciones de masa.

En la Figura 27, se muestra el contenido de oxigeno inicial de los distintos materiales. Tal y como se
mostraba en la Tabla 8, la cantidad de oxigeno presente en la aleacién maestra, es menor que la que poseia
el polvo base de hierro, por lo tanto, cuanta mayor cantidad de aleacidn maestra posea el material, menor
cantidad inicial de oxigeno mostrara.

Contenido de oxigeno

012
0,1 4

D,{;S J.r=\_-.€i—-*- . _
% 0,06 T ' ——FeC

0,04 \ ' e_

002 ““i\ “\! —m—FeC 44
0 | . . . | \, | FeC 12AM
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Temperatura de sinterizacion

Figura 27 Evolucion del contenido de oxigeno en los materiales en funcién de la temperatura de sinterizaciéon

En el caso del Fe-0.6C, la evolucion de la cantidad de oxigeno muestra una disminucién continua
conforme aumenta la temperatura de sinterizacién, debido a los procesos de reduccién, tanto por el
hidrégeno presente en la atmdsfera, a baja temperatura, como por los procesos de reduccién carbotérmica
a partir de aproximadamente 7002C.

Por otro lado, los materiales con aleacién maestra, Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM, presentan una
evolucidn diferente a la que presentaba el Fe-0.6C. En estos materiales a temperaturas por debajo de los
8009C, no se aprecia una reduccién del contenido de oxigeno. Esto puede deberse, tal y como muestra la
Figura 28, a que en estas condiciones, el vapor de agua generado durante la reduccidon de los dxidos de
hierro con el hidrégeno de la atmédsfera, puedan resultar oxidantes para los elementos de aleacién con
mayor afinidad por el oxigeno [32].
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Figura 28 Esquema ejemplificativo de la heterogeneidad quimica

Dicha tendencia continlda a temperaturas en torno a 6002C-7002C. En este caso, se inicia la reduccion
carbotérmica de los dxidos de hierro, pero en cambio, sigue sin mostrarse una disminucion de la cantidad
de oxigeno en el material. Este resultado puede deberse a que como producto de esta reduccién, el CO
generado, oxidara a los elementos de alta afinidad por el oxigeno, manganeso Yy silicio, presentes en la
aleacién maestra, tal y como muestra la Eqg. 1

Este efecto, conocido como internal-getter, no es mas que una forma de referenciar a la heterogeneidad
guimica que presentan los diversos elementos con distinta afinidad por el oxigeno presentes en el material
[18] tal y como muestra la Figura 4.

En la Figura 27, se puede observar cémo la cantidad de aleacion maestra influye negativamente en la
cantidad final de oxigeno del material. Debido a la mayor cantidad de elementos de aleacién con alta
afinidad por el oxigeno, se retendrd una mayor cantidad del mismo mediante la formacion de éxidos muy
estables, por lo que, para poder reducir el contenido de oxigeno, serd necesario realizar una sinterizacion
por encima de los 13002C.

Tras la evaluacién del contenido en oxigeno presente en nuestros materiales después de su sinterizacion
a 120029C, se puede afirmar que los datos obtenidos resultan razonables incluso para los materiales que
poseen elementos de aleacidén con alta afinidad por el oxigeno, obteniendo un nivel de oxigeno razonable,
puesto que existen aceros sinterizados con un nivel de oxigeno de 0.1%.

Ademas los resultados obtenidos para el Fe-0.6C, se encuentran en consonancia con los alcanzados por
otros autores para el mismo tipo de material procesado en las mismas condiciones, tal y como se muestra
en la Tabla 20.

Material a Contenido oxigeno Contenido oxigeno Contenido oxigeno

600MPa 700°C (wt%) 800°C (wt%) 1200°C (wt%)
Momeni [20] ASC 100.29 0.6C 0.0718 0.0656 0.00828
Este proyecto ASC 100.29 0.6C 0.0695 0.0525 0.00397

Tabla 20 Comparacion de los contenidos en oxigeno con otros estudios
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4.3.2 Andlisis del contenido de nitrégeno

En la Figura 29, se observa la evolucidn del contenido de nitrégeno presente en los materiales sujetos a
estudio. A partir de 8002C, los tres materiales, como resultado de una sinterizacion en atmdsfera mixta
empiezan a captar nitrégeno.

Sin embargo, la capacidad de captaciéon de nitrogeno mostrard una fuerte relacion con la cantidad de
aleacidon maestra presente en el material. Debido a la reduccién de la compresibilidad que presentan los
materiales con adiciones de aleacién maestra, poseen una mayor cantidad de porosidad abierta, por lo que,
estos materiales permiten un mayor acceso de la atmdsfera a través de los canales interconectados que
dicha porosidad ofrece, por lo tanto, se puede concluir que cuanta mayor sea la cantidad de aleacién
maestra adicionada al material, mayor serd la capacidad de captacion de nitrégeno.

)
R

Figura 29 Evolucidn del contenido de nitrégeno con la temperatura de sinterizacion

4.3.3 Analisis del contenido de carbono

En la Figura 30, se muestra la evolucion del contenido de carbono presente en las probetas tras las
distintas etapas de sinterizacion realizadas a los distintos materiales.

Figura 30 Evolucion del contenido de carbono en funcién de la temperatura de sinterizacion

A primera vista se puede observar, un claro aumento del contenido inicial de carbono segun se adiciona
una mayor cantidad de aleacién maestra. Tal y como se mostraba en la Tabla 8 la cantidad de carbono
presente en la aleacién maestra es mayor que la que poseia el polvo base de hierro, por lo tanto, cuanta
mayor cantidad de aleacidn maestra se adicione al material, mayor cantidad inicial de carbono tendra.
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La evolucién del contenido en carbono registrado para los distintos materiales como se puede observar
es muy similar. Aproximadamente a partir de 7002C, se inicia la reduccién carbotérmica de los éxidos. Aqui,
el efecto internal-getter anteriormente comentado, no tendra ninguna influencia sobre la pérdida de
carbono, puesto que pese a que el CO emanado de la reduccion carbotérmica de los 6xidos de hierro
reacciona con los elementos de mayor afinidad por el oxigeno, el carbono gaseoso generando sera liberado
a la atmésfera tal y como mostraba la Eq. 1.

La tendencia similar que muestran la Figura 30 y Figura 31, se debe a que la temperatura de sinterizacion
maxima ha sido 12002C. En caso de haberse alcanzado temperaturas de sinterizacion mas altas, debido a la
formacidn de dxidos muy estables (con un alto contenido en silicio) por parte de los materiales con aleacién
maestra, tal y como se mostrd en el andlisis de las superficies de fractura de los materiales, hubieran
sufrido una mayor descarburacion, como resultado de la reduccidn de dichos dxidos.
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Figura 31 Evolucion de la pérdida de carbono en funcién de la temperatura de sinterizacion

4.3.4 Analisis del contenido de azufre

Tal y como se observa en la Figura 32, la evolucidn del contenido de azufre en los materiales se mantiene
constante en torno al (0.08-0.1)%, coincidiendo con el contenido inicial de azufre presente en las probetas
en verde.

@ RO de Sh G0 b R g

Figura 32 Evolucion del contenido de azufre en funcidn de la temperatura de sinterizacion
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4.3.5 Variacién de masa

Antes de analizar la evolucidn de la masa de las probetas en funcién de la temperatura de sinterizacion,
serd necesario tener en cuenta una serie de aspectos que tendran gran relevancia sobre los datos
obtenidos.

En primer lugar, indicar que la sinterizacién de las probetas fue conjunta, es decir, que para la
temperatura de sinterizacion definida en cada caso, se introdujeron los distintos materiales en la misma
barquilla. Esto puede suponer un efecto de “contaminaciéon”, como por ejemplo pudo ocurrir con el
manganeso, que se depositd sobre las probetas de Fe-0.6C debido a su sublimacién e incluso sobre la
barquilla de alimina del horno amarilleandola [12].

También se debe tener muy presente las variaciones de los contenidos de oxigeno, carbono y nitrégeno,
expuestas anteriormente.

Y finalmente, el ya mencionado efecto “internal-getter” que atrapara el mondxido de carbono emitido de
la reduccién carbotérmica de los 6xidos de hierro de nuestros materiales, oxidandose los elementos de
aleacion afines por el oxigeno que posee la aleacién maestra.

Debido a la complejidad de la Figura 33, se desglosara el estudio en dos vias, por un lado el Fe-0.6C y por
otro lado, los materiales que poseen una determinada adicidn de aleacidn maestra en su composicién
como el Fe-0.6C-4AM vy el Fe-0.6C-12AM.

- Fe-0.6C, representado en la Tabla 21

- Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM, representado en la Tabla 22

Pérdida de masa
0.6
0.5
0.4
032 —4—FeC
% 02 ——FeC4AM
01 FeC12AM
0 T T ; T T !
-0.1 ——l%—%%—é&LSMJ—}QM—I%HOO
-0.2
Temperatura de sinterizacion

Figura 33 Evolucion de la pérdida de masa con la temperatura de sinterizacion
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Temperatura
4002C

Observaciones Fe-0.6C
Tras la sinterizacién a esta temperatura, el material presenta una pérdida de masa, que puede
deberse a la reduccién de los d6xidos de hierro por el hidrégeno presente en la atmdsfera de
sinterizacion, debido a que a bajas temperaturas es el principal agente reductor.

6002C

Sufre una mayor pérdida de masa el material. Esta pérdida puede deberse a la mayor activacion de
los procesos de reduccion de los 6xidos del material mediante el hidrégeno de la atmédsfera, que ve
potenciado su efecto reductor debido al aumento de temperatura de sinterizacion.

7002C

Tras la sinterizacion a 7002C se registra una menor pérdida de masa de masa del material, respecto a
las anteriores sinterizaciones.

Este fendmeno no puede explicarse en base a ningun analisis anterior debido a que el material
mostraba una reduccidon continua de sus oxidos. Sin embargo, a esta temperatura comenzaba a
sublimar el manganeso, por lo que esta reduccidon de la pérdida de masa, puede deberse a la
deposicidon sobre el material del manganeso evaporado de las probetas con adiciones de aleacion
maestra, debido a que fueron sinterizadas juntas. Esta deposicidon de éxidos de manganeso supone una
ganancia de masa en el material que invierte la tendencia que se esperaba a esta temperatura.

8002°C

A partir de 8002C se observa un aumento de la pérdida de masa de las probetas. Probablemente
debido a la reduccién carbotérmica, tal y como muestran los analisis quimicos de contenido de oxigeno
y carbono realizados al material.

Este fendmeno provocard una pérdida de masa alin mayor que la pérdida de masa representada,
pero debido al efecto de la deposicidn del manganeso evaporado de las probetas con aleacion maestra
y el inicio de la captacidon de nitrogeno a través de la porosidad abierta del material, la reduciran.

10002C

Se observa la misma tendencia que presenta a 800°C.

1200°C

Tras la sinterizacién a 12009C, la tendencia varia levemente respecto a temperaturas anteriores,
indicando una menor pérdida de masa. Debido a la alta temperatura de sinterizacidn los procesos de
reduccion de los 6xidos estardan mas activados, por lo que se deberia observar una mayor pérdida de
masa, pero sin embargo existen otros factores que también influiran en la variacién masica del
material. Cuanto mayor sea la temperatura de sinterizacion, mas intensiva serd la sublimacién del
manganeso, por lo que la probabilidad de deposicion sobre mi material sera mayor; ademas, a esta
temperatura, el andlisis del contenido de nitrégeno indica que la capacidad de captacion de este
elemento por el material es maxima. Por lo tanto, pese a los procesos de reduccién que producen una
pérdida de masa en el material, estos otros dos factores contrarrestaran este efecto provocando una
menor pérdida de masa.
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Temperatura
4002C

Observaciones Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM
Tras la sinterizacion a 4002C, los materiales presentan una pérdida de masa que puede deberse a la
reduccion de los éxidos presentes en el hierro gracias al poder reductor del hidrégeno presente en la
atmdsfera de sinterizacion.

6002C

A esta temperatura, ambos materiales presentan una pérdida de masa menor que respecto a la
sinterizacion anterior, que puede deberse a la oxidacidn selectiva de los elementos de aleacidn con alta
afinidad por el oxigeno que captan el vapor de agua emanado de la reduccién con el hidrégeno de los
oxidos de hierro, y contrarresta la pérdida de masa provocada por la reduccién de los dxidos gracias al
efecto reductor del hidrégeno presente en la atmédsfera.

700°C

Continta reduciéndose la pérdida masica para los materiales.

Debido al ya mencionado efecto “internal-getter”, el mondxido de carbono emanado de la reduccidn
carbotérmica de los éxidos de hierro, oxida los elementos de aleacion con alta afinidad por el oxigeno
presentes en la aleacion maestra, provocando una ganancia de masa. Este fendmeno provocara una
ganancia de masa en los materiales que se vera reducida debido al inicio de la evaporacion del manganeso
gue contrarrestara este efecto.

8002C

Tras la sinterizacion a 8002C los materiales presentan una mayor pérdida de masa que respecto la
sinterizacién anterior.

Aqui la reduccion carbotérmica estd mas activada por lo que la pérdida de masa sera mayor tal y como
mostraban los analisis de la variacion de la cantidad de oxigeno y carbono a estas temperaturas. Este
fendmeno estard acompafiado de una mayor evaporacion del manganeso, que incrementara la pérdida de
masa.

Por otro lado, contrarrestando este efecto de pérdida de masa en los materiales, a partir de esta
temperatura aumenta la capacidad de captacion del nitrogeno presente en la atmdsfera de sinterizacion a
través de la porosidad abierta del material, por lo que reducird levemente esta tendencia de pérdida de
masa.

10002C

Tras la sinterizacidn a esta temperatura, se produciran los fendmenos descritos para la sinterizacion
producida a 8002C, solo que al tratarse de una sinterizacion a mas alta temperatura, mostraran una mayor
activacion.

El Fe-0.6C-4AM continuarad mostrando una cada vez mayor pérdida de masa, mientras que el Fe-0.6C-
12AM mostrara una reduccién de dicha pérdida de masa. Esto puede deberse a que al tener mayor
cantidad de aleacidon maestra, poseera una mayor cantidad de porosidad abierta, por lo que la capacidad
de captacion de nitrégeno de la atmdsfera serd mayor, tal y como indicaba el analisis y la ganancia de
masa que produce reduce considerablemente la tendencia del proceso.

12002C

Finalmente tras la sinterizacion a 12002C, el efecto que mayor influencia tiene sobre la variacion masica
de los materiales es la evaporaciéon del manganeso por lo que ambos materiales debido a la gran
activacion de dicho fenémeno, presentaran una fuerte pérdida de masa, pese a la gran capacidad de
captacion de nitrégeno que presentan dichos materiales a esta temperatura.

Tabla 22 Evolucion de la variacion de masa de los materiales Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM con la temperatura de sinterizacion

Resultaria interesante realizar la sinterizaciéon por separado de los distintos materiales, a fin de eliminar

los posibles efectos de “contaminacién cruzada” que aparecen sobre ellos, ya que parece que estan

afectando de manera significativa sobre los resultados de las variaciones de masa.
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4.4 Propiedades Fisicas

Por su importante efecto en las propiedades mecanicas de los materiales sometidos a estudio, se han
evaluado las propiedades fisicas de densidad y porosidad. Ademds, se ha estudiado la variacion
dimensional debida al proceso de sinterizacidon, que si bien no tiene un efecto directo sobre las
propiedades, si tiene una gran importancia de cara a mantener y controlar las tolerancias dimensionales
adecuadas.

4.4.1 Estudio de la densidad

En la Figura 34, se muestran los valores de densidad calculados mediante la técnica de pesada y medida y
el método de Arquimedes. Abordaremos este analisis a través de la aplicacién de dos métodos, debido a
gue ninguna de las técnicas proporciona datos que puedan interpretarse como absolutos debido a la
variabilidad y error que presentan.

Por un lado, el método de Arquimedes presenta el problema de la dificultad que supone cerrar
completamente la porosidad abierta, mediante la aplicacion de la laca sellante, en las probetas sinterizadas
a bajas temperaturas y en las probetas en verde.

Por otro lado, la técnica de pesada y medida supone que las probetas poseen una geometria prismatica
perfecta, por lo que presentara un determinado error en funcidon de la desviacién que presenten las
probetas reales respecto de la geometria ideal.

Con el objetivo de poder comparar la evolucidn de las densidades de los materiales a estudio, se muestra
en la Figura 34 la representacion de las medidas relativas de densidad, calculadas a partir de los datos de
densidades tedricas de cada material, que se indican en la Tabla 23.

Material Densidad te

Fe-0.6C 7.86 g/cm®
Fe-0.6C-4AM 7.7418 g/cm’®
Fe-0.6C-12AM 7.5156 g/cm’

Tabla 23 Densidades tedricas de los materiales sometidos a estudio

Se observa claramente como al aumentar la cantidad de aleacion maestra adicionada al material, se
reduce su densidad tedrica. Debido a ello, en la representaciéon de los datos de densidades relativas, se
muestra una compensacion respecto a los valores calculados de densidad absolutos influenciados por la
reduccion de la compresibilidad de los polvos.

En lineas generales, los valores de densidad se mantienen constantes para los distintos materiales, siendo
ligeramente inferiores para los materiales con aleacidén maestra Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM debido al
mencionado efecto reductor de la compresibilidad que se produce al afiadir las diferentes cantidades de
aleacién maestra en los materiales, tal y como muestran los datos en verde. Este efecto también se
apreciard tras las distintas etapas de sinterizacion, debido a que al ser la densidad de partida menor,
alcanzara densidades mas bajas tras el proceso de sinterizado.

Unicamente se observara una ligera disminucién de la densidad en las probetas con aleacién maestra
sinterizadas a alta temperatura 12002C, debido a la dilatacién que sufren por la generacién de fase liquida
producto de la fusion de las particulas de aleacion maestra.

Es necesario precisar que en este proyecto se ha introducido un tamafio de particula de aleacién maestra
muy grande (45um-125um). Si el tamafio de particula de la aleacidn maestra hubiera sido mas fino hubiera
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ocurrido un fenémeno de densificacidn ya que la generaciéon de fase liquida hubiera estado mas repartida a
lo largo de todo el material y el efecto de la porosidad secundaria no hubiera sido tan simbdlico.

Densidad por Pesada y Medida Densidad por el método de Arquimedes

Densidad pesada y medida

gfem?® 6,5 mFeC
6 - HFeC4AM
55 FeC12AM
5 |
verde 400 600 700 800 1000 1200
Temperatura de sinterizacion
Densidad relativa pesada y medida
100
95 -
90 + =
% 85 mFeC o 85 -
80 mFeC4AM
75 4 FeC12AM
70 +

verde 400 600 700 800 1000 1200
Temperatura de sinterizacion

Figura 34 Densidad de las probetas en verde y sinterizadas, calculadas mediante la técnica de Pesada y Medida (columna
izquierda) y mediante el método de Arquimedes (columna derecha).

4.4.2 Estudio de la porosidad

Otro aspecto de gran interés para el estudio de la evolucidn de las propiedades fisicas, es la evolucién de
la porosidad del material. En la Figura 35, se presentan los datos de porosidad total y abierta de las
probetas, y su evolucion durante los distintos procesos de sinterizacion. El grado de porosidad abierta es
relevante, ya que tiene gran influencia sobre la capacidad de penetracién de la atmédsfera a través de los
canales que dicha porosidad genera, mejorando la accesibilidad de la atmdsfera de sinterizacion,
beneficidndola en el caso de aplicacidn de algln tratamiento térmico (nitruracion, tratamiento al vapor), o
perjudicandola en el caso de trabajar en un ambiente oxidante [33].

La porosidad abierta ha sido calculada a partir de los datos de densidad obtenidos mediante el método de
Arquimedes.

En la Figura 35, se observa cdmo el nivel de porosidad total de los materiales se mantiene constante en
torno a un valor del 7%, es decir, no se aprecia un efecto de eliminacion de la porosidad, sino mds bien un
fendmeno de transformacion de la porosidad abierta en porosidad cerrada.

Unicamente tras las sinterizaciones a alta temperatura, 12002C, de los materiales Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-
12AM, se observa un repunte de la porosidad total. Este incremento, proporcional a la cantidad de aleacién
maestra adicionada, se debe a la generacién de porosidad secundaria como consecuencia de la fusién de
las particulas de aleacién maestra, cuando son sinterizadas a altas temperaturas, tal y como mostraban las
microestructuras de ambos materiales para dichas condiciones.
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A partir del analisis de la Figura 35 se puede observar cémo la porosidad abierta en el Fe 0.6C se
mantiene constante en torno a un 4%, siendo este valor ligeramente superior para los materiales Fe-0.6C-
4AM vy Fe-0.6C-12AM, debido al empeoramiento de la compresibilidad que provocaba la adicion de
aleacién maestra.

Cuando la sinterizacidn se realiza a 12009C, se observa cémo en los materiales que presentan una adicion
de aleacidon maestra existe una disminucién de la porosidad abierta, que parece aumentar al aumentar la
cantidad de aleacién maestra adicionada, debido a que la fase liquida generada cierra los canales
interconectados que dichos poros ofrecian. Este fendmeno se traducird en un incremento de la porosidad
cerrada junto con la porosidad secundaria resultante de la fusidn de las particulas de aleacién maestra.

[

0
1] .
- il
o |
8 = T — =z
— —T s S 4
P ———— e y 1
ST —v . T = B =
e o P e |
] = S =
% 5 : ——Fel
A
4 — r casra
3 e AV
2
A
4

-l

L=a

(]

ok

*

[=%)

[

€2
P
=y
&
=)
[+

Figura 35 Evolucion de la porosidad total (imagen superior) y porosidad abierta (imagen inferior) para los distintos materiales
a distintas temperaturas de sinterizacion

Los datos alcanzados para el material Fe-0.6C se han comparado con los obtenidos por Dlapka en el
articulo [33] obteniendo resultados similares, tal y como mostramos en la Tabla 24.

Material Densidad T2 (2C) Porosidad total (%) Porosidad abierta (%)
Este proyecto BSC 100.29 0.6C 7.3 1200 7.5 5.2
Dlapka [33] ASC 100.29 0.6C 7.25 1250 7 5

Tabla 24 Comparacion resultados de porosidad alcanzados para el Fe-0.6C
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4.4.3 Variaciéon dimensional

En la Figura 36 se representa la evolucion dimensional de las probetas tras los procesos de sinterizacion a
distintas temperaturas.

Variacion dimensional
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Temperatura de sinterizacién

Figura 36 Evolucion de la variacion dimensional con la temperatura de sinterizacion

La evolucién dimensional de las probetas sinterizadas hasta 7002C muestran una tendencia similar para
los tres materiales, Fe-0.6C, Fe-0.6C-4AM, Fe-0.6C-12AM, donde la variacién dimensional es despreciable. A
partir de 8002C los materiales con aleacién maestra presentaran una dilatacién proporcional a la
temperatura de sinterizacion a la que se haya procesado el material, mientras que para el material Fe-0.6C
se aprecia una ligera contraccion.

La tendencia que presenta el Fe-0.6C, se debe a que a partir de 8002C, debido a la reduccion de los éxidos
superficiales de las particulas de hierro, se favorece la formacién de contactos entre particulas propiciando
una mayor activacion de la formacién de los cuellos de sinterizacion, efecto que dimensionalmente
implicard una contraccién.

Por otro lado, los materiales con aleacién maestra también presentaran este efecto, solo que a partir de
8009C, se produce un efecto opuesto de dilatacidon debido a la sublimacidn significativa de manganeso que
contrarrestard y superara al fendmeno anterior.

Posteriormente a altas temperaturas de sinterizacion, 10002C y 12009C, se observa una mayor
potenciacion de dicha dilatacion debido probablemente a la fusidn y generacién de fase liquida de la
aleacidon maestra, mayor cuanto mayor cantidad de aleacidn maestra adicionada haya en el material.

4.5 Propiedades Mecanicas

En la Figura 37, se muestra un analisis de la evolucion de la resistencia a flexion de los materiales con la
temperatura de sinterizacion. La informacion obtenida en dicho analisis, permite afirmar que para
cualgquier material, una sinterizacién a mayor temperatura, traera implicita una mejora de las propiedades
mecanicas [14].

Tanto las probetas en verde como las sinterizadas a 4002C, no han sido capaces de desarrollar cuellos de
sinterizacion, debido a la nula activacién de los proceso de difusidn, por lo tanto, la Unica resistencia que
ofrecen se debe a la unidon mecanica adquirida durante la compactacion de los polvos.
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Cuando la sinterizacion se realiza a 6002C, se observa un leve incremento de la resistencia mecanica de
los materiales debido a que ya se han formado los primeros cuellos de sinterizacidn, tal y como se observé
en el analisis de la superficie de fractura de estos materiales.

Resistencia a flexion (Mpa)

1200
1000
300 —
% 600 — m FeC
400 — m FeC4AM
200 — FeC12AM

verde 400 600 700 800 1000 1200

Temperatura de sinterizacién

Figura 37 Evolucion de la resistencia a flexion con la temperatura de sinterizacién

Para los materiales sinterizados a 7002C y 8002C, conforme aumenta la temperatura de sinterizacidn, se
observa una mayor generacion de contactos entre las particulas de hierro, que implica un aumento de la
resistencia a flexién de las probetas.

No obstante, se aprecia como la resistencia a flexién del material Fe-0.6C es mayor que la de los
materiales con distintas adiciones de aleacidn maestra Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM, ya que como aun a
esas temperaturas no han fundido las particulas de aleacién maestra, no pueden establecer contactos con
las particulas de hierro, estando los contactos entre las particulas de hierro mas restringidos que en el caso
del Fe-0.6C.

La tendencia cambia a partir de la sinterizacidon a 10002C. A esta temperatura, se empieza a apreciar el
efecto beneficioso de la generacion de fase liquida debido a la incipiente fusion de la aleacion maestra, y
por la mayor capacidad de difusién de los elementos de aleacidn sobre las particulas de hierro adyacentes
gue aportaran una mejora de las propiedades mecdnicas en el material. No obstante, existe una limitacion
en cuanto a la cantidad de aleacidon maestra a adicionar. En el Fe-0.6C-4AM hay un 4% de aleacién maestra,
que incluso con un tamano de particula superior al recomendado, mejora las propiedades mecdnicas,
alcanzando mayores valores de resistencia a flexion en comparacién con el Fe-0.6C. Sin embargo este limite
se ha sobrepasado en el material Fe-0.6C-12AM, puesto que al existir mayor cantidad de aleacién maestra
(12%), la posibilidad de generar cuellos de sinterizacion, entre las particulas de hierro estda muy limitado,
por lo que las propiedades mecdanicas del material mostraran un empeoramiento.

Finalmente, tras la sinterizacidn a 12002C, se muestran una mayor cantidad de procesos de reduccién y
difusidon, que mejoraran los contactos entre particulas y por tanto sus propiedades mecanicas.
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5. CONCLUSIONES

El desarrollo de este proyecto final de carrera plantea la problematica existente a cerca de la aleacién de
metales con elementos de gran afinidad por el oxigeno mediante la adicién de los mismos a través de una
aleacion maestra. Los resultados obtenidos y su discusidon han sido presentados en este proyecto, lo cual
permitirdn establecer las bases del conocimiento de los sistemas de aleacién basados en adiciones de
aleaciones maestras.

Este estudio permitird sentar las bases para definir las condiciones de sinterizacién dptimas de aceros con
elementos de alta afinidad por el oxigeno, como el manganeso y el silicio.

1.- El efecto de la temperatura de sinterizacién sobre nuestros compactos, por el cual podemos
afirmar la notable mejoria en cuanto a propiedades mecanicas que presentan los aceros conforme se
incrementa su temperatura de sinterizacién. Se puede observar la mejoria que presenta el material Fe-
0.6C-4AM respecto al Fe-0.6C a partir de la sinterizacién de 10002C debido tanto a la activacién de los
procesos de difusién de los elementos de aleacidon, como a 12009C debido a la fase liquida generada. Sin
embargo, se ha comprobado, que existe un limite maximo de adicidon de aleacién maestra, puesto que el
Fe-0.6C-12AM no presenta una mejoria de las propiedades.

2.- La aleacidon maestra empleada, presenta un contenido en oxigeno notablemente bajo. Tras la
realizacién de una serie de microandlisis sobre las particulas de aleacién maestra presentes en las
diferentes superficies de fractura, se observa una evolucidn de la morfologia y composicidn quimica de su
superficie con la temperatura. Conforme aumenta la temperatura de sinterizacion desde 4002C hasta
8009C, se aprecia como se forma una costra de oxido que cubre parcialmente la superficie de la aleacién
maestra y va incrementando su grosor conforme aumenta la temperatura de sinterizacion. En cambio, a
partir de 10009C existen indicios que muestran que esa capa de éxido puede estar disolviéndose en la fase
liguida que comienza a aparecer. Los fendmenos observados sugieren que, un aumento de la velocidad de
calentamiento en el rango de temperaturas entre 6002C y 8002C podria reducir en cierto modo el riesgo
“atrapar” oxigeno en la superficie de las particulas de aleacién maestra.

3.- La sinterizacion en la atmdsfera reductora N,-5H, permite una segunda fuerza reductora de los
Oxidos presentes en las probetas, que ejercera su funcion reductora a bajas temperaturas. Mientras que a
medias y altas temperaturas la reduccion carbotérmica seguird presentando el mayor efecto reductor.

4.- El mecanismo de fractura tipico de estos aceros es la fractura fragil en los alrededores de las
particulas de aleacién maestra. Existen dxidos complejos que precipitaran sobre los bordes de grano de las
particulas adyacentes a las particulas portadoras de manganeso que podran provocar un fenémeno de
fragilidad, debilitando los mencionados bordes de grano.
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6. LiNEAS FUTURAS

Tras el estudio de las propiedades de los distintos materiales configurados en este proyecto, surgen
nuevas vias de investigacion y desarrollo a partir de las cuales se podria obtener mas informacién a cerca
de los aceros sinterizados con aleaciones maestras que contengan elementos de gran afinidad por el
oxigeno.

- Evaluacién de los efectos de sinterizaciones a temperaturas superiores a 12009C, sobre las
propiedades fisicas y mecanicas de nuestros materiales.

- Optimizacién del tamafio de particula de la aleacién maestra.

En este proyecto se ha llevado a cabo el andlisis con un tamafio de particula grande, debido a que el
principal objetivo a estudio era poder observar claramente los efectos que conllevaba este mecanismo de
aleacién, pese a que no optimizara su rendimiento mecanico. Para ello una nueva via de investigacidon
podria establecerse en torno al estudio y evaluacion del tamafio de aleacidn maestra dptimo que maximice
los requerimientos mecanicos del material.

- Cdlculo de la concentracion de aleacion maestra que maximice las propiedades mecdnicas. En este
proyecto se han empleado dos porcentajes de aleacion maestra, un 4% y un 12%, a partir del cual se
observa una mejoria de las propiedades mecanicas del material con un 4% de aleacién maestra respecto al
hierro carbono de partida, pero también se observé como la gran cantidad de fase liquida generada en el
Fe-0.6C-12AM empeoraba sus propiedades mecdnicas. Por lo que una posible via de investigacion podria
sustentarse en la evaluacion y estudio del comportamiento mecdnico del hierro carbono a distintas
cantidades de adicidn de aleaciéon maestra.

- Estudio del efecto de los distintos tipos de atmdsfera de sinterizacidn sobre los materiales sujetos a
estudio. En este proyecto solo se ha estudiado bajo una atmdsfera reductora, N,-5H,. La via de
investigacion podria centrarse en la evaluacion de las propiedades mecanicas de los materiales sinterizados
en distintos tipos y calidades de atmdsferas.

- Sinterizacion independiente para cada tipo de material. Se propone este estudio, con el objetivo de
evitar los efectos de contaminacidn cruzada, que en algunos casos han podido influir sobre los resultados
obtenidos, principalmente sobre los datos de variacion de masa de las probetas, complicando la
interpretacion y enmascarando algunos procesos.
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Figura 38 Esquema microestructural de la evolucion de los materiales con la temperatura de sinterizacion
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Figura 39 Galeria de imagenes microestructurales de los materiales Fe-0.6C-4AM y Fe-0.6C-12AM sinterizados a 12002C
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Material

Fe-0.6C

Fe-0.6C-4AM

Fe-0.6C-12AM

Elevada Afinidad por el Oxigeno

Fiesura 40 Superficie de fractura de los materiales sinterizados a 4002C

PIZERIA DE IMAGENES
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Material

Fe-0.6C4AM

Fe-0.6C-12AM

Fipura 41 Superficie de fractura de los materiales sinterizados a GO0RC
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Elevada Afinidad por el Oxigeno CALERIA DE IMAGENES

Material

Fe-0.5C-4AM

Feura 42 Supericie de fractura de los matenales sinterizados a 700°C
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Material

Fe-0.6C-4AM

Fe-0.6C-12aM

Firura 43 Superficie de fractura de los matenales sinterizados a 8002
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Elevada Afinidad por el Oxigeno CALERIA DE IMAGENES

Fe-0.6C4AM

FeD.6C124M

e o~ P v ]

Fieura 44 Superlicie de fractura de los maten ales sinterizados a 10002C
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Material

Fe0.6C12AM

Fieura4s Superfide de fractura de los materiales sinterizados a L2002C
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Estudio de la Sinterizacién de Nuevos Aceros de Baja Aleacidén que GALERIA DE
contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno IMAGENES

Fe-0.6C-4AM - 4002C

Det WD ——— 20um

SE 1085

Elemento

Microanalisis 1

Elemento

Microanalisis 2

Elemento

Microanalisis 3

Tabla 25 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 4002C
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Fe-0.6C-4AM - 4002C

Det WD 1 10um

Sk 105

Elemento

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Microanalisis 3

Tabla 26 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 4002C
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contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno IMAGENES

Fe-0.6C-12AM - 400°C

Det WD F——— 10um

Elemento

Microanalisis 1

Tabla 27 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 4002C

Pagina 69



Miguel de Dios Pérez
PROYECTO FIN DE CARRERA - INGENIERIA INDUSTRIAL

Fe-0.6C-12AM - 400°C

20 pm

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 28 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 4002C
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Estudio de la Sinterizacién de Nuevos Aceros de Baja Aleacidén que GALERIA DE
contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno IMAGENES

Dat WD |—{ 10 pm

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 29 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 4002C
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Fe-0.6C-4AM - 6002C

20 pm

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 30 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 6002C
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contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno IMAGENES

Fe-0.6C-12AM - 6002°C

Det WD F——— 20um
5 10.4

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 31 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 6002C
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Fe-0.6C-4AM - 7002C

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 32 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 7002C
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contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno IMAGENES

Fe-0.6C-12AM - 700°C

20 pm

Microanalisis 1

Tabla 33 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 7002C
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Fe-0.6C-12AM — 7002°C

Det WD F—— 20um
SE 113

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 34 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-12AM sinterizadas a 7002C

Pagina 76
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contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno IMAGENES

Fe-0.6C-4AM - 8002C

100KV §0° 35069 SE. 10.0f

Microanalisis 1

Microanalisis 2

Tabla 35 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 8002C
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Fe-0.6C-4AM - 8002C

\

AccV Spot Magn DetWWD Hr7—————1 20pm

100kV 5.0 3500x SE 99

Elemento

Microanalisis 1

Tabla 36 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 8002C
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contienen Elementos de Aleacién de Elevada Afinidad por el Oxigeno

Estudio de la Sinterizacién de Nuevos Aceros de Baja Aleacidén que GALERIA DE

IMAGENES

Fe-0.6C-4AM - 8002C

rd

Ll _1 !’
E M Spot Magn  Det” WD =

€5 hOKV'5,0 3500% f'SE * 106

Elemento

Microanalisis 1

Tabla 37 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 8002C
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Fe-0.6C-4AM - 1000°C

Acc 5pot Magn Det WD FH——1 20um
100kVv 5.0 2800x SE 108

Microanalisis 1

Tabla 38 Microanalisis en la superficie de fractura de las probetas de Fe-0.6C-4AM sinterizadas a 10002C
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