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Resumen

El siguiente documento muestra los procedimientos y técnicas de caracterizacién empleadas en el
estudio de la cinética de precipitacidn en materiales compuestos base aluminio empleando como
base del compdsito subproductos metalicos de procesos de maquinado. Esto es debido a que el
interés cientifico en el reciclaje de materiales se acelera cada afio; tan solo en relacién a la Ultima
década. Los beneficios del reciclaje de materiales metdlicos representan una contribucidn positiva
al medio ambiente y la economia local, cuando los materiales de desecho metalicos, cominmente
obtenidos como subproductos durante la operacién de fabricacion sustractiva, se reutilizan ahora
en la fabricacién de materiales compuestos (MMC). La amplia disponibilidad de materiales
reforzantes que existen hoy en dia, ha permitido analizar de manera individual su efecto en diversas
matrices metdlicas. Sin embargo, el refuerzo hibrido es otra estrategia novedosa y que, como
paradigma, plantea un mejor aprovechamiento de los conocimientos actuales empleados en disefiar
y fabricar MMC avanzados. La idea central de esta ruta es agregar una variedad de refuerzos hibridos
en la matriz de metal, y confiando en los refuerzos hibridos para ejercer sus respectivas ventajas
para lograr efectos sinérgicos, lo que lleva a excelentes rendimientos. La presente investigacion
abarca el estudio de la cinética de precipitacion, mediante la caracterizacion, mecanica y
microestructural de materiales compuestos hibridos de matriz metdlica empleando como fases
reforzantes, carburos y nanotubos de carbono (NTC) como uno de los alétropos del carbono, asi
como matriz del material compuesto, polvo metalico procesado a partir de viruta metalica de
aleaciones de aluminio-zinc, obtenidas de procesos de reciclaje mecdnico. Estd metodologia
representa una contribucion al estado del arte en relacion a la elucidacidon de los mecanismos de
reforzamiento presentes en materiales compuestos hibridos de matriz metalica (MMCH) en




condiciones de trabajo efectuadas a diversas temperaturas, asi como los mecanismos de
reforzamiento existentes bajo diferentes condiciones de procesamiento y diferentes temperaturas
en compdsitos sintetizados a partir de una aleacion susceptible a endurecimiento por precipitacién.
Por lo tanto, se ha investigado la evolucidn de la microestructura, el comportamiento de
envejecimiento, asi como la microdureza de la aleacion de Al 7075 puro y los compuestos con TiCy
NTC preparados mediante molienda de bolas de alta energia a diferentes tiempos. La precipitacion
de la fase n” comienza a mayor temperatura con la presencia y cantidad de TiC afiadida, mientras
gue con la adicién de NTC se minimiza el efecto mencionado y n’ precipita a menor temperatura.

1. Introduccion

El considerar tecnologias de reciclaje, sustituyendo nuevos materiales por materiales reciclados con
el fin de minimizar la cantidad de residuos, deriva en una reduccién en gastos de produccién en su
implementacién y al mismo tiempo no plantea problemas particulares a la hora de aplicarlos en
practica industrial [1-3]. En la sintesis de nuevos materiales, particularmente de matriz metalica
surge la oportunidad de considerar tecnologias de reciclaje en la sintesis de materiales compuestos
con alto potencial para reemplazar una gran cantidad de materiales utilizados en las industrias
automotriz, aeroespacial, electrénica, de energia y de fabricacion, donde estd aumentando la
necesidad de piezas ligeras y de alta resistencia [4, 5]. La posibilidad de combinar diferentes
materiales (metal-ceramica-no metal) brinda la oportunidad de cambiar las propiedades de los
compuestos de matriz metalica, que estan determinadas principalmente por las propiedades de los
materiales componentes y que, con la amplia disponibilidad de agentes reforzantes, dan paso a una
generacion de materiales compuestos de matriz metdlica [6].

Los compuestos de matriz metalica (MMC) exhiben una mayor resistencia especifica y modulo de
elasticidad especifico que sus homdlogos monoliticos [7]. Ademas, con un cuidadoso control de la
composicion, también pueden exhibir alta conductividad térmica, alta conductividad eléctrica,
buenas dimensiones estabilidad, alta capacidad de amortiguacidon y excelente resistencia al
desgaste [8-10]. Para tener en cuenta que la extensa investigacion realizada sobre MMC en los
ultimos cuatro décadas ha permitido superar algunos paradigmas desafiantes tales como
procesamiento rentable, disefio de materiales, caracterizacidén y control interracial de refuerzo de
matriz [11, 12].

El amplio uso de MMC también provocd mas investigaciones para un mayor avance en su disefio,
sintesis y aplicaciones [13, 14]. Los MMC convencionales reforzadas con fibras o particulas puede
lograr una resistencia ultra alta y un mddulo elastico mejorado con alto contenido de refuerzos,
mientras que la ductilidad y la tenacidad cae drdsticamente con el aumento del volumen cantidad
de refuerzos debido a la tradicional compensacidn entre resistencia y ductilidad [15, 16].
Recientemente, los investigadores han demostrado que la adicidn de nano-refuerzos podria mejorar
la fuerza y modulo de aleaciones de matriz metalica sin deteriorar la ductilidad y tenacidad [17].
Ademas, los nano-refuerzos tienen mucho mayor eficiencia de refuerzo que sus homélogos en la
escala micrométrica [18-21]. Sin embargo, la dispersidon uniforme de alto contenido de nano-
refuerzos en MMC es demasiado dificil debido a la accion de fuertes fuerzas de Van der Waals y la
incompatibilidad intrinseca entre los nano-refuerzos y la mayoria de las aleaciones de matriz
metalica.



Las aleaciones de aluminio 7075 se han utilizado en muchos campos como la industria aeroespacial,
automotriz y marina como elemento estructural debido a su alta resistencia a la corrosion y elevadas
propiedades mecdnicas obtenidas del envejecimiento artificial manteniendo la resistencia al
desgaste y baja densidad [22-24]. Es imprescindible continuar investigando en este tipo de
materiales debido al constante aumento de la demanda de materiales avanzados para aplicaciones
especiales. Hoy en dia, los compuestos de matriz metalica hibrida que agregan refuerzos no
ceramicos estdn recibiendo una atencién importante debido al excepcional rendimiento mecdnico
y las propiedades fisicas imposibles de obtener mediante aleaciones monoliticas [25, 26]. Hay varias
rutas para producir estos materiales, como la fundicidn por presion, la fundicién por agitacidn, la
superficie compuesta por laser y la pulvimetalurgia (PM) [27, 28]. PM involucra algunos pasos para
obtener una muestra consolidada, desde la preparacién de polvos por molienda mecdanica que es
un proceso de no equilibrio para materiales hibridos, hasta la sinterizaciéon de las muestras por
calentamiento en hornos convencionales. Actualmente existen trabajos sobre compuestos de
matriz de metales hibridos 7075 reforzados con SiC, Al203, grafito, NTC, MoS2 y TIC obteniendo un
aumento significativo en la respuesta mecanica [29-33], sin embargo, la cinética de precipitacién y
la interaccion de los compuestos preparados con la adicion de TIC/NTC no se habian estudiado
ampliamente. En este trabajo, se prepard con éxito mediante pulvimetalurgia un material hibrido
con dispersidn uniforme de TiC/NTC en matriz 7075 para estudiar en detalle la cinética de
precipitacion.

Por lo tanto, el contenido limitado de nano-refuerzos siempre resulta en aumento de la resistencia
en la mayoria de los nano-compuestos de matriz metalica (MMNC) que restringen el espectro de
aplicaciones de las MMC en ingenieria y sectores biomédicos. El refuerzo hibrido es otra estrategia
novedosa y significativa para disefar y fabricar MMC avanzadas [34-36]. La idea central de esta ruta
es agregar una variedad de refuerzos hibridos en la matriz de metal, y confiando en los refuerzos
hibridos para ejercer sus respectivas ventajas para lograr efectos sinérgicos, lo que lleva a un
excelente rendimiento. El enfoque de refuerzo hibrido es mas conveniente y promete producir
MMLC a granel, porque se basa en la seleccion del tipo, contenido y proporcidn adecuados de los
refuerzos hibridos para lograr un alto rendimiento [37, 38]. Ademas, la combinacidn de excelentes
propiedades mecanicas, buena resistencia al desgaste y otras propiedades fisicas (como la
conductividad térmica y eléctrica) pueden también obtenerse mediante una seleccidn juiciosa de
refuerzos hibridos. Por lo tanto, el desarrollo de compuestos hibridos tiene el potencial para allanar
el camino para expandir de manera efectiva el alcance de la aplicacion de MMC [39, 40].

Este estudio contempla el uso de tratamientos térmicos en funcién de la cinética de precipitacion,
su alteracién y estudio de los mecanismos de precipitacion, a partir de la sintesis de materiales
compuestos hibridos de matriz metdlica, reforzados con carburos y alétropos de carbono. En tal
propdsito, se emplea como matriz una aleacidn de aluminio-zinc, la cual es procesada por medios
mecanicos para su transformacion en viruta metalica, que sirva como base para la sintesis de los
compdsitos. Esta estrategia es derivada de las crecientes demandas en el uso de metodologias de
reciclaje para el reaprovechamiento de los materiales de aplicaciones estructurales, de tal manera
que presenten un mayor tiempo de vida, no solo a temperatura ambiente, sino bajo diferentes
temperaturas. Se selecciona una matriz de aluminio en la sintesis de materiales avanzados debido
a que representan un avance cientifico y tecnoldgico en el uso y manipulacién de materiales
reforzantes a partir de diferentes nanoparticulas.

Aunque se sabe que la presencia de particulas reforzantes no afecta la secuencia de precipitacion,
si se presentan alteraciones en la cinética de precipitacidn, la cual se ve alterada en funcién de un



agente reforzante [41, 42]. Sin embargo, se presenta una competitividad con la presencia o la
adicion de una segunda fase reforzante y por consecuencia diferentes mecanismos de
reforzamiento toman lugar en funcién de la temperatura y tiempo de envejecimiento empleados
en tratamientos térmicos de aleaciones aluminio-zinc.

2. Procedimiento experimental

Preparacion de polvos

TiC (polvo de carburo de titanio (IV), <4 um, 299 % (Ti)) y NTC, se utilizaron como particulas de
refuerzo para ser incorporadas a virutas de Al7075 mediante molienda de bolas de alta energia. Los
compuestos se prepararon al 0, 1 y 2% en peso, ademas, se agregaron mezclas de TiC y NTC (50-
50%) al Al7075 en las mismas concentraciones (1y 2% en peso). El proceso de incorporacién se llevd
a cabo en un molino SPEX 8000M de alta energia bajo atmdsfera inerte de Ar durante 0,5, 1y 2 h.
Se utilizaron bolas de acero endurecido como medio de molienda manteniendo la relacién de peso
de 5:1 (medio de molienda: polvo) y se agregd heptano como agente de control del proceso para
evitar la aglomeraciéon de Al7075. Los materiales de inicio se presentan en la Fig. 1.

Figura 1. a) Viruta de la aleacion Al7075. b) NTC, c¢) TiC, d) Molino Spex 8000M y e) Vial y medio de
molienda para la sintesis de compdsitos.

Consolidacion y envejecimiento artificial

Los polvos obtenidos se compactaron en frio en un tinte de acero cilindrico endurecido a 750 MPa.
Posteriormente, los cilindros obtenidos (mm*mm) se sinterizaron en un horno tubular a 520°C
durante 3 h en atmdsfera de argén para evitar la oxidacidn. Después de eso, para obtener muestras
homogeneizadas, la aleacién 7075 pura y los compuestos se solubilizaron a 480 °C durante 0,5 h. El
siguiente proceso de envejecimiento artificial se llevé a cabo a 110 °C en diferentes periodos. 3.1.



Caracterizacidon de materiales

La microestructura resultante se examind usando un microscopio éptico. La dureza Vickers se midid
en muestras pulidas mediante un dispositivo Vickers de microdureza y los resultados se compararon
con analisis por simulacion empleado ANSYS en su versién academica. Los andlisis térmicos se
llevaron a cabo en instrumentos DSC modelo TA Q200, se colocaron 30 ug de muestra sinterizada
en bandejas de Al y se calentaron en una atmdsfera de Ar fluyente a una velocidad de calentamiento
constante de 10 min/°C; se usé una bandeja Al vacia como referencia.

3. Resultados y discusion

La aleacién 7075 pura sinterizada y solubilizada y los compuestos se estudiaron mediante DSC para
observar su comportamiento térmico, pruebas de microdureza para obtener su endurecimiento por
envejecimiento y microscopia dptica para analizar su microestructura resultante.

Analisis térmico

Los termogramas DSC (Fig. 2) se obtuvieron a partir de polvos con diferente composicion y tiempo
de molienda para analizar sus reacciones térmicas, conteniendo picos endotérmicos y exotérmicos
para la disolucién y formacion de fases, respectivamente. La secuencia de precipitacion del sistema
Al-Zn-Mg para el reforzamiento por envejecimiento es: Solucién sélida sobresaturada - Zonas de
Guiner Preston - n’ fase metaestable (MgZn2) > n fase metaestable (MgZn2), siendo n’ la principal
fase de reforzamiento para este tipo de aleaciones.
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Figura 2. Termogramas DSC de 7075 puro (0%) y compuestos (1% TiC, 2% TiC, 0,5% TiC 0,5% CNT y
1% TiC 1% CNT preparados con polvos molidosalas 0,5, 1y 2 h.

Se observa en los termogramas de aleacion base 7075 (0%) cinco reacciones principales que ocurren
cuando se aumenta la temperatura: formacion de GP (A), disolucion de GP (B), precipitacion de n’
(C), n Transformacién de “a n (D) y disolucion de n (E). En la muestra molida a las 0,5 h, aparece un
hombro en el pico "C", atribuido a una mezcla de reacciones de formacién de fases metaestables n’
y equilibrio n. La ampliacién de este pico "C" a medida que aumenta la intensidad de la molienda se
atribuye a la cantidad de energia de deformacién almacenada en el material suministrado por la
molienda de bolas de alta energia. Se sabe que el drea bajo los picos es la entalpia de reaccidn
relacionada con la fracciéon volumétrica de las fases precipitacion o disolucién, siendo observables
cambios en los picos “A” y “C” en el 1% TiC, 2%TiC 0.5%TiC 0.5 %NTCy 1% TiC 1%NTC. El pico “A” en
los compuestos redujo su intensidad debido a que la fraccién de volumen de las zonas GP disminuye,
mientras que el pico “B” se hizo mas grande debido al aumento en la fraccién de volumen de la
precipitacién n’. Se han reportado diferentes efectos en la cinética de precipitacién para diferentes
adiciones de elementos: la adicidon de Ag, Sn y NTC aceleran las tasas de cinética de precipitacion,
mientras que TiC tiene el efecto contrario, la retarda. En el termograma de adicién de 1%TiC los
picos “C” aparecen a diferente temperatura a medida que aumenta el tiempo de molienda, esto
probablemente sucede porque con el aumento de la intensidad de molienda el TiC se encuentra
mas disperso en la matriz formando precipitados n” a mayor temperatura. Ademas, con 2%TiC, la
formacidn de precipitados n” es a mayor temperatura en comparacion con 1%TiC debido a la mayor
cantidad de TiC. Por otro lado, en las mezclas 0.5%TiC 0.5% NTC y 1%TiC 1%NTC, se nota un ligero
corrimiento a mayor temperatura en el pico “C” esto se debe a que el TiC tiene el aporte de retardar
la reaccion, mientras que la NTC tiene el efecto positivo, de acelerarlo.

Endurecimiento por envejecimiento

Los ensayos de microdureza se realizaron en la aleacién pura molida 1 h para obtener el pico de
maxima dureza a las 20 h de envejecimiento artificial (Fig. 3, Aleacién pura). Posteriormente, la
aleacion pura y los compdésitos fueron envejecidos de 18 a 22 horas para determinar el tiempo para
obtener con mayor exactitud la maxima dureza en cada sistema evaluado.
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Figura 3. Resultados del ensayo de dureza para diferentes concentraciones de TiCy NTC

Al que el andlisis comparativo mostrado en la Fig. 4, empleando analisis por elemento finito, en el
sistema sin particulas de refuerzo (0%) el pico de valores mds altos de microdureza se obtuvo a las
19 horas y muestras preparadas con polvos molidos a diferentes intensidades (0.5, 1y 2 h). Por otro
lado, se puede observar que a medida que aumenta el tiempo de molienda de los polvos, la dureza
de las muestras es menor posiblemente causado por microporosidades en las muestras.
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Figura 4. Analisis comparativo del comportamiento de dureza de los materiales reforzados 0.5, 1.0
y 2% en peso de TiC-NTC, en funcién del punto de fractura simulado mediante analisis de
elemento finito.



El estudio de la cinética de precipitacion en materiales compuestos hibridos de matriz de aluminio,
muestran que los agentes reforzantes contribuyen al endurecimiento de la aleacién, aun después
de que la aleacion es sometida a condiciones de sobreenvjecimiento. Estos resultados abren un
nuevo paradigma en el uso de aleaciones de aluminio para aplicaciones a temperaturas trabajo
superiores a la temperatura ambiente. Comunmente las aleaciones de aluminio no son empleadas
en operaciones de trabajo que superen la temperatura ambiente. Sin embargo, la adicion de
agentes reforzantes de diferente naturaleza, hace posible extender el intervalo en la temperatura
de trabajo del aluminio y sus aleaciones

Microestructura

El estudio microestructural se realizé en muestras sinterizadas en la condicidn de pico maximo de
microdureza, la microestructura resultante de cada sistema se puede ver en la Fig. 5. Se observa en
la aleacion 7075 pura (0%) el aumento de la porosidad a medida que aumenta el tiempo de molienda
esto se relaciona con una posible oxidacidn excesiva de los polvos que inhibe la difusion entre
particulas resultando en un aumento de la porosidad y microporosidad. El mismo comportamiento
se observa en los compdésitos con 1% TiCy 2% TiC, a medida que aumenta el tiempo de molienda se
incrementa la porosidad.
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Figura 5. Resultados del analisis microestructural llevado a cabo mediante microscopia éptica, en
compositos de aluminio reforzados con TiCy NTC

4. Conclusiones

Como resultado de la investigacidn se llevd a cabo el estudio de la cinética de precipitaciéon en
materiales compuestos hibridos de matriz de aluminio empleando rutas no convencionales de
metalurgia de polvos y aleado mecanico. En tal propdsito se utilizaron como material reforzante
nanotubos de carbono de pared multiple y carburo de titanio. El resultado del desempefio mecanico
de los materiales fue comparado con los datos obtenidos en investigaciones localizados en diversos
repositorios y publicaciones en los cuales se aborda el uso de agentes reforzantes simples para el
desarrollo de materiales compuestos. Es importante mencionar que en el desarrollo de los
materiales de estudio se empled aluminio obtenido de procesos de maquinado, lo que representa
su reudso y reaprovechamiento en la posterior sintesis de nuevos materiales.



Se observd, que en los materiales compuestos sintetizados a partir de aleaciones de aluminio
endurecidas por precipitacién se produjo un sobre envejecimiento que derivd en un detrimento en
las propiedades mecdanicas de los compdsitos a partir de las 21 horas de tiempo de envejecimiento
artificial. Para los tiempos de 18, 19 y 20 horas, se encontraron las condiciones dptimas en el
comportamiento mecdnico de compdsitos reforzados con NTC y TiC. Este desempefio mecanico se
presenté a diferentes tiempos de envejecimiento lo que indica la alteracion en la cinética de
precipitacion debida a la presencia de obstdculos en la red cristalina y a los procesos previos de
procesamiento. La desactivacion del mecanismo de endurecimiento por precipitacidn se vio
compensada por la presencia de agentes reforzantes que minimizaron la caida en los picos de
dureza, lo que comprueba la hipdtesis planteada al inicio de la propuesta.

En relacion a las predicciones establecidas en el comienzo de la investigacion se observé que para
la aleaciéon de aluminio sin reforzamiento y sometida a procesos de endurecimiento por
precipitacién se produjo un deterioro en sus propiedades mecanicas en funcion de su exposicion a
diferentes temperaturas de envejecimiento artificial. Sin embargo, la adicién de agentes reforzantes
en la aleacion para la sintesis de compdsitos hibridos de matriz de aluminio sintetizado por los
métodos anteriores, mostrd que hay variacion en las propiedades mecanicas del material resultante
a lo largo de tiempos crecientes de exposicién a la temperatura de envejecimiento. Esta variacion
en el comportamiento mecanico de los materiales compuestos se puede observar con altibajos en
los picos de dureza en funcién del tiempo de envejecimiento. Este comportamiento deriva una el
cumplimiento parcial de la segunda prediccién establecida al principio de la investigacién y a partir
de la cual se abre una oportunidad de investigacién para estudiar el efecto de los parametros de
sobreenvejecimiento en materiales compuestos hibridos de matriz de aluminio.
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