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RESUMEN

En el dmbito de los materiales destinados al contacto eléctrico, reviste un caracter
fundamental la busqueda de una alternativa a los composites Ag-CdO que respete tanto al
ser humano como el entorno ambiental. Se ha identificado que los principales candidatos
para cumplir con este cometido son los composites Ag-SnO2 y Ag-ZnO. Sin embargo, cuando
estos materiales se exponen a la accion del arco eléctrico, los 6xidos metalicos presentes en
la matriz de Ag comienzan a segregarse en la superficie del material, lo que conlleva una
reduccién en su conductividad eléctrica y su capacidad de resistencia a la erosion causada
por el arco eléctrico.

Considerando lo mencionado anteriormente, el presente trabajo tuvo como objetivo estudiar
la formacion de polvos de Ag-ZnO-SnO; mediante la combinacion de aleado mecénico y
molienda reactiva en caliente, con la finalidad de producir la materia prima para la
fabricacion de materiales de contacto eléctrico. Se espera al ser expuesto este nuevo material
a la accion del arco eléctrico, los 6xidos de Zn y Sn reaccionen quimicamente entre si en la
superficie formando Zn,SnO4 y disminuyendo de esta forma los efectos negativos de la
segregacion.

El proceso de aleado mecanico se realizd en un molino E-Max utilizando una relacion de
polvos material de 20:1. Se emplearon tiempos de molienda de 30 y 60 minutos. En cuanto
a la molienda reactiva en caliente, esta fue efectuada en un molino Attritor en presencia de
aire y a una temperatura de 50°C. Los polvos fueron caracterizados mediante pruebas
combinadas de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.

En relacion a la evolucién microestructural de los polvos durante el proceso de aleado
mecanico, se establecidé que durante los primeros 30 minutos de molienda se propicia la
aparicion de los compuestos intermetalicos AgZn y AgsSn. Posteriormente, al incrementar
el tiempo de aleado mecanico a 60 minutos, estos compuestos se desestabilizan para dar paso
a una solucién solida homogénea Ag-Sn-Zn con un tamafio de cristalita del orden de los 80
A. En cuanto al proceso de molienda reactiva en caliente, se establecié que el aumento del
tiempo de proceso incrementa la oxidacion de Sny el Zn. Se presume que el primer elemento
gue abandona la solucion sélida es el Sn, debido a la fuerte reduccidn del parametro de celda
unitaria de la solucion sélida en los primeros tiempos de proceso. Posteriormente, la
velocidad de reduccion del pardmetro de celda disminuye presumiblemente debido a la
oxidacion preferencial del Zn en esta etapa del proceso. En este sentido, no fue posible
cuantificar directamente la presencia de los 6xidos de Sn y Zn mediante espectroscopia
infrarroja ni difraccion de rayos X. En relacion a la microestructura generada como resultado
del proceso de molienda reactiva en caliente, se comprobd mediante microscopia electronica
de barrido de emisién de campo, que el proceso de molienda produce polvos con un
distribucion homogénea de 6xidos de Sn 'y Zn a escala nanométrica embebidos en una matriz
rica en Ag, propicios para ser utilizados en la manufactura de materiales para contacto
eléctrico.

PALABRAS CLAVES: ALEADO MECANICO, MOLIENDA REACTIVA,
MATERIALES COMPUESTOS.



ABSTRACT

In the field of materials intended for electrical contact, the search for an alternative to Ag-
CdO composites that respects both human beings and the environment. It has been identified
that the main candidates to fulfill this task are Ag-SnO> and Ag-ZnO composites. However,
when these materials are exposed to the action of the electric arc, the metal oxides present in
the Ag matrix begin to segregate into the surface material, which leads to a reduction in its
electrical conductivity and its ability to resist the erosion caused by electric arc.

Considering the aforementioned, the objective of this work was to study the formation of Ag-
Zn0O-SnO2 powders through the combination of mechanical alloying and hot reactive
grinding, with the purpose of producing the raw material for the manufacture of electrical
contact materials. It is expected that when this new material is exposed to the action of the
electric arc, the Zn and Sn oxides will react chemically with each other on the surface,
forming Zn>Sn0O4 and thus reducing the negative effects of segregation.

The mechanical alloying process was carried out in an E-Max mill using a material powder
ratio of 20:1. Grinding times of 30 and 60 minutes were used. As for the hot reactive grinding,
this was carried out in an Attritor mill in the presence of air and at a temperature of 50°C.
The powders were characterized by combined X-ray diffraction and scanning electron
microscopy tests.

Concerning the microstructural evolution of the powders during the mechanical alloying
process, it was established that during the first 30 minutes of grinding, the appearance of the
intermetallic compounds AgZn and AgsSn is promoted. Subsequently, by increasing the
mechanical alloying time to 60 minutes, these compounds are destabilized to give way to a
homogeneous Ag-Sn-Zn solid solution with a crystallite size of about 80 A. Regarding the
hot reactive grinding process, it was established that increasing the processing time increases
the oxidation of Sn and Zn. It is presumed that the first element that leaves the solid solution
is Sn due to the strong reduction of the unit cell parameter of the solid solution in the early
process times.  Subsequently, the cell parameter reduction rate decreases, presumably due
to the preferential oxidation of Zn at this stage of the process. In this sense, it was not possible
to directly quantify the presence of Sn and Zn oxides using infrared spectroscopy or X-ray
diffraction. In relation to the microstructure generated as a result of the hot reactive grinding
process, it was verified by field emission scanning electron microscopy that the grinding
process produces powders with a homogeneous distribution of nanoscale Sn and Zn oxides
embedded in a matrix rich in Ag, suitable for use in the manufacture of materials for electrical
contact.

KEYWORDS: MECHANICAL ALLOYING, REACTION MILLING, COMPOSITE
MATERIALS.



CAPITULO | Marco introductorio
1.1 Aspectos generales

Los contactores eléctricos han sido parte fundamental en la implementacion de
nuevas técnicas de la automatizacion en las industrias, siendo un dispositivo
eléctricomecanico que tiene como funcion dar apertura o cierre a circuitos eléctricos
mediante la conexion y desconexion de sus contactos a través de una sefial externa; todo en

un funcionamiento facil y sencillo (Martin & Garcia, 2009).

Los requisitos que debe contar el material para contacto eléctrico son: alta
conductividad eléctrica y térmica, pequefia resistencia al contacto, débil tendencia a la
soldadura, buena resistencia a la erosién producida por el arco eléctrico, dureza elevada, gran
resistencia mecanica y poca tendencia a formar 6xidos o sulfuros superficiales (Pérez, 2003).
Estas propiedades a menudo se logran combinando un metal (alta conductividad eléctrica y
térmica) con un material ceramico o metalico de alto punto de fusién (alta resistencia a la
soldabilidad y erosion eléctrica). Generalmente, el material metalico empleado es la Ag
debido a su inmejorable conductividad tanto térmica como eléctrica y a su bajo grado de

reactividad con el oxigeno (Guzméan et al., 2012).

Entre los materiales mas populares para la fabricacion de contactos eléctricos se
pueden nombrar: Ag-CdO, Ag-Ni y Ag-Sn,0. Los contactores eléctricos Ag-CdO han sido
ampliamente utilizados por casi durante 50 afios, principalmente por su excelente desempefio
en la conmutacién de cargas inductivas. Poseen alta resistencia al desgaste por arco eléctrico
y, en particular, el material tiene una buena resistencia a la fusion de los contactos en

situaciones de corriente de pico de breve duracion (Finder, 2021).

Desafortunadamente, el Cd hoy en dia se encuentra en las listas de materiales de alta
toxicidad a los que se aplican procedimientos de control rigurosos, debido a su persistencia
y bioacumulacion en la cadena alimenticia y a sus nocivos efectos sobre la salud humana. La
utilizacion de este elemento ha sido limitada por la Directiva Europea “RoHS” 2002/95/EC,
sin embargo, aun es permitido para aplicaciones de contacto eléctrico ya que no existe un

sustituto viable desde un punto de vista técnico/economico para los composites Ag-CdO.



Es importante mencionar que es dificil encontrar un material que retna las grandes
cualidades que presentan los composites Ag-CdO. Se han realizado diversas investigaciones
en donde se han probado diferentes materiales, como: Ag-SnO2 (Meng et al., 2008), Ag-ZnO
(Joshi et al., 1995), Ag-Fe>O3 (Wojtasik et al., 2004), Ag-Ce (Meng et al., 2007), Ag-Y (Wu
etal., 2007), Ag-Ni (Tsuji et al., 1992), sin poder alcanzar el mismo desemperio a igual costo

que presentan los composites base Ag-CdO.

Hoy en dia, los materiales a base Ag-SnO2y Ag-ZnO han logrado por separado un
nivel de desarrollo técnico que les ha permitido mejorar su respuesta a la erosion por arco
eléctrico, sin embargo, persisten problemas de segregacion superficial de 6xidos durante su
funcionamiento, lo cual disminuye su conductividad eléctrica, limitando su uso masivo en

aplicaciones donde se requiera una alta confiabilidad (Guzman et al., 2023).

1.2 Planteamiento del problema

Debido a la baja mojabilidad que presenta el ZnO y el SnO> con la Ag liquida, durante
el funcionamiento de los materiales para contacto eléctrico a base de Ag-ZnO y Ag-SnO3, se
produce una segregacion superficial de los 6xidos producto de la fusién superficial del
material por accion del arco eléctrico. Lo anterior disminuye la conductividad eléctrica del
material, limitando su aplicacién (Guzman et al., 2023).

Para avanzar en el desarrollo de un material que remplace los composites Ag-CdO,
en primer lugar, hay que buscar estrategias para evitar la segregacion superficial de los 6xidos
durante su funcionamiento. A este respecto, nuestro grupo de trabajo ha planteado que al
estar presente en una matriz de Ag oxidos finamente distribuidos de ZnO y SnO,, debido a
la accién del arco eléctrico, se producird una segregacion superficial de estos compuestos,
dando paso a la formacion de Zn2SnO4 segun la reaccion 1.1.

27n0 + Sn0, = Zn,Sn0, (1.1)

De esta forma, se reduciria la segregacion superficial del material, ya que tres
moléculas de Oxidos simples darian paso a una molécula de 6xido compleja. Una

representacion esquematica de la propuesta puede ser observada en la Figura N° 1.1.



Figura N°1.1 Esquema del rendimiento del material de contacto eléctrico Ag-SnO:-
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(Elaboracion propia)

Sin embargo, la produccion de un material base Ag con una fina distribucion de
Oxidos de ZnO y SnO, mediante métodos convencionales de fusion y oxidacion interna es
dificultosa, debido a la tendencia de estos materiales a producir una oxidacion externa, la
cual consiste en una pelicula superficial densa de 6xidos sobre la matriz rica en Ag .En este
sentido, el presente trabajo busca abordar la problemética planteada, de modo de viabilizar
la produccion de un material Ag- SnO2/ZnO con una fina distribucion de 6xidos que pueda

remplazar los composites Ag-CdO.

1.3 Justificacion

Existe evidencia que mediante la molienda reactiva en caliente de una solucién solida
base Ag-M (M=metal), es posible generar polvos con una fina y homogénea distribucion de
Oxidos MOx en su microestructura. Basado en lo anterior, en el presente trabajo se propone
estudiar el proceso de molienda reactiva en caliente de polvos de solucion solida Ag-Sn-Zn,
con el objeto de establecer los parametros operativos para generar una distribucién fina y
homogénea de Oxidos dentro de la matriz rica en Ag, con el proposito final de contribuir al
desarrollo de una ruta de sintesis de materiales Ag-Sn>O-ZnO que puedan reemplazar en un

futuro a los composites Ag—CdO.



1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Estudiar la produccion de polvos Ag-SnO2-ZnO mediante molienda reactiva en
caliente a partir de una solucién sélida Ag — 6% Sn (% en masa) — 6% Zn (% en masa)

formada por aleado mecanico.

1.4.2 Obijetivos especificos

e Establecer la factibilidad de la formacion de polvos de solucion solida Ag — 6% Sn
(% en masa) — 6% Zn (% en masa) mediante aleado mecanico.

e Establecer el efecto del tiempo de molienda reactiva en caliente sobre la cinética de
oxidacion de una solucion sélida Ag — 6% Sn (% en masa) — 6% Zn (% en masa) bajo

atmosfera de aire.

1.5 Hipotesis

Se espera obtener una fina y homogénea distribucion de ZnO y SnO- en una matriz
rica en Ag, cuando polvos de solucion sélida Ag-Sn-Zn son sometidos a molienda reactiva
en caliente bajo atmosfera de aire, debido a la severa deformacién plastica a que estan
sometidos los polvos durante el proceso y a la alta energia almacenada en forma de defectos

cristalinos.

1.6 Delimitaciones

El presente trabajo de titulacion dispone un estudio a nivel de laboratorio en donde la
composicion de los polvos a trabajar esta definida (Ag — 6 % masa Sn — 6 % masa Zn). El
proceso de molienda de alta energia sera realizado en un molino Attritor confeccionado con
anterioridad en las dependencias de nuestro departamento bajo atmosfera de aire a una

temperatura de 50°C.



CAPITULO Il  Aspectos tedricos

En esta seccion del trabajo se entregaran los principales aspectos teoricos que
sustentan el desarrollo de la presente investigacion.

2.1 Contactor

El contactor es un dispositivo electromagnético, que consta de un mecanismo que
puede ser controlado a distancia para cerrar, abrir o mantener el paso de la corriente eléctrica
en circuitos de potencia (Martin & Garcia, 2009). Cuando la bobina del contactor recibe una
corriente eléctrica, atrae los contactos moviles permitiendo el paso de la corriente a través de
ellos (EraRelmo, 2022).

Actualmente, estos aparatos son muy utilizados en una gran cantidad de aplicaciones,
especificamente para el control de circuitos de alimentacion de motores, luminarias, sistemas
de resistencias, entre otros. En el mercado existen contactores con diferentes formas y
tamanos (Figura N° 2.1), cuyo uso depende del tipo de circuito a controlar y la ubicacion del

mismo.

Figura N°2.1 Diferentes contactores marca SIEMENS.

(Martin & Garcia, 2009)



2.1.1 Partes de un contactor

Un contactor esta compuesto de las siguientes partes bobina, circuito magnético y
contactos eléctricos, tal como se muestra en la Figura N° 2.2.

Figura N°2.2 Esquema de un contactor.
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(Martin & Garcia, 2009)
2.1.1.1 Bobina

La bobina se considera el corazén del contactor, la cual, puede ser controlada a
distancia cuando se aplica una corriente a sus bornes. Esta formada por un hilo esmaltado de
pequefio diametro bobinado sobre un pequerfio carrete de material aislante. Los dos bornes de
la bobina, estan etiquetados como Al y A2. Se fabrican bobinas para diferentes tensiones de
trabajo (12 V, 24 V, 48 V, 230 V, etc.), tanto para corriente alterna como para corriente
continua.

Figura N°2.3 Bobina de un contactor.

(Martin & Garcia, 2009)



2.1.1.2 Circuito magnético

El circuito magnético consta de dos partes, la culata y el martillo (Figura N° 2.4). La
culata es la parte fija y en ella se aloja la bobina del contactor. EI martillo es la parte movil.
Ambas partes se mantienen separadas en reposo debido a un dispositivo de resorte que tira
de la parte movil. Cuando la bobina se alimenta con la tension adecuada, la culata se
magnetiza atrayendo al martillo hacia ella. Habitualmente el circuito magnético no se ve
desde el exterior, pero todos los contactores disponen de un elemento de indicacién mecénica,
que se hunde o cambia de posicidn, permitiendo conocer si esté activado o no.

Figura N°2.4 Circuito magnético de un contactor con la bobina.
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(Martin & Garcia, 2009)

2.1.1.3 Contactos eléctricos

Los contactos eléctricos se encuentran unidos mecanicamente a la parte movil del
circuito magnético. De esta forma, cuando el martillo se desplaza, también lo hacen los
contactos, abriendo los que estan cerrados y cerrando los que estan abiertos. En general, se
pueden encontrar dos tipos de contactos en un contactor: los de fuerza y los de mando,
también Ilamados auxiliares (Figura N° 2.5). Los de fuerza estan preparados para un mayor
poder de corte y se encargan de controlar el paso de las cargas de potencia ya sea abriendo o
cerrando el paso, (por ejemplo, un motor eléctrico, un conjunto de radiadores eléctricos, etc.).
Los de mando se utilizan para tareas auxiliares y de control. Desde el exterior del contactor,

unos contactos se identifican de otros, ya que los bornes de los de fuerza estan etiquetados
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con nameros de una sola cifra (1 — 2, 3 — 4, 5 — 6), mientras que los contactos de mando
tienen numeros de dos cifras 0 nimeros dobles (13 — 14, 21 — 22).

Figura N°2.5 Tipos de contactos de un contactor (fuerza y auxiliares).
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(Martin & Garcia, 2009)

21

2.2 Principales materiales para contacto eléctrico

Los materiales utilizados en aplicaciones de contacto eléctrico deben presentar una
alta resistencia a la oxidacién y a la corrosion, como también una elevada resistencia la
erosion provocada por el arco eléctrico, sumado a una alta conductividad eléctrica (Rieder &
Weichsler, 1991).

Los materiales utilizados para estas aplicaciones estan formados principalmente por
una matriz metalica y dispersoides. La matriz metalica mas utilizada es base de Ag, debido
que presenta la mayor conductividad eléctrica y térmica de los metales (ver Tabla N° 2.1),

ademas manifiesta una baja reactividad con el oxigeno (Sam & Eric, 1998).



Tabla N°2.1 Conductividad eléctrica y térmica de algunos metales.

Elemento Conductividad eléctrica [S/m] Conductividad térmica "/ °C]
Ag 63,01x10° 421
Cu 59,60x10° 397
AU 45,50x108 314
Al 37,80x10° 238

(Sam & Eric, 1998)

Debido a sus excelentes propiedades mecanicas y eléctricas, los composites Ag —
CdO se han utilizado durante muchos afios en la industria eléctrica mundial. Debido a
regulaciones internacionales, las cuales han restringido el uso del Cd por su toxicidad, en el
ultimo tiempo se han desarrollado nuevas aleaciones enfocadas a sustituir estos composites
(Diario Oficial Union Europea, Reglamento (UE) N°494.2011).

En este sentido, la Tabla N° 2.2 presenta los materiales para contactos eléctricos mas
utilizados con su contenido de 6xido, grado de dureza y conductividad eléctrica.



Tabla N°2.2 Contactos eléctricos mas usados.

Material Contenido de | pureza HV kg m?] Conductividad
oxido( %oen masa) [m/.(zmmz]

Ag CdO -10 10 80 48
Ag CdO -13 13 88 45
Ag CdO -15 15 95 42
Ag SnO; — 8 8 75 51
Ag SnO2 - 10 10 81 48
Ag SnO; — 12 12 86 42
AgSnO21In2 O3 -6 6 84 44
Ag SnOz In2 O3 - 10 10 86 41
Ag SnO; In, 03 — 11.5 11,5 98 36
Ag SnOz In203 — 15.5 15,5 108 35
Ag Zn -8 8 78 49
Ag CdO SnO; 15 100 38
Ag MgO NiO 0.3 115 44

(Serway, 2009)
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2.3 Molienda de alta energia

Concepto que describe el procesamiento de particulas de polvo en molinos de bolas
de alta energia en donde se identifican términos relacionados como es aleado mecéanico

(AM), molienda mecéanica (MM) y molienda reactiva (MR).

2.3.1 Aleado mecéanico

El aleado mecéanico describe el proceso de moler mezclas de polvos ya sea de
diferentes metales o aleaciones/compuestos con el objetivo de producir una solucion solida
(ya sea en equilibrio o sobresaturada), una fase intermetalica 0 amorfa. Este proceso conlleva
una transferencia de material entre los polvos para la obtencion de una aleacion homogénea.
En esta etapa ocurre la aleacion y la composicion de cada particula de polvo es la misma que

la proporcion de los elementos en la mezcla inicial de polvos (Suryanarayana, 2004).

2.3.2 Molienda mecéanica

La molienda mecénica a diferencia del aleado mecénico, no requiere que exista una
transferencia de material para la homogenizacion de los polvos. En este proceso, solo se

busca que ocurra un refinamiento de las particulas y/o granos (Suryanarayana, 2004).

2.3.3 Molienda reactiva

Es una técnica que consiste en la molienda de polvos metalicos en un molino de bolas
de alta energia, con una atmdsfera y/o liquido determinados, de manera tal que uno de los

componentes reaccione formando un compuesto especifico.
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2.4 Variables del proceso de molienda

El aleado mecéanico, molienda mecanica y molienda reactiva son procesos complejos
que implica la optimizacion de una serie de variables para lograr las fases, microestructura
y/o propiedades deseadas del producto. Algunas de las variables méas importantes que tienen
un efecto en la constitucién final del polvo molido son el tipo de molino, recipiente de

molienda, energia/ velocidad de molienda, entre otras (Suryanarayana, 2004).

2.4.1 Tipo de molino

Entre las variables importantes dentro de la molienda de lata energia se encuentra el
tipo de molino. Los equipos difieren en su disefio, capacidad, velocidad de operacion,
eficiencia de molienda y capacidad para controlar la operacion variando la temperatura de
molienda y el grado de minimizacion de la contaminacion de los polvos molido

(Suryanarayana, 2004).

2.4.1.1 Molinos agitadores SPEX

Este molino mostrado en la Figura 2.6, es del tipo vibratorio donde la carga y bolas
son agitadas en tres direcciones mutuamente perpendiculares con velocidades superiores a
720 rpm, lo que permite a los medios moledores alcanzar velocidades del orden de los 5 m/s.
Se caracteriza, por otorgar una molienda mas energética, si se compara con los molinos
planetario y attritor. Debe su nombre a su fabricante SPEX Cert Prep Metuchen N.J.

La ultima version comun del molino posee un recipiente, el cual contiene los polvos
a moler y los medios de molienda, asegurados mediante un sistema de fijacion de tornillo y
abrazadera, en donde el contenedor es movido energéticamente. EI movimiento, que tiene
hacia adelante y atrés, se combina con movimientos laterales, logrando una forma lemniscata.
Con cada movimiento del recipiente, las bolas impactan la muestra efectuando la molienda

y al mismo tiempo la mezcla de los polvos.
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A pesar de que estos molinos son uno de los mas empleados a escala de laboratorio,
poseen principalmente dos desventajas, la primera se debe a que las bolas pueden deslizarse
por las paredes del recipiente en vez de impactar entre si disminuyendo la intensidad de
molienda y la segunda esta relacionada con la baja capacidad de procesamiento en relacion
a otros molinos, en los mejores casos en los equipos SPEX duales, la capacidad maxima es
de 40 g.

Figura N°2.6 (a) Molino SPEX 8000D - (b) Vial, junta y bolas de molienda de carburo

de tungsteno para el molino SPEX.

(a) (b)
(Suryanarayana, 2004)

2.4.1.2 Molino de bolas planetarios

Este molino consiste en un disco giratorio sobre el cual se encuentran los
contenedores, que pueden ser dos o cuatro y cuyo volumen se encuentra entre los 80 a los
250 cm? (Figura 2.7 (a)).

Los recipientes de molienda se encuentran colocados de forma excéntrica sobre el
disco principal. EI disco principal gira en sentido contrario a los recipientes de molienda,
haciendo que las fuerzas centrifugas actlen alternadamente, ocasionando que las bolas sean
arrojadas extremo opuesto del contenedor (Figura 2.7 (b)).

La energia de impacto adquirida dependera de la velocidad de rotacion del molino, y puede
ser hasta 20 veces mayor en comparaciéon a la obtenida s6lo mediante la aceleracion de

gravedad (Suryanarayana, 2004).
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Figura N°2.7 (a) Molino de bolas planetarios y (b) esquema que representa el

movimiento de la bola dentro del molino de bolas planetario.
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(Molino planetario de bolas PM 100.RETSCH) (Suryanarayana,, 2004)

2.4.1.3 Molinos Attritor

Este molino fue inventado por Szegvari 1922 para aplicaciones en la industria
quimica y desde la década de los afios 70, ha sido desarrollado como un exitoso equipo para
fabricacion, mediante aleado mecanico y molienda de alta energia, de nuevas aleaciones,
intermetalicos, cerdmicos, amorfos y materiales compuestos.

Un molino Attritor se compone de un tambor vertical (Figura N°2.8(b)) que contiene
una serie de impulsores que actian como medios moledores al igual que las bolas, estos
brazos giran alrededor de 250 rpm. En este tipo de molinos se pueden procesar desde
pequefias cantidades en gramos hasta alrededor de unos 45 kg (Figura N° 2.8(a)).

La velocidad que alcanzan los medios de molienda es inferior, aproximadamente 0,5
m/s, comparada con las que se obtienen en los molinos planetarios o SPEX, y por
consiguiente su energia de molienda es menor.

Los recipientes de molienda pueden estar fabricados, ya sea, de acero inoxidable o de
acero inoxidable recubierto con alumina, carburo de silicio, nitruro de silicio, 6xido de

circonio, caucho o poliuretano.

14



El tamafio maximo de alimentacién de material puede ser de hasta 10 mm, siempre
que el material sea relativamente quebradizo. De lo contrario, s6lo material mas pequefio que
2 mm se puede procesar (Suryanarayana, 2004).

Figura N°2.8 (a) Molino Attritor y (b) esquema de molino Attritor.
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(Suryanarayana, 2004)
2.4.1.4 Molino de bolas de alta energia (Emax)

Este molino combina dos mecanismos de trituracion: el impacto y la friccion, lo que
hace posible obtener particulas ultrafinas en tiempos extremadamente cortos. Puede trabajar
entre 300 - 2000 rpm y cuenta con un sistema de enfriamiento liquido lo que le permite
generar una energia de molienda sustancialmente mayor que los molinos planetarios de bolas
convencionales, sin sobrecalentarse. Ademas, la refrigeracion por agua permite reducir
considerablemente el tiempo de molienda en comparacion con los molinos de bolas sin
refrigeracion que requieren pausas de molienda. En la Figura N° 2.9 (a) se puede observar
un molino Emax comercial marca Retsch. En este molino los soportes de los tachos de
molienda estan montados en dos discos que giran cada uno en la misma direccion. De este
modo, los tachos se mueven en un recorrido circular sin cambiar su orientacion, este
movimiento se puede apreciar en la Figura N° 2.9 (b). El accionamiento excéntrico cuadruple
garantiza el movimiento antisincrénico preciso de los de los tachos de molienda los cuales

tienen un volumen de 150 ml.
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Figura N°2.9 (a) Molino de alta energia Emax y (b) esquema del movimiento de los

contenedores.

(@ (b)
(EMAX - Molino de bolas de alta energia - Retsch)

2.4.2 Contenedores

Es de vital importancia la eleccion del material del recipiente de molienda (vial, jarra
y tazén son algunos de los otros términos utilizados), ya que este puede contaminar la muestra
de polvo. Debido al impacto de los medios de molienda contra las paredes internas del
recipiente, parte del material puede ser desprendido e incorporarse al polvo que esta siendo
procesado.

El acero endurecido, el acero para herramientas, el acero al cromo endurecido, el
acero templado, el acero inoxidable, entre otros son los materiales mas comdnmente
utilizados para la fabricacion de los recipientes de molienda.

La forma del contenedor también parece ser importante, especialmente el disefio
interno del contenedor ya que se puede evitar la formacion de zonas muertas, areas donde el

polvo no se muele porque el medio de molienda no puede llegar alli (Suryanarayana, 2004).

2.4.3 Energia/velocidad de molienda

A mayor velocidad de giro del molino, mayor sera la energia cinética impartida a los
polvos, aungue esto dependera del disefio de fabrica del molino. Sin embargo, utilizar

mayores velocidades aumenta la temperatura de molienda, lo cual en algunos casos puede
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ser ventajoso cuando es necesaria la difusion, pero en otros casos puede ser una desventaja,
ya que aumentos de temperatura pueden descomponer soluciones sélidas sobresaturadas o
fases metaestables. Otra desventaja de velocidades de molienda alta es el desgaste excesivo
del recipiente y medios moledores, lo que podria generar contaminacion en el polvo. Es
importante tener en consideracion que en algunos molinos no es posible cambiar la velocidad
de molienda, por ejemplo, los molinos SPEX funcionan a una velocidad constante, en
cambio, en un molino planetario sera posible cambiar la velocidad del disco rotatorio y los

contenedores (Suryanarayana, 2004).

2.4.4 Tiempo de molienda

El tiempo de molienda es uno de los parametros mas importantes en la molienda de
polvos. Normalmente, el tiempo se elige para lograr un estado estable entre la fractura y la
soldadura en frio de las particulas de polvo para facilitar la aleacion. Los tiempos requeridos
varian segun el tipo de molino utilizado, la configuracion del molino, la intensidad de la
molienda, la temperatura de la molienda, entre otros factores. Los tiempos necesarios deben
decidirse para cada combinacion de los pardmetros anteriores y para el sistema de polvo en
particular que se esté considerando. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el nivel de
contaminacion aumenta y se forman algunas fases indeseables si el polvo se muele durante
mucho mas tiempo del necesario, especialmente en metales reactivos como el Ti y el Zr. Por
lo tanto, es deseable que el polvo sea molido solo durante la duracion requerida y no mas.
Como regla general, se puede apreciar que los tiempos necesarios para alcanzar las
condiciones de estado estable son cortos para molinos de alta energia y mas largos para

molinos de baja energia.

2.4.5 Temperatura de molienda

La temperatura de molienda es otra variable importante para decidir la constitucion
del polvo molido. Dado que los procesos de difusion estan involucrados en la formacion de
las fases de la aleacion, independientemente de si la fase del producto final es una solucidn
solida, intermetalica, nanoestructurada o una fase amorfa, se espera que la temperatura de

molienda tenga un efecto significativo en cualquier sistema de aleacion.
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2.5 Técnicas experimentales de caracterizacion

En esta seccion se entregaran antecedentes de los fundamentos de las principales
técnicas de caracterizacion empleadas en el trabajo.

2.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva analitica que nos
permite determinar la geometria tridimensional de materiales cristalinos tanto en su aspecto
cualitativo como cuantitativo. Implica el uso de radiaciones electromagnéticas, es decir,
rayos X, que, como todas las ondas electromagnéticas, provocan un desplazamiento de la
nube electronica con respecto al nucleo de los &tomos. Estas oscilaciones inducidas provocan
una reemision de ondas electromagnéticas de la misma frecuencia. De esta manera, al pasar
los rayos X por la estructura ordenada de un cristal, este se comporta como una rejilla de
difraccion (Figura N° 2.10).

Siendo la longitud de onda de los rayos X del mismo orden de magnitud que las
distancias interatobmicas, las interferencias entre los rayos reemitidos pueden ser
constructivas o destructivas. Las direcciones en las cuales las interferencias son
constructivas, llamados “picos de difraccion”, pueden ser determinadas facilmente por la ley

de Bragg:
2d senf=n A (2.1)
Donde A es la longitud de onda del rayo incidente, d es la distancia interplanar de los

planos de difraccion, 0 es el angulo entre el haz incidente y el plano del cristal y n es el orden

de difraccion.
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Figura N°2.10 Descripcion en dos dimensiones de la reflexion de un haz de rayos X de

dos planos cristalinos paralelos.
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(Huaman, 2015)
2.5.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido o MEB, es una técnica orientada en la
obtencidon de imagenes que permite observar y caracterizar superficies.

Su funcionamiento consiste en él envid de un haz de electrones sobre la muestra y
mediante un detector apropiado se registra el resultado de esta interaccion. El haz se desplaza
sobre la muestra y se establece una correspondencia entre el lugar de la muestra en que esta
el haz en un momento determinado y el brillo de una pantalla de television, que en cada punto
es proporcional a la cantidad de informacion producida. En este caso, el conjunto para todos
los puntos barridos, constituye la imagen que se quiere obtener.

Entre sus componentes principales se encuentra la fuente de electrones, las lentes
condensadoras Yy el sistema de vacio (Figura N° 2.11). EI microscopio electrénico de barrido
se utiliza principalmente para estudiar la superficie o la estructura cercana a la superficie de
una muestra.

El microscopio electronico e barrido tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque y observe a la vez una gran parte de la muestra. Las imagenes son
tomadas con diferentes detectores dependiendo de la informacion que se necesite de la
muestra. Detector de electrones secundarios (SE: Secundary Electron), da una imagen en
blanco y negro, se utiliza para imagenes de alta resolucion superficial. Detector de electrones

retrodispersados (BSE: Backscattered Electron), es sensible a variaciones del nimero
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atomico del (o los) elemento(s) presente(s) en la muestra, y nos entrega una menor resolucion

que el SE.
Figura N°2.11 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.
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2.5.2.1 Tipo de emision de electrones en un sistema MEB

Se utilizan varios tipos de cafiones de electrones en el sistema MEB vy las cualidades
del haz de electrones que producen varian considerablemente. Los primeros sistemas MEB
generalmente usaban "horquilla™ de tungsteno o catodo de Hexaboruro de lantano (LaBs),
pero para los MEB modernos, la tendencia es usar fuentes de emision de campo, que

proporcionan una corriente mejorada y una menor dispersion de energia.

Los cafiones de electrones de tungsteno se han utilizado durante mas de 70 afios, y su
confiabilidad y bajo costo fomentan su uso en muchas aplicaciones, especialmente para
imagenes de bajo aumento y microanalisis de rayos X. El cafidn de electrones mas utilizado
se compone de tres partes: un filamento de tungsteno de horquilla en forma de V (el catodo),
un cilindro de Wehnelt y un anodo, como se muestra en la Figura N°2.11. EIl filamento en

forma de V se calienta a una temperatura de mas de 2.800 K aplicando una corriente de
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filamento “if” para que los electrones puedan escapar de la superficie de la punta del
filamento. Un potencial negativo, que varia en el rango de 0,1-30 kV, se aplica en el cilindro
de tungsteno y Wehnelt mediante un suministro de alto voltaje. Cuando el anodo esté&
conectado a tierra, el campo eléctrico entre el filamento y la placa del &nodo extrae y acelera

los electrones hacia el &nodo.

Figura N°2.12 Esquema de un cafion de electrones de tungsteno termoidnico

autopolarizado .
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(Zhou & Wang, 2007)

Una alternativa al filamento de tungsteno es el filamento LaBe. Este material tiene
una funcién de trabajo menor (2,4 eV) que el tungsteno (4,5 eV). Esto significa que LaBs
puede proporcionar una emision de electrones mas fuerte a la misma temperatura de
calentamiento. Por lo tanto, los cafiones de electrones de LaBe proporcionan entre 5y 10
veces mas brillo y una vida util mas prolongada en comparacion con los cafiones de tungsteno
convencionales. Ademas, el area de emision efectiva es mucho mas pequefia que la de los
cafiones de electrones de tungsteno convencionales, lo que reduce el tamarfio del punto del

haz de electrones. Ademas, el haz de electrones producido por los cafiones de electrones de
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LaBs tiene una menor dispersion de energia, lo que significa una menor aberracion cromatica

y una mayor resolucion de las iméagenes MEB.

2.5.2.2 Analisis mediante EDX

La interaccion del haz con la muestra produce dos tipos de emision de fotones de
rayos X que permiten realizar un analisis de fluorescencia de rayos X, uno de estos son los
rayos X caracteristicos, cuyas energias especificas proporcionan la informacion de cada uno
de los elementos, excepto H y He que no emiten rayos X, mediante esta técnica se obtiene
un analisis elemental ya sea realizando un mapeo elemental, un anélisis puntual o lineal. Otro
tipo de emisidn son rayos X continuos (radiacion continua), que ocurren en todas las energias
de fotones y forman un fondo debajo de los rayos X caracteristicos.

El espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDX) realiza dos funciones, una
es detectar los rayos X y otra es separarlos (dispersarlos) en un espectro seguin su energia,
puede detectar energia de los rayos X desde 40 eV hasta 30 keV, ademas el volumen de
interaccion puede alcanzar algunos micrones de profundidad, por lo que se puede obtener
sefiales profundas de las muestras, como se pueden apreciar en la Figura N° 2.12 (Goldstein.
etal., 2017).
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Figura N°2.13 Mapas cuantitativos de composicion para Al, Fe y Ni derivados de una

aleacion de Ni-Al.

(Goldstein et al., 2017)

2.6. [Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es un método espectrofotométrico que trata con las
interacciones de radiacion de infrarrojo cercano con la muestra. Se basa en la absorcion de
radiacion electromagnética de longitudes de onda en el rango de 780-2500 nm. Cuando las
vibraciones son acompafiadas por un cambio en el momento dipolar y cuando la frecuencia
de las vibraciones iguala la frecuencia de radiacion infrarroja sucede una transferencia de
energia neta desde la fuente de radiacién a la molécula.

Esto es, la vibracion absorbe la radiacién infrarroja y la molécula es excitada a niveles
energeéticos superiores. Esta transmision de energia puede ser medida como una relacion de
energia (reflectancia, absorcion o transmitancia), contra la longitud de onda, pudiendo

identificar de esta forma, los grupos funcionales que absorbieron la radiacion.
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2.7 Estado del arte

A continuacion, se presentan diversas investigaciones realizadas en el &mbito de

interés del presente trabajo.

Zoz et al. (1999), realizaron la investigacion “Improved Ag-SnO; Electrical Contact
Material Produced by Mechanical Alloying” con el objetivo de estudiar la influencia de
diversos parametros en el proceso de molienda reactiva de polvos de Ag.0O y AgsSn. Se
determind que el pardmetro mas importante que influye sobre el tiempo de molienda es la
temperatura. Adicionalmente, se encontré6 que mediante el método propuesto es posible

obtener una dispersion fina y homogénea de SnO en la matriz de Ag.

Lorrain et al. (2004), llevaron a cabo la investigacion “Kinetics and formation
mechanisms of the nanocomposite powder Ag—SnO- prepared by reactive milling” con el
objetivo de estudiar la cinética de molienda reactiva de una mezcla de polvos Ag20 y AgsSn
en aire y vacio. Se determiné que, para las dos condiciones de molienda, se pueden identificar
dos etapas de reaccion: en la primera de ellas se verifica la oxidacion del Sn a SnO debido a

la descomposicion de Ag20, seguida de la oxidacion del SnO a SnOa.

Joshi et al. (2007), en su trabajo “Silver-zinc oxide electrical contact materials by
mechanochemical synthesis route” investigaron la viabilidad de producir polvos de Ag-ZnO
mediante molienda reactiva utilizando Oxidos, carbonatos, sulfatos o hidroxidos como
precursores de partida. En base a los resultados obtenidos se concluyd que es posible producir
polvos con una distribucion manomeétrica de ZnO en una matriz de Ag mediante molienda
reactiva. Adicionalmente, se determind que los contacto producidos a partir de estos polvos,

tienen propiedades al menos comparables a las de los materiales de contacto comerciales.

Guzman et al. (2012), efectuaron la investigacion “Estudio de la obtencion de polvos
de una aleacion Ag — ZnO mediante aleado mecanico y molienda reactiva, para uso en
contactores eléctricos”. El procedimiento experimental se dividié en dos etapas. En la
primera de ellas, granallas de Ag y Zn fueron aleadas mecanicamente bajo atmdsfera de Ar,
utilizando un molino SPEX 8000D. En la segunda etapa, los polvos obtenidos mediante
aleado mecanico fueron sometidos a molienda reactiva, bajo atmdsfera de aire y utilizando

etanol como agente de control. Se concluyé que, mediante la combinacion de aleado
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mecanico y molienda reactiva, es posible obtener polvos con una fina y homogénea

distribucion de precipitados de ZnO en una matriz de Ag.

Guzman et al. (2014), en su articulo denominado “Synthesis of Ag—ZnO powders by
means of a mechanochemical process” estudiaron la posibilidad de obtener una aleacién de
Ag-ZnO a partir de una solucion solida de polvos de Ag-Zn mediante un meétodo
mecanoquimico. En base a los resultados obtenidos, se pudo concluir que aplicando el
proceso mecanoquimico propuesto durante 25 h es posible obtener una aleacion Ag-ZnO con

una distribucion fina y uniforme de ZnO en la matriz de Ag.

Guzmén et al. (2019), en su estudio “Production of Ag—ZnO powders by hot
mechanochemical processing” investigaron la sintesis de aleaciones de Ag-ZnO a partir de
soluciones sélidas de Ag-Zn mediante procesamiento mecanoquimico en caliente. El proceso
mecanoquimico se llevé a cabo en un molino atritor modificado a 138 °C bajo un flujo de O2
a 1200 cm®/min durante 3,0 h. Los resultados sugieren que es posible completar la oxidacion
de una solucidn so6lida de Ag—Zn mediante un procesamiento mecanoquimico en caliente a
baja temperatura y corto tiempo. Esta nueva ruta de sintesis produce compuestos de Ag-ZnO
con una distribucién homogénea de precipitados de ZnO a nanoescala, 1o que es imposible

de lograr con los métodos convencionales de procesamiento de materiales.

En base a los trabajos revisados, se puede concluir que las investigaciones en el
ambito de la manufactura de materiales compuestos base Ag mediante molienda reactiva, se
encuentran enfocadas principalmente en la produccién de compuestos binarios. En este
sentido, hasta lo que se conoce, la molienda reactiva en caliente no ha sido aplicada para la
obtencion de composites Ag -SnO.-ZnO a partir de soluciones solidas Ag-Sn-Zn, por lo que

su utilizacion en este ambito implicaria una innovacion en esta area de investigacion.
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CAPITULO IIl Metodologia experimental

En la Figura N°3.1 se presenta un esquema general que describe el proceso
implementado para llevar a cabo la produccion de polvos Ag-SnO.-ZnO. Se pueden apreciar
las principales etapas y técnicas de caracterizacion utilizadas, las cuales fueron

fundamentales para lograr los objetivos planteados en el Capitulo I.

Figura N°3.1 Esquema general del procedimiento experimental.

Sn Zn Ag Materias primas
] } |
Molino Retsch Emax Aleadn mecdnico
|
DEX MEB Caracterizacion
§ ]
Shimadz XRD-6100 Zeiss EVO MA 10 Eguipo
Ag — 6% Sn (% en masa) — 6% Zn (% en masa) Solucion solida
|
Molino Atrittor modificado Mbolienda reactiva en caliente
DRX MEB ' FEG-SEM || FTIR-ATR Caracterizacion
§ § § §
Shimadzu Zeiss EVO Quanta Nicolet Equipo
XRD-6100 MA 10 FEG 250 1550

3.1 Obtencion de la solucién sélida

Una mezcla de polvos compuesta por 5,30 g de Ag (SIGMA-ALDRICH, pureza >
9,99%), 0,36 g Sn (SIGMA-ALDRICH, pureza 99,5%) y 0,36 g de Zn (SIGMA-ALDRICH,
pureza > 98%), fue aleada mecanicamente en un molino de alta energia modelo Emax,
marca Retsch (Figura N°3.2). Se utilizaron bolas de acero endurecido de 9,57 mm ademas
de una relacion en masa de bolas/polvo de 20:1. Todas las moliendas fueron realizadas bajo
atmosfera de Ar (AGA Chile, pureza del 99,998%), utilizando 1% en masa de acido estearico

como agente de control para evitar la soldadura excesiva de los polvos (Figura N° 3.3).
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Los tiempos de molienda ensayados fueron de 0,5y 1 h, todas las pruebas fueron
realizadas a una velocidad de rotacion constante de 1500 rpm. Las muestras obtenidas fueron
analizadas por pruebas combinadas de difraccion de rayos X y microscopia electronica de

barrido.

Figura N°3.2 Molino Emax.
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3.2 Molienda reactiva en caliente

Para el proceso de molienda reactiva en caliente de la solucién sélida Ag- 6% Sn- 6%
Zn, se utiliz6 un molino Attritor modificado de confeccion propia (Figura N°3.4), el cual
cuenta con un sistema de calentamiento incorporado. Se realizaron moliendas a una
temperatura de 50°C aproximadamente, bajo flujo de aire de 1200 ml/min, empleado una
velocidad de giro del eje de 400 rpm. Se utiliz6 una relacién en masa bolas/polvo de 100:1 y
tiempos de molienda de 30, 180 y 360 minutos. Las muestras obtenidas fueron analizadas
mediante pruebas combinadas de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.
Figura N°3.4 Molino Attritor.

3.3 Evolucidn de fases, morfoldgico y microestructural

La evolucion de fases durante el proceso de molienda de alta energia y molienda
reactiva en caliente se estudi6 mediante difracciones de rayos X en un difractémetro
Shimadzu XRD 6100, con radiacién Ka de Cu. El paso utilizado fue de 0,02 ° con un tiempo
de deteccion de 4 s por cada posicién angular. A partir de las difracciones obtenidas se
determind el parametro de red y el tamafio de cristalita mediante el método de Cohen y

Scherrer respectivamente (Cullity, 1956).
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La evolucion microestructural de los polvos se estudid mediante un microscopio
electrénico de barrido (MEB) marca Zeiss modelo EVO MA10 y por microscopia electronica
de barrido de emision de campo (FEGSEM) en un equipo marca FEI modelo Quanta
FEG250.

3.4 Andlisis de 6xidos

La caracterizacion de los polvos posterior al proceso de molienda reactiva en caliente
se determind mediante espectroscopia infrarroja en un equipo Espectrofotometro Nicolet
iS50 FTIR-ATR Thermo Scientific. (Figura N°3.5)

Figura N°3.5 Equipo Infrarrojo.
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CAPITULO IV Andlisis e interpretacion de resultados

Para una mejor comprension del lector, en el siguiente capitulo se presenta los
resultados obtenidos en base a los objetivos especificos planteados y a la metodologia de la

investigacion expuesta en el Capitulo I11.
4.1 Objetivo especifico N°1

Establecer la factibilidad de la formacion de polvos de solucion solida Ag — 6% Sn
(% en masa) — 6% Zn (% en masa) mediante aleado mecéanico.

4.1.1 Anadlisis polvos iniciales
4.1.1.1 Morfologia

En la Figura N°4.1 se observa que los polvos de Ag iniciales presentan una
morfologia tipo hojuelas o copos, lo cual indica que dichos polvos fueron sometidos a un
proceso de molienda luego de ser obtenidos mediante deposicion electroquimica (Acero,
2003). El tipo de morfologia observado es concordante con la descripcion proporcionada por

el fabricante (pureza del 99,9 % y granulometria inferior a 10 um).
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Figura N°4.1 Morfologia de polvos de Ag obtenidas a través de iméagenes de ES

mediante microscopia electronica de barrido con magnificaciones de a) 1000X y b)

EHT=1500kV  WD= 75mm SpotSize=500  BSD Gain = High ScanSpeed=10 10k EHT=1500kV  WD= 75mm SpotSze=500  BSD Gain=High ScanSpeed=10 2Hm
Mag= 100KX Signal A=NTSBSD OpiBeam=Resoltion |Probe= 707pA  AperureNo =2 Mag= 500KX SignalA=SE1 OptiBeam =Resoltion |Probe= 707pA  ApertureNo =2

La Figura N°4.2 presenta la morfologia inicial de los polvos de Sn'y Zn. Se observa
que ambos polvos presentan una morfologia globular, lo cual indica que fueron obtenidos
mediante el proceso de Spray drying, el cual es un método que presenta varias ventajas en
relacién con otras técnicas de produccion de polvos, particularmente en aplicaciones que
requieren la formacion de aglomerados para ser sometidos posteriormente a operaciones de
prensado y sinterizacion (Patel et al., 2009). El tipo de morfologia observado es concordante
con la descripcién proporcionada por el fabricante, la cual, ademas, informa que los polvos
de Sn y Zn presentan una pureza superior al 99,5y 99,8 %, y granulometria inferior a 150 y

10 um, respectivamente.
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Figura N°4.2 Morfologia de polvos de a) Sn y b) Zn obtenidas a través de imagenes de

ES mediante microscopia electronica de barrido con magnificacion de 1000X.

EHT=1500k/  WD= 75mm SpotSize=500  BSD Gain= High ScanSpeed=10  10km EMT=1500kY  WD= 95mm SpotSize=500  BSD Gain = High ScanSpeed=10  20Hm
Mag= 100KX  Signal A=SE1 OptiBeam =Resoktion |Probe= 707pA  ApertweNo =2 Mag= 100KX  Signal A=SE1 OptiBeam = Resoltion 1Probe= 707pA  Aperture No. =2

4.1.1.2 Microestructura

La Figura N° 4.3 presenta los difractogramas de rayos X de los polvos de Ag, Sn 'y
Zn. No es posible detectar fases contaminantes en ninguno de los patrones de difraccion,

corroborando que los polvos utilizados son de alta pureza a nivel de difraccion de rayos X.

Figura N°4.3 Difractogramas de polvos de Ag, Sn y Zn utilizados como materia prima.

—— Ag PDF 00-004-0783

Sn PDF 00-004-0673
l Zn PDF 00-004-0831
1 l ) '} Rt

N .
L.

PR WU (U SN MNP SR ST ST R R |
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120

20 (%)

Intensidad (u.a)

32



4.1.2 Andlisis proceso de aleado mecanico
4.1.2.1 Evolucién morfolégica de los polvos durante el proceso de aleado mecénico

Las Figuras N° 4.4 y 4.5 presentan la morfologia de los polvos sometidos a 30 y 60

minutos de molienda obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

Se puede observar que durante los primeros 30 minutos de molienda los polvos
presentaron una morfologia tipo hojuelas o flakes, caracteristica de las etapas iniciales del
proceso de aleado mecénico, este tipo de morfologia es producida por la interaccion con los
cuerpos moledores que provocan una alta deformacion plastica y soldadura en frio
(Suryanarayana, 2001). Para los 60 minutos de aleado mecanico se puede observar la
formacion de conglomerados equiaxiales. Estos conglomerados se forman debido a que los
eventos de fractura predominan por sobre los procesos de soldadura en frio, debido al
aumento de la densidad de dislocaciones generado por la severa deformacion plastica a la

que estan sometidos los polvos durante el proceso de molienda (Suryanarayana, 2001).

Figura N°4.4 Micrografia MEB modo ES de polvos sometidos a aleado mecénico por
30 minutos con magnificacion de a) 1000X y b) 2000X.
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Figura N°4.5 Micrografia MEB modo ES de polvos sometidos a aleado mecanico por
60 minutos con magnificacion de a) 1000X y b) 2000X.
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4122 Evolucion microestructural de los polvos durante el proceso de aleado
mecanico

La Figura N°4.6 presentan los difractogramas de rayos X correspondiente a las
muestras con diferentes tiempos de aleado mecéanico. Se puede observar la aparicion de los
intermetélicos AgsSn y AgZn en los primeros 30 minutos de molienda. No se detect6 a nivel
de difraccién de rayos X la presencia de Zn y Sn elementales, lo cual indica que la energia
entregada a los polvos fue suficiente para promover la difusion y reaccion de estos elementos
con la matriz de Ag. Al incrementar el tiempo de aleado mecéanico, se observo la desaparicion
de los intermetélicos AgsSn y AgZn para dar paso a la formacion de una solucién s6lida Ag-
Zn-Sn.
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Figura N°4.6 Difractrograma de muestras sometidas a diferentes tiempos de aleado

mecanico.
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La Figura N°4.7 exhibe una region amplificada de la difraccion del plano (220)
correspondiente a la Ag. Se aprecia una desviacion del pico difractado hacia posiciones
angulares inferiores en relacion al instante de tiempo de 0 minutos de molienda. Este
fendmeno sugiere una modificacion en el parametro de celda de la Ag, lo cual se atribuye a
la formacion de una solucién sélida. En la Figura N°4.8 se presenta la evolucion del
pardmetro de celda de la solucion sélida enriquecida con Ag en funcidn del tiempo de aleado
mecanico. Durante los primeros 30 minutos de aleado mecéanico, se observa un aumento en
el valor del parametro de celda unitaria de la Ag. Este incremento en el pardmetro de celda
unitaria se deberia al ingreso preferencial de &tomos de Sn en la estructura cristalina de la
plata Ag. Es importante sefialar que el Sn tiene un volumen atémico mayor (27,65 A%) en
comparacion con el Zn, cuyo volumen atémico es de 15,24 A3, y también en relacion con la
Ag pura cuyo volumen atémico es de 17,06 A3 (Guzméan et al., 2013). Después de los
primeros 30 minutos, se produce una leve disminucion en la velocidad de crecimiento del
parametro de celda unitaria de la solucion sélida enriquecida en Ag, lo cual podria sugerir un

aumento en la incorporacién de &tomos de Zn durante esta etapa de molienda.
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Adicionalmente, se observa un ensanchamiento del pico de difraccion debido al
proceso de aleado mecanico, lo cual es un indicador de una disminucion del tamafio de
cristalita, un aumento de la densidad de defectos cristalinos y un incremento de las
microdeformaciones producto de la alta deformacion plastica a la que fueron sometidos los
polvos durante el proceso de aleado mecanico. En la Figura N°4.9 se observa la variacion del
tamarfio de cristalita aparente, obtenido mediante el método de Scherrer (Cullity, 1956) de la
solucidn solida rica en Ag en funcion del tiempo de molienda. Se observa que el tamafio de
cristalita se reduce de 180 a 79 A durante los primeros 30 minutos de molienda, para
permanecer practicamente inalterado al incrementarse el tiempo de aleado mecéanico. Este
resultado indica que se ha alcanzado un equilibrio entre los procesos de deformacién plastica,
lo cual tiende a disminuir el tamafio de cristalita, y los procesos de recuperacion y

recristalizacion, que tienden a incrementar el tamafio de cristalita (Ecker & Holzer, 1992).

Figura N°4.7 Evolucién del pico correspondiente al plano (220) de la solucion soélida

rica en Ag en funcion del tiempo de aleado mecénico.
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Figura N°4.8 Evolucidn del parametro de celda unitaria de la solucion sélida rica en Ag

en muestras sometidas a diferentes tiempos de aleado mecéanico.
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Figura N°4.9 Evolucién del tamafio de cristalita promedio de la solucién solida rica en

Ag en muestras sometidas a diferentes tiempos de aleado mecanico.
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4.1.2.3 Homogeneidad quimica

En las Figuras N°4.10 y 4.11 se puede observar los mapeos elementales por EDX de
las muestras preparadas metalograficamente sometidas a aleado mecanico durante 30 y 60
minutos. Para los polvos sometidos a 30 minutos de molienda se observan zonas ricas en Zn,
ratificando la presencia del intermetalico AgZn detectado mediante difraccion de rayos X.
Al aumentar el tiempo de molienda, se aprecia una distribucion homogénea tanto del Zn
como del Sn en la matriz de Ag, corroborando la formacion de una solucion solida entre estos

elementos.

Figura N°4.10 Mapeo elemental por EDX en polvos sometidos a 30 minutos de aleado
mecanico.
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Figura N°4.11 Mapeo elemental por EDX en polvos sometidos a 60 minutos de aleado

mecanico.
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4.2 Objetivo especifico N°2

Establecer el efecto del tiempo de molienda reactiva en caliente sobre la cinética de
oxidacion de una solucién sélida Ag — 6% Sn (% en masa) — 6% Zn (% en masa) bajo

atmosfera de aire.

4.2.1 Evolucion microestructural de la solucion solida durante el proceso de molienda

reactiva en caliente

La Figura N°4.12 presentan los difractogramas de rayos X correspondiente a las
muestras con diferentes tiempos de molienda reactiva en caliente a una temperatura de 50°C.
No se detectan cambios apreciables a nivel de difraccion de rayos X, sin embargo, si
analizamos con méas detenimiento la difraccién de rayos X el plano (220) de la solucion rica
en Ag (Figura N°4.13), se aprecia un corrimiento gradual hacia &ngulo mayores. Este
corrimiento se incrementa con el tiempo de molienda reactiva, hasta alcanzar posiciones

cercanas a la difraccion de la Ag pura a los 360 minutos de proceso.
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Figura N°4.12 Difractograma de los polvos sometidos a molienda reactiva a 50 °C en
molino Atrittor.

. » SSricaen Ag
i
. i A 360min
= J/\% 2
E" *
B
= [ ® .
= 30 min
L e
; i 0 min
.
30 35 20 s 50 55 60 65 70
26, [°]

Figura N°4.13 Evolucion del pico correspondiente al plano (220) de la solucién solida
rica en Ag con diferentes tiempos de molienda reactiva a 50°C.
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La Figura N°4.14 presenta la variacion del parametro de celda unitaria de la solucion
solida rica en Ag en funcion del tiempo de molienda reactiva en caliente. Se observa una
fuerte reduccion del parametro de celda durante los primeros 30 minutos de molienda.
Posterior a este tiempo, la velocidad de reduccién disminuye permaneciendo practicamente
constante, hasta alcanzar aproximadamente el pardmetro de celda unitaria de la Ag pura. La
fuerte reduccion inicial del parametro de celda unitario estaria relacionada con la perdida
preferencial de Sn producto de su oxidacion en los primeros tiempos de molienda, ya que
este elemento presenta un mayor volumen atémico (27,65 A®%) en comparacion al Zn (15,24
A% y la Ag (17,06 A3). Para comprobar la hip6tesis planteada se recomienda realizar en
trabajos futuros pruebas de microscopia electronica de transmision a las muestras bajo
estudio. El hecho de que el pardmetro de celda unitaria de la solucién sélida haya alcanzado
valores cercanos al de la Ag pura, es un indicativo que durante el proceso de molienda
reactiva se logro oxidar la mayor parte del Sn'y Zn presente en la solucion sélida. EI motivo
de que no haya sido posible la deteccion de los éxidos de Zn y Sn mediante difraccion de

rayos X, puede estar relacionado con su pequefio tamafio y baja cantidad relativa.
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Figura N°4.14 Evolucion del parametro reticular de la solucién sélida Ag de muestras
sometidas a diferentes tiempos de molienda reactiva en caliente. Adicionalmente, se

grafica el parametro de celda unitaria de la Ag pura.
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La Figura 4.15 presenta la variacion del tamafio de cristalita aparente de la solucion
solida rica en Ag en funcion del tiempo de molienda reactiva. Se aprecia que durante los
primeros 30 minutos del proceso, se genera una leve reduccion del tamafio de cristalita desde
83 a 82 A. Lo anterior podria explicarse considerando la severa deformacion plastica a que
estan sometidos los polvos durante el proceso de molienda reactiva, cuyo efecto estaria
contrarrestado en cierto grado por los procesos de recuperacion / recristalizacion
experimentados por el material producto de la alta temperatura a la cual se esta efectuando
la molienda (50°C). Posterior a este tiempo, se verifica un incremento paulatino del tamafio
de cristalita, hasta alcanzar los 88 A a los 360 minutos de molienda reactiva. Este incremento
del tamafio de cristalita estaria relacionado con la pérdida de soluto desde la solucion sélida,
debido a la oxidacion del Sn y Zn, lo cual reduce la temperatura de recristalizacion de los
polvos, alterando el equilibrio entre los procesos de deformacion plastica y recuperacion /
recristalizacion del material. Similares resultados fueron reportados por nuestro Guzman et

al. para el sistema Ag-Zn sometido a molienda reactiva en caliente (Guzman, 2012).

43



Figura N°4.15 Evolucion del tamario de cristalita promedio de la solucion sélida rica en

Ag de muestras sometidas a diferentes tiempos de molienda reactiva.
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Con el objeto de cuantificar la cantidad de dxidos producidos durante el proceso de
molienda reactiva en caliente, se analizaron los polvos mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR). Sin embargo, no se obtuvo una sefial medible. Lo anterior estaria relacionado a
factores asociados principalmente a la tonalidad oscura que presentan estas muestras (Figura
N°4.16(a)). Para comparacion se realizaron mediciones a polvos de ZnO y SnO comerciales,

en donde si se logré la medicion correspondiente (Figura N°4.16(b)).
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Figura N°4.16 Muestras para analisis por espectroscopia infrarroja (a) polvo extraido

de molienda y (b) muestras de 6xidos iniciales.

Con el objeto de corroborar la presencia de precipitados producto de la oxidacion del
Zn y Sn durante el proceso de molienda reactiva en caliente, polvos molidos durante 360
minutos fueron preparados metalograficamente y observados mediante microscopia
electrénica de barrido de emision de campo (FEG-SEM) en modo electrones retrodifundido.
Los resultados obtenidos pueden ser apreciados en la Figura N°4.17. Al analizar la imagen,
se detectan pequefias zonas nanomeétricas de una tonalidad gris oscura embebidas en una
matriz de coloracion mas clara. Con el propoésito de determinar la naturaleza de estas zonas,
se realizaron analisis puntuales de espectroscopia dispersiva de energia de rayos X. Segun
estos analisis, las zonas mas oscuras presentan una mayor concentracion de Zn, Sny O, en

relacion la matriz de tonalidad mas clara.

Basados en estos resultados, se puede concluir que el proceso de molienda reactiva
produce una precipitacion nanométrica de éxidos de Zn y Sn en una matriz rica en Ag. La
distribucion a escala nanométrica de estos 6xidos se deberia a la baja temperatura utilizada,
la cual impide su crecimiento y a la alta deformacion pléstica a que estan sometidos los
polvos, lo cual incrementa notablemente los sitios de nucleacién heterogénea, ratificandose

la hipdtesis planteada en el Capitulo |.

Adicionalmente, se comprueba que la ruta de sintesis que integra aleado mecanico

seguido de un proceso de molienda reactiva, puede generar polvos con una distribucién
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nanomeétrica de 6xidos de Sn y Zn en una matriz rica en Ag, propicios para ser utilizados en

la manufactura de materiales para contacto eléctrico.

Figura N°4.17 Micrografia FEGSEM de una muestra después de los 360 minutos de

procesamiento aleado mecanico-molienda reactiva en caliente con magnificacion de

120000X.
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CAPITULO V Conclusiones

Se presentan de las principales conclusiones establecidas en base a los resultados
obtenidos:
o En cuanto a la evolucion morfoldgica de los polvos durante el proceso de aleado
mecanico, se determind que estos pasan desde una morfologia tipo flakes (30 minutos) a un
conglomerado equiaxial (60 minutos) producto de la alta deformacion plastica a que estan
sometidos durante el proceso de molienda.
o En relacion a la evolucion microestructural de los polvos de Ag, Sn y Zn durante el
proceso de aleado mecanico, se establecio que durante los primeros 30 minutos de molienda
se propicia la aparicion de los compuestos intermetalicos AgZn y AgsSn. Posteriormente, al
incrementar el tiempo de aleado mecanico a 60 minutos, estos compuestos se desestabilizan
para dar paso a una solucion sélida homogénea Ag-Sn-Zn con un tamafio de cristalita del
orden de los 80 A.
o En cuanto al proceso de molienda reactiva en caliente de la solucion sélida Ag-Sn-
Zn, se establecio que el aumento del tiempo de proceso incrementa la oxidacion de Sn y el
Zn. Se presume que el primer elemento que abandona la solucion sélida es el Sn, debido a la
fuerte reduccion del parametro de celda unitaria de la solucion solida en los primeros tiempos
de molienda. Posteriormente, la velocidad de reduccion del parametro de celda disminuye
presumiblemente debido a la oxidacion preferencial del Zn en esta etapa del proceso. En este
sentido, no fue posible cuantificar directamente la presencia de los 6xidos de Sn 'y Zn
mediante espectroscopia infrarroja ni difraccién de rayos X.
o En relacion a la microestructura generada como resultado del proceso de molienda
reactiva en caliente, se comprobd mediante microscopia electrénica de barrido de emisién de
campo, que el proceso de molienda, produce polvos con una distribucién homogénea de
Oxidos de Sn'y Zn a escala nanométrica embebidos en una matriz rica en Ag, propicios para

ser utilizados en la manufactura de materiales para contacto eléctrico.
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CAPITULO VI Recomendaciones

Se recomienda en trabajos futuros establecer una metodologia para cuantificar la
presencia de dxidos en forma directa durante el proceso de molienda reactiva, de modo de
estudiar a fondo la cinética de la reaccion. Adicionalmente, se sugiere confeccionar
materiales para contacto eléctrico a partir de los polvos producidos mediante molienda
reactiva en caliente, de modo de evaluar sus propiedades eléctricas y mecanicas al ser

expuestos a la accion del arco eléctrico.
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CAPITULO VIII Anexos

8.1 Anexo A

A continuacion, se identifican los diferentes equipos utilizados en esta investigacion.

8.1.1 Laboratorio de metalografia

Figura N°8. 1 Molino Emax.
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