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Capitulo 1

Objetivos

1. Analizar la influencia de la energia de activacién en el proceso de Aleaciéon mecanica.

2. Observar como el tamano de grano de las particulas cristalinas formadas en el proceso

influyen en la difusividad entre ellas durante la aleacién mecanica.



Capitulo 2
Introduccion

La aleaciéon mecénica (AM) es un proceso que se utiliza para producir aleaciones, fases
en equilibrio metaestable y materiales amorfos a partir de polvos de elementos metalicos
y/o cerdmicos. Este proceso se lleva a cabo en un recipiente (de atmoésfera inerte) en el cual
actuan medios de molienda, como por ejemplo bolas o barras, los cuales son acelerados en el
interior del equipo e imparten impactos a las particulas de polvos de la mezcla tratada. El
proceso de aleacion en si, involucra la formacién de una o mas fases entre los reactantes el
cual esta influenciado por el area inicial de contacto y la difusién de los elementos aleantes
que estan involucrados en la reaccién a través de las distintas fases. Asi las reacciones en
estado sélido son totalmente dependientes de la temperatura (por efecto de la difusién), como
se profundizard més adelante. Este no es el caso de como la AM induce las reacciones (de
aqui la gracia del método). En la AM las reacciones aumentaran con el tiempo de duracién
del proceso y con los cambios de fases. El incremento en la temperatura durante el proceso
de MA merece atencion especial. La gran deformacion plastica que tiene lugar en el proceso,
induce una fusion local (melting). En acuerdo con ésta hip6tesis, las aleaciones son fabricadas
a través del mecanismo de fusién y/o por difusién a temperaturas relativamente altas. Para
algunos materiales con temperaturas de fusién bajas, es muy posible que la fusién local sea
inducida por la alta energia de colision. Para los demas materiales, sin embargo, existe otra
forma de lograr la soldadura en frio de los polvos, pero es necesario de que uno de las dos
especies al menos debe ser ductil. Una de las claves del mecanismo de MA para materiales
fragiles es la temperatura de las particulas en polvo durante la molienda, como se ird viendo

a lo largo de éste trabajo.



Capitulo 3

Aleacion Mecanica

3.1. Etapas de la aleacién mecanica

Las particulas de polvo en la aleacion mecénica estdn sometidas a una elevada energia
de colisién. Esta energia permite que los polvos se suelden en frio (cold welding) entre si, y
que se fracturen. Ambas situaciones logran que las particulas estén siempre en contacto con
superficies atémicas y a una minima distancia de difusion. A nivel de microestructura, la

aleacién mecanica se puede dividir en tres etapas:

1. Las particulas de polvo se sueldan en frio para formar una estructura laminar (similar
a una hojuela de maiz, compuesta por capas intercaladas de ambos materiales), donde
la composiciéon quimica varia significativamente de particula en particula y de cada

una por separado.

2. La estructura laminar se refina a medida que ocurre la fractura. El grosor de las laminas
de cada material disminuye, y a pesar de que la disolucion pudo haber ocurrido, la
composiciéon quimica de los polvos no logra ser homogénea ya que ain se observan

estructuras cristalinas de un solo elemento.

3. Las capas del elemento puro se vuelven tan delgadas que desaparecen, adquiriéndose
finalmente una composicién quimica homogénea en todas las particulas. La situacién
resultante es una aleacion con una composicién correspondiente a la de la mezcla inicial

de los polvos.
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3.2. Campo Teédrico

La difusién es un proceso fundamental durante la aleacién mecéanica. Existen dos tipos
de mecanismos por los cuales los atomos pueden difundir a través de un solido, si los atomos
estan en forma sustitucional dentro de la red, lo usual es que difundan a través del mecan-
ismo de vacancias, mientras que si existen pequenos atomos intersticiales, estos se moveran
entre los intersticios de la red. Ambos mecanismos dependeran de las caracteristicas de
la red y del tamano de los atomos. Estos son los principales mecanismos que permiten la
formacién de nuevas aleaciones. Sin embargo, éste ultimo mecanismo (a través de los intersti-
cios) es el principal responsable de la aleacién mecédnica cuando se trabajan a temperaturas
ambientes.

El proceso de la difusion esta representado mediante la segunda ley de Fick:

2 2 2
oc .(80 0°C 80) (3.1)
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donde C' es la concentracién de atomos de soluto, D es la difusividad de los atomos (o
coeficiente de difusién) de soluto que consideraremos que es la misma en los 3 sentidos D, =
D, = D, y t es el tiempo de difusién. La difusividad y la temperatura estdn relacionadas a

través de la ecuacién de Arrhenius:

R-T
Donde Dy es la constante de difusion del material, AQ es la energia de activacion, R la

D = Dy - exp (3.2)

constante universal de los gases y T' la temperatura.
En el caso de tener dos elementos (caso de las aleaciones) distintos difundiendo entre si,

la difusividad total es la suma de los coeficientes de difusion de cada elemento:

D=Das-vp+Dp-ya (33)

Donde y4 = C4/C, vg = Cg/C, y Ca y Cb son las concentraciones de A y de B
respectivamente.

A pesar de la importancia que tiene la temperatura en el proceso de difusion, aparente-
mente en la AM no es un factor dominante debido a que la temperatura que se genera por

las colisiones estd lejos de alcanzar la temperatura de difusion, entonces a la Unica vari-
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able que podemos hacer responsable de que ocurra este fenémeno es a la ENERGIA DE
ACTIVACION,

La Energia de Activacién la podemos dividir en 2 tipos de energias relacionadas con las
vacancias: una es la energfa para formar éstas vacancias () y la otra es la que se necesita

para moverlas Q,,:

AQ = AQ; + AQ,, (3.4)

Otro factor importante en la difusion son lo que llamaremos modos de difusion: difusién
a través de los limites de grano Dy, difusion a través de superficies libres Dy y la relativa a

los defectos libres que contenga la red D;. En general se tiene que:

D, > Dy, > D, (35)

Sin embargo, la contribucién de D, cuando éstas presentan un porcentaje elevado de
desorden disminuye. Asi la energia de activaciéon por los limites de grano es mayor en com-
paracién con la de difusién superficial. Es un resultado que a bajas temperaturas (es el caso
de la AM) la difusién superficial domina a las de grano y a las de la red. El cambio de un mo-
do a otro de difusion dependera de la naturaleza de los limites de grano y de las superficies.

Para determinar cual modo actia, introduciremos una expresion matematica:

Deff)=(1—F)+ D+ F-D, (3.6)

Donde Def f) es el modo efectivo de difusién y F es la fraccién del drea de limites de
grano en un plano perpendicular a la direccién de difusion. Si el diametro del grano es d, y

el espesor es d entonces:

F=25/d (3.7)

3.3. Difusion durante el proceso de la aleacién mecanica

Una de las situaciones favorables de la AM es la formacion de defectos. Los defectos
generados en la AM, como por ejemplo las micro grietas (estas proveen superficies libres que
provocan un aumento en la energia interna), permiten que la energia de activacién necesaria

para la creacién de vacancias disminuya, reduciendo asi la energia de activacién necesaria
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para que ocurra difusién (Ver Eq. 2.4). También se puede observar en la ecuacién 2.2, que
para alcanzar un valor particular de D, la energia de activacién y la temperatura son factores
determinantes. En particular, para aumentar la difusivibidad es necesario reducir la energia
de activacién y/o aumentar la temperatura. El proceso de AM permite disminuir esta energia
de activacion a través de la formacién de numerosas superficies libres y bordes de grano,
situacién equivalente a aumentar la temperatura de difusién. En algunos experimentos, donde
se alearon Niquel (Ni) y Aluminio (Al), se observaron los siguientes fendmenos al realizar la

aleacién mecéanica:

= Durante el proceso de AM existe un continuo refinamiento de grano hasta que se llega
a un punto de saturacién. El momento en que el grano ya no se puede refinar mas, es

cercano a los 600 minutos, una etapa temprana del proceso.

» Kl parametro de red del Ni comienza a cambiar luego de unos 250 minutos de proceso,

reduciéndose en 45 nm.

= Se observa que la difusividad depende inversamente del tamano de grano, aumentando
draméticamente cuando el tamano cristalino es de nanémetros (la difusividad de un
grano de 2um es 8 veces mayor que la de un grano de 20 pum). Tomando el espesor del
borde de grano, la constante Dy del material, las energias de activacién 6Q); y 6Qp se
puede calcular la difusividad del sistema Ni-Al en funcién del tamano de grano. Para

esto, hay que relacionar las ecuaciones 2.2,2.6 y 2.7.

= Debido a la disminucién del tamano de grano, las difusiones de borde y de superficie
dominan el proceso de la AM, cambiando asi el modo de difusién, que pasa de una
difusion dentro de la red cristalina hacia estas dos tltimas. Por ejemplo, para un sistema
con un grano cristalino de 25 um y a 1166 K, se observa la misma difusividad que en

un sistema de granos de 55 nm. con una temperatura de 400K

= También se observa que la temperatura de difusion influye fuertemente en la difusividad
para granos pequenos. Para el mismo sistema del punto anterior, con un tamano de
grano de 25 pm, aumentar la temperatura de 373K a 1166K se traduce en aumentar
la difusividad 100 veces.

» [a difusion en la AM difiere de la difusién estdtica. El balance de la concentracién de

atomos en la interfase de dos elementos distintos, es destruido mediante una continua
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fractura de las particulas de polvo. En consecuencia, nuevas superficies de variadas
composiciones se encuentran para formar nuevas parejas de difusién. Las nuevas difu-
siones comienzan con una discontinuidad de concentracion, lo que permite mantener

la difusion en éptimas condiciones.

Lattice

Log D

I/T (T in Kelvin)

Figura 3.1: Dependencia de D sobre difusién superficial, de borde de grano y por difusién a

través de la red a diferentes temperaturas.



Capitulo 4
Conclusiones

A partir del andlisis anterior, se observa que la disminucién en la energia de activacion y el
cambio en el modo de difusion juegan un papel muy importante en la aleaciéon mecanica, sin
dejar de lado la influencia del aumento de la temperatura, que realza el proceso de difusion.

Las caracteristicas especificas de la difusién en la aleacién mecanica pueden concluirse asi:

1. La energia de activacién puede disminuirse significativamente durante el proceso de
AM. La disminucién de esta energia juega un papel fundamental en el proceso de
difusion. En la difusion térmica, los defectos de la red cristalina pueden desaparecer
rapidamente a través del recocido (a temperaturas de recristalizacién), provocando una
disminucién en el coeficiente de difusién. Probablemente los defectos no contribuyen
mucho a que aumente la cinética de homogenizacién en este proceso de difusion, en
cambio, en la AM, la densidad de defectos aumenta con la duracion del proceso, y por

lo tanto contribuyen significativamente a la cinética de homogenizacion

2. En la difusion térmica, el proceso de difusién es estacionario, mientras que en la AM el
proceso de difusion es dindamico. Las capas en donde comienza a ocurrir difusion, son
fracturadas rapidamente por el proceso de aleacién, permitiendo que nuevas superficies
con composiciones muy diferentes tengan contacto entre si. Asi, las repetidas fracturas
y soldaduras en frio (cold welding) permiten aumentar el drea de difusién, provocando

un incremento en la velocidad de difusion.

3. De acuerdo a los datos obtenidos, la difusividad puede aumentar draméticamente re-

duciendo el tamano de grano y aumentando la temperatura. El incremento en difusivi-



CAPITULO 4. CONCLUSIONES 9

dad es provocado (fisicamente) por la disminucién del tamano de grano y a la creacién
de nuevas superficies libres. Esto se debe a que la difusion a través de la superficie y
la difusién a través del limite de grano poseen energias de activacion mucho menores

que la energia de activacion para la difucién en la red cristalina.

4. Debido a la dramatica disminucion en la temperatura de difusiéon y al aumento del
area de difusion, es posible que algunos elementos que dificilmente pueden difundir
utilizando métodos convencionales, sean aleados a temperaturas relativamente bajas

gracias a la AM.



Anexos

El documento “Investigando difusion utilizando MAPLE“ sera utilizado como apoyo para
mostrar graficamente los resultados que se obtuvieron en el paper. Se adaptaran ademas, las
férmulas del documento a los casos analizados en el paper, tanto para la difusién ordinaria
como para la difusién en la aleacién mecanica. Para mostrar como los factores determinantes
en la difusién durante la aleaciéon mecéanica dependen de distintos parametros, se utilizaran

graficos en dos dimensiones, tres dimensiones y graficos animados.

10
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