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Editorial ,

En mi condicion de nuevo Editor de “Remetallica”, me es muy grato dar la bienvenida
4 todos nuestros lectores, autores v a la comunidad metaltrgica en general, a esta nueva
etapa de nuestra publicacion.

Para alguien no surgido del Departamento de Ingenieria Metalirgica es dificil y una
tremenda responsabilidad, encarar la tarea de seguir trabajando para que la revista
“Remetallica” continie siendo el nexo con todos aquellos que alguna vez pasaron por este
departamento.

Este desafio supone un arduo trabajo, v en este sentido es necesario sefialar que buena
parte del mismo se vio facilitado por la labor llevada a cabo por mi antecesor, quien fue capaz
de relanzar esta publicacion después de 10 afios. Asimismo deseo expresar mi agradecimien-
to v reconocimiento a todos aguellos que de una u otra manera colaboraron, eficiente y
desinteresadamente, para que este niimero hoy pueda estar en sus manes.

Como en el ndmero anterior contamos con la valiosa colaboracion de los profesores del
Departamento, asi como también de ex-alumnos y alumnos del Programa de Doctorado en
Ciencias de la Ingenieria, esperamos que en lo siguientes nimeros nos sigan acompaiiando
vse unan mds amigos de la metalurgia que quieran compartir sus experiencias profesionales
¥ sus conacimientos.
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Los“Liberty Ships”: Una de las Claves en el Esfuerzo de
Guerra Aliado Durante la Segunda Guerra Mundial ,

Alberto Monsalve G.
email: amonsalv@lauca.usach.cl

En el mes de mayo de 1982, en la bahia de San Francisco,
California, el Jeremiah O Brien, el tiltimo de los Liberty Ships, cruza
bajo el puente Golden Gate, rumbo 2 su destino en la hahia, figura
1, v que en 1978 ha sido declarado monumento nacional, Varios
cientos de personas permanecen en su cubierta mirando una vista
espectacular. Para muchos de ellos, éste no es un viaje ordinario v a
su vez, este no es un barco ordinario (1),

San Francisco, Calilornia

]

Figura 1. El Jeremiah Obrien cruzando el puente Golden Gate.

Los Liberty Ships son cargueros construidos durante la Segun-
da Guerra Mundial en grandes cantidades, en respuesta a la emer
gencia de los tiempos de guerra, que representaron un avance revo-
lucionario en la técnica de fabricacion de barcos. Fueron construi- ib)
dos de manera asombrosamente rdpida; sin embargo, esta rapidez
generd fallas que hoy en dia constituyen un hito en la historia del
andlisis de fallas en materiales.

Figura 2.- El Jeremiah (‘Brien () en la bahia de San Francisco,
California; (b) en alta mar (2).
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La historia comienza antes de que Estados unidos entraraenla agitado, se partic en dos tras ser golpeado por una ola excepeional-
puerra. En un discurso el presidente Roosevelt declara: *.los hun-  mente grande.
dimientos producidos por los nazis superan la capacidad de reem-
phizo de los astilleros britdnices...”. Esta declaracion queda respal-

dada con las cifras de hundimientos: en mavo de 1941 los alemanes T
habian hundido 325.000 toneladas, en tanto que en junio del mis- ’
mo afio, hundian 310,000 toneladas (3). [ 1 —

Aunque Estados Unidos va proveia aviones, tangues v camiones
bajo la lev de préstamo v arriendo, subsistia el problema de trans-
portar todo esto a Inglaterra. La necesidad era la de un buque car
guero simple v la forma tradicional de fabricacidn por remachado
era muy lenta para la premura de tiempo que existia, Por lanto, se
necesitaba de una nueva téenica, que garantizando una calidad acep-
table, pudiera economizar tiempo.

El presidente Roosevelt delewo el problenia en Henry Raiser, un
ingeniero civil que ya habia construido algunas de las mayores re-
presas de Fstados Unidos. La impresion era que todo en €l era a lo
grande y nada era imposible, Cuando enfoed su atencidn a la fabri-
cacion de barcos, los resultados fueron sorprendentes. Lo que €l in-
trodujo fue utilizar la técnica de soldadura en vez de la de remacha-
dn. Esta técnica ofrecia mavor velocidad de fabricacion; sin embar-
20 pard esto se necesitaba una nueva fuerza de trabajo. Henry Kaiser
1o sabia mucha de barcos, pero Lt idea de un barco completamente
soldado fue un éxito inmediato, EI primer Liberty Ship, basado en
un disefio de un barco inglés, fue construido en 245 dias v botado el
27 de septiembre de 1941. Fue [lamado Patrick Henry, en honor a
un patriota del siglo XVTIT que alcanzo la inmontalidad cuando dijo:
“Denme la libertad o denme la muerte™, Pronto, los 245 dias fueron
silo 100 v atin menos. Parecia va que nada era imposible, Final-
mente, se llegd a construir un harco, el “Robert Pearv” en 4 dias, 15
horas y 30 minutos, lo que constituyd un récord imbatible. Ast, los
Liberty Ship formaron parte de todos los convoves que abastectan va
fuese a Inglaterra o a la Unidn Soviética. El mismo presidente
Roosevelt acreditd a los Liberty Ships llam:indoles los salvadores de
Europa. Estos barcos acarresron suministros, armas, municiones )
hombres adonde quiera que se necesitara, llegando a ser apodados
oon justa razon, los caballos de batalla de los mares,

Figura 4. En esta maqueta se aprecian con mayor detalle las
escotillas cuadradas.

Estos accidentes eran un golpe serio al esfuerzo de guerra alia-
do. Sin embargo, lo mas preocupante de todo era la ausencia de una
explicacian de por qué ocurrian las fallas. Una cosa era clara: mu-
chas de las fallas parecian estar relacionadas. Muchas de ellas co-
menzaban en el mismo lugar en la mitad del barco, en la cubierta
superior, lo que sugeria que los estuerzos que podian originar estas
fallas eran aguellos en la direccion longitudinal (paralelos a la di-
reccion proa-popal. Si se considera a un barco como una viga, la
distribucion de la carga, su propio peso v la coincidencia de dos
crestas de olas con la proa v la popa, pueden hacer que el barco se
flecte, de tal forma de producir los esfuerzos méximos en el fondo.
La situacitn inversa produciria esfuerzos médximos en el fondo. En

Sin embargo, menos de doce meses después de ser lanzado el
Patrick Henry, sobrevinieron los desastres. El | de diciembre de 1943,
el “Valeri Chkalov” se agrietd durante su viaje entre Siberia v Alaska.
El 7 de marzo de 1943 el “J.LM. Curry” navegando en el agitado
mar de Groenlandia sufrid el agrietamiento del puente. E1]. P Game,
el 24 de noviembre de 1943, navegando por un mar inusualmente
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el caso de los Liberty, el origen de las fallas normalmente coincidia
con puntos especificos de la cubierta, normalmente en las esquinas
de las escotillas, a partir de las cuales cruzaba la cubierta. Esto pare-
ce razonable debido a que, como se observa en las figuras 3 v 4, las
escotillas eran cuadradas y como es sabido, las esquinas de bordes
apudos concentran tensiones. Alin con estos antecedentes no era
esperable que una vez que la grieta nuclease, avanzara con tanta
facilidad por el acero que constituia el casco. Algo estaba mal tam-
bién en el acero, dado que su comportamiento era inusitadamente
frdgil. Hoy en dia se sabe que un aspecto fundamental en la caracte-
rizacion mecdnica de un acero es su temperatura de transicion
duictil-fragil.

Si se grafica la energia absorbida en un ensayo de impacto
(Charpy) en funcidn de la temperatura, se obtiene una curva como
la mostrada en la figura 5.

Energia {J)
Camganarmien

Cructil

Comportarmeent o Fd
framl e
e
- - l Temparatura (*C)
| -
Temperatura de
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Temperalura de
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Figura 5. Curva de transicidn dictil-frigil para dos aceros
(a) Baja temperatura de transicion;
(b) Alta temperatura de transicion.

Estas curvas muestran en general dos zonas: una de baja ener-
gia absorbida que corresponde a un comportamiento fragil v una de
alta energia absorhida que representa 2 un comportamiento ductil.
La temperatura en la que la apariencia de la superficie de fractura
es 50% ductil v 50% frigil corresponde a la temperatura de transi-
cion dictil-frdgil, caracteristica muy importante en un material que
debe ser utilizado a baja temperatura. Debe tenerse presente que los
barcos Liberty, debian navegar en los convoyes de suministros hacia
la unidn Soviética y en general, navegar en mares frios. Por tanto,
un pardmetro importante en los aceros para usos navales (y desde
luego, también para otras aplicaciones) es esta temperatura de tran-

sicion. A modo de ejemplo, en la figura 6 se muestra el resultado de
un ensavo de impacto en un acero naval moderno v en un acero que
fue recuperado del casco del Titanic.

(i)

(b
Figura 6. Resultados de dos ensavos de Charpy realizados sobre
(a) Acero proveniente del casco del Titanic; (b) Acero naval moder-
no.

La técnica normal por esos afos en la fabricacion de barcos era
utilizar remaches para las uniones. Una de las ventajas de este mé-
todo de unién es que una vez que se origina una grieta en una plan-
cha, ésta no es capaz de avanzar hacia la siguiente, La union con
remaches acttia cono detenedor de grieta, El empleo de la tecnolo-
oia de soldadura en la construccion de los barcos Liberty, tenia como
desventaja que las planchas al ser completamente soldadas, consti-
tufan un camino continuo para la propagacion de las grietas.
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\olviendo sobre el tema del andlisis del acero con el que se fa-
bricaron los harcos Liberty, era evidente que su comportamiento re-
sultaha demasiado frigil. En particular, la temperatura de transi-
cifnduictil-frigil era demasiado alta, con lo cual. su comportamiento
resultaba frdgil a temperaturas algo bajas, tal como las encontradas
e los mares septentrionales durante los meses invernales. Estas ideas
guedaron confirmadas cuando el andlisis de las superficies de frac-
tura mostrd Jas evidencias tipicas de una fractura frigil, esto es, au-
senciade deformacion pldstica, superficies relativamente planas, elc.

Figura 7. Plano del Liberty Ship.

Ademds, se observaron también marcas Chevron, lipicas mar
cas en forma de V que aparecen en superficies de fractura frigil, de
manera que el vértice de la ¥ apunta hacia el sitio en que se origing
la fractura, En este caso, estas marcas Chevron apuntaban en la
gran mayorfa de casos a una soldadura. Al realizar el andlisis
melalografico de las soldaduras, se encontrd que los cordones pre-
sentaban defectos importantes, especificamente gran nivel de poro-
sidad. Estos poros, considerados como microgrietas tienen La posibi-
lidad de crecer v de transformarse en grietas que son capaces de atra-
vesar grandes volimenes de material, dada la baja tenacidad pre-
sentada por el acero. En definitiva se pueden plantear las siguientes
preguntas: ;Fallaron los barcos Liberty porque eran soldados v no
remachados? O bien ;fallaron porgue el acero utilizado presentaba
haja tenacidad? O por dltimo jfallaren por una soldadura defectuo-
sa? Respecto de esto tltimo, debe tenerse presente que en los anios de
la guerra, no era ficil conseguir abundante cantidad de mano de
ohea calificada para realizar procesos de soldadura, sobre todo a la
escala que suponia este plan de construcciones.

Como suele suceder en casos de andlisis de fallas, no puede res-
ponsabilizarse a uno solo de estos factores del problema de los bar:
cos Liberty, sino a la conjuncién de los tres factores. Los
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concentradores de tension producto de escotillas cvadradas, coinei-
diendo con soldaduras v sumado 4 un acero que presentaba com-
portamiento fragil, enfrentando bajas temperaturas de servicio, pro-
vocaron la falka final.

X% e |
i s Mt LT

Figura 8. Detalle de un Liberty Ship que experimentd falla,

Como dato adicional hay que mencionar que los aceros utiliza-
dos desde [uego satisfacian las exigencias hechas por los astilleros a
la acerfa. Sin embargo, las pruebas de impacto al parecer sélo fue-
ron hechas a temperatura ambiente.

AHORA BIEN. ;QUE SE HIZO PARA RESOLVER EL PROBLE-
MA?

Al analizar las medidas tomadas para resolver el problema, hay
que ponerse en el lugar v en el tiempo en que ocurrieron los sucesos:
habia un programa de produccidn én marcha v habia premura por
la produccion. No era posible cambiar de la noche a la manana la
capacitacion de la mano de obra dedicada 4 la soldadura, asi como
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tampoco era posible mejorar la calidad del acero. Ademds, habia ~ DATOS TECNICOS DE LOS LIBERTY SHIPS(4)
que imaginar una solucidn que sirviera también para los barcos

que va habian sido construidos. Lo que se hizo finalmente fue ins- Anos de construccion: 1941-1945.
talar un refuerzo en las esquinas de las escotillas que disminuian la Peso: 7176 toneladas
concentracidn de tensiones. Estos refuerzos estaban hechos con plan- Registro bruto: 10795 toneladas
chas de acero con la suficiente tenacidad como para garantizar la Eslora total: 134,56 m
solucion al problema. En cuanto a los nuevos barcos que se iban Manga: 1737 m
construyendo, todos ellos contemplaban la utilizacién de estos re- Calado: 8,10 m
fuerzos, que actuaban como detenedores de grietas. Esta solucién Motor: 2 calderas Babcox & Wilcox,
probd ser muy efectiva. motor alternativo de triple expansion.
Potencia: 2500 HP 2 76 rpm

Se fabricaron alrededor de 2700 barcos, de los cuales 400 su- Velocidad: 11 nudos

frieron fallas de algiin tipo, de las cuales 90 fueron serias, en 20 Autonomia: 21.000 millas

barcos la fractura fue total v en una docena de ellos la fractura fue
catastrdfica. El costo total de estas fallas alcanzd cerca de 50 millo-
nes de délares, una cifra muy importante para la época.

Esta es la historia de los Liberty Ships, una historia que trajo
consigo ensefianzas importantes en las historia de la ciencia de los
materiales. Los aspectos bdsicos relativos a tenacidad a la fractura,
curvas de transicién ductil-fragil, crecimiento de grietas y
concentradores de tension, hoy en dia se consideran muy entrelaza-
dos, v su estudio es una de las ramas de la ciencia de materiales mds
interesante y apasionante: la mecdnica de la fractura. Después de
esn, es mucho lo que se ha aprendido en la técnica de fabricacién de
barcos. No obstante otro aspecto de la contribucidn de Kaiser, es la

utilizacion de la soldadura en reemplazo del remachado como téc- Figura 9. Una imagen final del Liberty Ship.
nica de fabricacion de barcos, lo que ahorra tiempo, de tal suerte
que hoy en dia, la gran mayoria de los barcos son soldados. REFERENCIAS

1.-  Failure of Stressed Materials, Educ. Mov. 1994,

2~ wwwssjeremiahobrien.org/visitus.html

3.~ David Mason, “Submarinos, La amenaza secreta”,
Ed. San Martin, 1968.

4.-  www.usmm.org/images/johnbrown
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ACEROS AUSTENITICOS AL MANGANESO:
Breve resena historica.

Carlos lglesias T. y Bernd Schulz E.
carlos.iglesias@usach.cl - bschulz@lauca.usach.cl

Universidad de Santiago de Chile, Departamento de Ingenieria Metalurgica

1. GENERALIDADES

Los aceros austeniticos al manganeso (Mn) resistentes al
desgaste, también referidos como Aceros Hadfield, han existido por
més de 100 aios. Por tanto, mds de 10 grados de aceros austeniticos
gstan identificados en la norma ASTM A128 v listados en la tabla |
siguiente, Un gran porcentaje del tonelaje mundial actualmente
producido de estos aceros, se acerca a ka composicion inicial del acero
Hadfield convencional,

Los aceros al manganeso son materiales de baja resistencia y
alta ductilidad, como se puede determinar por medio de un ensayo
de traccion antes de su puesta en servicio. Su microestructura es
principalmente una fase austenitica metaestable, posterior a su tra-
tamiento térmico. La figura 1(a) muestra la microestructura de un
acero con 12%Mn v 1.2%C, tratada térmicamente desde 1050 °Cy
templada en salmuera, extraida del Steel Casting Handbook de la

Tabla 1: Aceros austeniticos fundidos segtin la norma ASTM A128 (ASM Steel Castings Handbook, 1995)

—
[dentificacidin Composicion quimica Propiedad
Norma | Grado b Mn Si Cr Mo P BHN CWN (fi-Ih)
A 105 - 1.35 L1 min 100 mdx 0.07 maix | 160 114
Bl 090105  J115=140 | 100 miix 0.07 miix
ASTMA 128 B2 105 -1.20 11.5= 140 100 s 0.07 maix
B3 1.12-1.28 115-140 100 i 0.07 iy
B4 1.20 - 1.35 11.5-14.0 100 miix 007 madx | 190 3
; 105 =1.35 115 =140 100 iy 15=25% 0.07 meix
1] 0.7=1.30 11.5= 4.0 L00mix | 30-40 007 miix
El 0.7-1.30 10L.5=14.0 100 midx 09=12 [007mix |18 74
E2 105 = 1.45 [1.5= 140 100 midix I3-21 007 miix
F 1.05=135 b0-80 100 maix 09-12 007 mix 160 18
4|

ASM, mientras que la figura 1(b) presenta la microestructura defor-
mada de estos aceros en servicio (micrografia gentileza del labora-
torio de metalografia del Depto. de Ing. Metaltirgica de la USACH)

Sus principales propiedades mecanicas obtenidas son: su esfuer-
20 de fluencia estd entre de 280 y 470 MPa. Dureza Brinell del orden
de 170 a 220. La elongacion a rotura tipica varia entre 20 v 40%
para secciones transversales de piezas originales. Esta alta ductili-

dad permite lograr una alta tenacidad al impacto por sobre 136 ] a
temperatura ambiente, v una tenacidad a la fractura del orden de
120MPa-m". Otra caracteristica importante de estos aceros es su
capaci/dad para endurecerse por trabajo desde una dureza inicial
de 180 BHN hasta sobre los 500 BHN (51 HRc). Las figuras 2, mues-
tran los resultados comparativos entre distintas aleaciones ferrosas
resistentes al desgaste en: traccion (fig.2(a)) e impacto repetitivo
(fig. 2(b)), en las que se ohserva principalmente la gran capacidad
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Figura | - () Micrografia de un tipico acero Hadfield. (b) Micrografia de acero Hadfield deformado en servicio.

de deformacion de los aceros al Mn, su tenacidad v su endureci-
miento por deformacion, evidentemente superior a las otras alea-
ciones ferrosas comparadas.

Jaf v
= 25p|Tanque de Grerrd, Jundide y tratado térmicamente
& / L
2 200 / Arcere austenitico al Mo
-
i-‘: 156 ‘! -‘/ /
= —
2 100 =
= s
S iy .
Ly J0 ==t Fundicidn Gris de alta Resistencia, De colada
I S (S ST (Y (AN O |

¢ 5 10 15 20 25 30 35 40

Elongacian enn 2 pulg. (%a)

()

Figura 2.- (a) Curva de traccion real, que compara las respuestas
entre tres aleaciones tipicas resistentes al desgaste (ASM Metals
Handbook, Vol. 1, 8va Edicidn) (b) Ensavo de impacto repetitivo
para dos aleaciones resistentes al desgaste que muestra el efecto de
la deformacion v la dureza (ASM Steel Casting Handbook).

Por otro lado, |2 austenita con altos %Mn, es muy susceptible al
fendmeno de fragilidad intergranular, el cual es la principal causa
de los rechazos en produccidn y fallas en servicio. El efecto de la
masa juega un papel extremadamente importante en la segrega-
cion dendritica. La concentracion de elementos de aleacion en los
espacios interdendriticos, actia directamente en desmedro de |a te-
nacidad e indirectamente al modificar la reaccion de la austenita

Prueba de impacto repetifive

-’ ﬂ L] L) ¥ T
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40 | i t f
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2

] i i i
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i | | |

e 2 4 (] & 10 12
Total de impactos, 100 f1-1b {con blogues de 300 fi-1b)
b

frente al tratamiento térmico, es decir, modifica la cinética de trans-
formacidn de la austenita. La Figura 3, muestra la micrografia de
un acero Hadfield ASTM A128 Tipo C (ver tabla 1), cuya composi-
cidn es 1,24%C - 14,76%Mn - 0,746%Si — 1,52%Cr — 1,01%Mao, pro-
veniente de una pieza en servicio de Minera Michilla que fallo debi-
do a la presencia de carburos en el borde de grano (fragilidad
intergranular).
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Figura 3.- Acero Hadfield ASTM A128 Tipo C que presenta fragili-
dad intergranular por presencia de carburos.

Podriamos exponer un sin nimero de caracteristicas e investi-
gaciones efectuadas desde sus inicios a la fecha sobre estos aceros
tan particulares, que a nuestro criterio, no han dilucidado comple-
tamente kas causas metaltirgicas de sus propiedades tan apetecidas.
Sin embargo, quisiéramos invitarles a realizar una breve y entrete-
nida reseiia historica de los aceros Hadfield, basada en parte en el
libro High Carbon Manganese Austenitic Steels, del Instituto Inter-
nacional del Manganeso de Paris, para luego finalizar con lo que
creemos, son los tltimos avances en materia de ciencia de materia-
les para los aceros Hadfield.

2. RESENA HISTORICA

Partiremos entonces con el hecho que marca el inicio de los
acervs austeniticos al Mn. El primer acero al Mn del cual se tiene
data precisa, fue producido industrialmente en Paris por la “Terre
Noire Company”, en que Alexandre Pourcel, perfecciond la manu-
factura de estos aceros, mediante la adicién de ferro manganeso en
hornos con toberas v 4 un costo razonablemente bajo. En la “Uni-
versal Exhibition™ de Paris en 1878, la Terre Noire Company, expuso
una importantisima cantidad de estos aceros con distintos porcen-
Lajes de Mn, entre 0,6 y 2,4% de Mn.

Lo anterior podria haber sido un hecho mds en la industria del
acero, de no haber sido por el interés de un joven inglés llamado
Robert A. Hadfield (figura 4). Este insigne quimico nacido en el dis-
trito de Attercliffe (Sheffield), en Inglaterra, el 28 de Noviembre de
1858, se hizo merecedor de la categoria de Siren 1908, fue presiden-
te de la Faraday Society v del Iron and Steel Institute el mismo afio,
ademds de ser elegido miembro de la Roval Society en 1909, entre

! remetallica

sus reconocimientos mids prominentes, A los 20 anos, tradujo un
panfleto sobre la exposicidn de [a Terre Noire Company antes men-
cionada, quedando profundamente interesado, llegando a investi-
gar v experimentar con Mn v Silicio (Si) en los aceros. Sus conclu-
siones fueron muy decidoras, pues en 1882 trabajd en aceros con
distintos contenidos de Mn, en el que se menciona que en aceros con
contenidos entre 2,5y 7.5 %Mn, al templarlos en agua desde 1000°C,
se volvieron duros v fridgiles, mientras que en aceros con contenidos
superiores a 10%Mn, la respuesta posterior al temple, fue una im-
portante tenacidad. Sus resultados lo llevaron a patentar los aceros
al Mn que contenian entre 7 v 20 %Mn en 1883 v 1884, entre los
cuales se encuentra la actual categoria de aceros que lleva su nom-
bre, LOS ACEROS HADFIELD, v que podemos encontrar principal-
mente en la norma ASTM A128,

Figura 4.- Sir Robert Hadfield (1858- 1940)

Las principales dificultades al fabricar piezas fundidas y pro-
ductos laminados en estos sceros, se superaron recién 1887, en que
se proporcionaron una infinidad de muestras a experlos
metalurgistas de la época. para determinar sus propiedades fisicas y
mecinicas, lo que denotaba el escaso conocimiento de estos mate-
riales. Yaen 1903, F Osmond demostrd que a tlemperatura ambiente
los aceros Hadfield poseian una estructura que era estable a altas
temperaturas, v le dio el nombre de Austenita, en honor al insigne
metalurgista de aquel entonces Robert Austen, llegdndose al con-
ceplo casi sin pensar, de ACEROS AUSTENITICOS AL MAGANESO,
nombre mds general para los aceros Hadfield.

Posterior a la | guerra mundial, los primeros aceros austeniticos
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al Mn se utilizaron masivamente en aplicaciones industriales para
manufactura de partes resistentes al desgaste en maquinarias de
molienda, equipos de movimiento de tierra v rieles. El grado estandar
de 1,2%C v 12%Mn propuesto por Hadfield, es en la actualidad, el de
mayor uso de su clasificacion. Otros grados, mis o menos ricos en €
v Mn, con adicion de elementos aleantes, dan una mejor relacion
(en ciertas aplicaciones) entre resistencia a la abrasion v tenacidad.
Lo anterior, llevd a la creacion de los aceros austeniticos metaestables,
concepto introducido por . Norman a fines de los 50 del siglo pasa-
do.

Los aceros austeniticos al Mn, poseen otras interesantes propie-
dades, y por consiguiente, otras aplicaciones industriales en diversos
sectores. Por ejemplo: la utilizacion de aceros austeniticos al Mn
como material no magnético en el interior de alternadores, como
anillos de refuerzo v para usos militares, podrian ser el inicio de
otras aplicaciones. Variantes de los grados mds conocidos, con ma-
yores limites de fluencia, mejor soldabilidad y maguinabilidad, fue-
ron creados v estudiados desde fines de los 70, llegindose a aplica-
ciones de tal especificidad, como las estudiadas por un equipo de
investigadores en fisica nuclear, para vehiculos de levitacion mag-
nética y motores lineales. Por su parte, el coeficiente de expansidn
térmica de los aceros austeniticos al Mn es bastante menor, con res-
pecto 4 los acero al carbono, por lo cual se amplian las posibilidades
de ser utilizados en otras aplicaciones, como las criogénicas.

En lo que respecta a la influencia de elementos aleantes en can-
tidades algo superiores a las especificadas anteriormente en la tabla
I, la adicion de Cr v Al, da sin duda, una excelente resistencia a la
corrosion v oxidacion 2 estos aceros: La austenita aleada con Cr v
Mn, es ampliamente wtilizada por su combinacion de resistencias
tanto a la corrosian como a la abrasion, por ejemplo, en vilvulas de
escape v herramientas para trabajo en caliente. Al adicionar Al 4 la
austenita con Mn, se obliene una mejor resistencia a la corrosion en
soluciones ricas en cloro, ademis de unamuy buena resistenciaa la
cavitacidn, siendo por tanto, utilizadas en propulsores para botes de
embarcaciones pequefias 1 medianas.

La exitosa aplicacion de los aceros Hadfield en solicitaciones de
desgaste, es el resultado de dos propiedades: Endurecimiento super-
ficial debido a su endurecimiento por deformacion v su gran tenaci-
dad. La capacidad de endurecimiento de estos aceros, ha permane-
cido en un misterio por mucho tiempo, v hasta ahora no se ha ex-
plicado completamente. Deformaciin en un sistema de traccidn
uniaxial, deformacidn, 6 compresion, dan como resultado, la com-
petencia de distintos mecanismos, entre los cuales, su importancia

relativa e interaccién no son bien entendidas. Algunas explicacio-
nes basadas en fuerzas uniaxiales, no se pueden aplicar a la defor
mcion observada en servicio, donde los aceros tiene una mayor
dureza que la experimentada en traccion o compresion, en que su
deformacion es limitada por la ocurrencia de la fractura.

3. DE LA APLICACION A LA CIENCIA DE MATERIALES

Tomando el altimo parrafo del capitulo anterior, se puede en-
tonces relacionar los desarrollos en pos del crecimiento industrial o
mejoras en las aplicaciones de nuevos materiales, con los estudios
efectuados en esta materia. Con este fin, la mavoria de los estudios
de laboratorio en aceros austeniticos al Mn se han efectuados sobre
probetas extraidas de lingotes delgados. No obstante, esto trae consi-
g0, que las propiedades no sean ficilmente transferibles a escala
industrial, pues sus resultados no son representativos para propie-
dades obtenidas en secciones mis gruesas. Sin embargo, a pesar de
la no representatividad total de las investigaciones, se han llegado a
establecer importantes aportes en materia de ciencia de materiales.

Por o anterior, es que uno de los ensayos modificados mis re-
presentativos paraestos aceros, desplazando a los va conocidos como;
Abrasion en arena hiimeda y el ensayo de la rueda de goma ASTM
(b5, es el de abrasion trituracion o abrasion estriante, ya que incor
pora el impacto (deformacidn) entre placas del mismo material y la
abrasion de un mineral o abrasivo a eleccion, simulando las condi-
ciones de trabajo de estos aceros. Este ensayo uliliza el mecanismo
de un pequeno chancador de mandibula modificado como equipo
de ensaye de desgaste primario, segiin muestra esquemdticamente
I figura 5. Presenta tres cuerpos de probeta que simulan los meca-
nismos de desgaste primario del desgaste por abrasion estriante y
desgaste por deformacion. La placa estacionaria (numero 1 en la
figura 5) estd fabricada del material a ser ensayado v las placas
miviles estin fabricadas de un material de referencia, sin embargp,
para el caso de estos materiales, se recomienda trabajar con ambas
placas del mismo material. Las placas mdviles se abren y cierran
acorde al movimiento de un eje excéntrico (nimero 7 en la figura
5). Laapertura v cerrado de la placa mavil chanca el material abra-
sivo entre ella v la placa estacionaria, hasta que su reduccion de
tamario permite el paso 4 través de la abertura inferior. Una tonela-
da corta (908 Kg.) de roca de 38 2 5,1 em. (1,5 a 2,0 pulg.) &
chancada en cuatro muestras de 227 Ke. (500 [b.) cada una. La
placa de ensayo estacionaria v la placa de referencia mavil se lim-
pian v pesan con exactitud de 0,1 gr. antes de comenzar el ensayo v
después de chancar las cuatro muestras. Entre cada muestra las
mandibulas son vueltas a su posicion inicial para tener una abertu-
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raenel extremo inferior de 0,32 £ 0,03 cm. 0,125+ 0,010 pulg,).Un
ensayo consiste de carreras duplicadas. Los resultados son reporta-
dos como tasa de desgaste, la razén de pérdida en peso de la placa de
ensayo 4 la perdida en peso de la placa de referencia. Los resultados
de ensayos duplicados son promediados.
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Figura 5.- Esquema de las partes del chancador primario de
mandibulas utilizado para el ensayo de abrasion estriante y/o
abrasion deformacion.
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Numerosas aleaciones ferrosas se han ensayado con el procedi-
miento de desgaste estriante. Algunos de sus resultados se pueden
observar en la figura 6, donde se presentan dos formas de observar
su efecto: el efecto de la microestructura sobre la resistencia a la
abrasion estriante v el efecto de la dureza sobre la resistencia a la
abrasién estriante. La figura 6(a) ilustra que cambios
microestructurales, los cuales acompanan al incremento del conte-
nido de carbono, generalmente disminuyen la tasa de desgaste o
producen menos pérdida de masa. La banda que describe los datos
es delineada por la microestructura de la matriz de ferrita y austenita
describiendo el borde superior de la curva, y la microestructura de la
matriz de martensita describiendo el borde inferior de la curva. La
figura 4(b) ilustra el efecto de la dureza de la matriz sobre la tasa de
desgaste. Aunque aparentemente existe poca o casi nula correlacion
entre |a tasa de desgaste y dureza inicial, obviamente existe una co-
rrelacidn entre |a tasa de desgaste y dureza de la superficie endureci-
da por trabajo. Este resultado particular es aceptado hoy en dia y
sugiere que la dureza de la superficie endurecida por trabajo es una
propiedad mds importante que la dureza volumétrica para desgaste
abrasivo. El endurecimiento superficial referido ocurre sobre una
muy delgada capa y debe ser medido con técnicas de microdureza,
La magnitud del endurecimiento por trabajo caracteriza un aspecto
de los mecanismos de desgaste referidos también como la deforma-
cion por desgaste.

Por su parte, las investigaciones realizadas tienen mucho en
comiin, partiendo de una de las mds citadas hasta la fecha, la efec-
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Figura 6.- Efecto de la (a) microestructura y (b) dureza, sobre la tasa de desgaste con deformacién.
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tuada por Roberts W. N. en 1964, a la que se le adhieren otras, en que
se establecen que la dureza v los mecanismos de endurecimiento
por deformacién de los aceros Hadfield, se relacionan con la densi-
dad total de los defectos, envejecimiento por deformacidn o anclado
de dislocaciones, v del afinamiento de la matriz austenitica por de-
formacidn de maclas. Se ha demostrado, ademds, que en aleaciones
Fe-Mn que contienen elementos intersticiales, estos tltimos estdn
directamente relacionados con el movimiento de dislocaciones por
deslizamiento v maclado de la aleacidn. No obstante, los trabajos
hasta la fecha le han dado un cardcter protagénico al C, en que no
se especifica el nitrdgeno (N). Este dltimo elemento, hasta hace unas
décadas, era solo considerado como perjudicial para los aceros al
mismo nivel que el hidrdgeno y oxigeno. Esto tiltimo, no es comple-
tamente cierto, pues la existencia de N en solucion, que también es
intersticial, no seria perjudicial, sino muy por el contrario. En la
Universidad de [llinois v en nuestro departamento se ha demostrado
que la presencia de N aumenta el endurecimiento por deformacion,
sin perjudicar el limite de fluencia ni comprometer su tenacidad,
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por tanto la actual etapa en el vislumbramiento de los mecanismos
de endurecimiento que estdn involucrados en los aceros Hadfield
deben considera ahora los dtomos de C v N, que estdn presentes en
estas aleaciones,

Finalmente, las tiltimas investigaciones en aceros Hadfield,
dentro de las cuales nos encontramos muy involucrados, apuntan a
establecer con exactitud los efectos del N en solucidn en dichos ace-
ros, llegando a resultados muy elocuentes. La figura 7(a) muestra
los resultados para ensayos de compresion, obtenidos por D, Canadine
et al. para monocristales de aceros Hadfield, mientras que la figura
7(b) muestra nuestros resultados para aceros Hadfield de composi-
cion comparable, fundidos en forma industrial en homos de induc-
cidn. En suma, con las altimas investigaciones queremos demostrar
que el efecto del C en los aceros Hadfield es mejorado por la presen-
cia de N en solucidn, haciendo llegar a una nueva etapa en el in-
trincado entendimiento de los mecanismos involucrados en los ace-
ros Hadfield.
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Figura 7.- () Resultados obtenidos por D. Canadinc et. al. en monocristales de Hadfield (U, de linois, EE.ULL). (b) Resultados
obtenidos en compresion para los aceros Hadfield fundidos en forma convencional por C. Iglesias T., B. Schulz E. (USACH).
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1, HISTORIA

Fsta técnica fue desarrollada por Jhon 8. Benjamin v su equipo
deinvestigacion en los laboratorios de investigacion Paul D. Merica
de la International Nickel Company (INCO) en el ano 1966 como
una necesidad industrial por producir superaleaciones base niquel -
hierro con reforzamiento por dispersion de oxidos (oxide dispersiin
stengthened ODS) para aplicaciones aeroespaciales, combinando
resistenicia 4 la corrosion v resistencia a temperaturas intermedias
del precipitado ¥ junto con la alta resistencia mecdnica v estabili-
dad 4 elevadas temperaturas de la dispersion de dxidos. Aungue su
origen se sittia en la década de los 60, la investigacion en este campo
ha comenzado a ser realizada aproximadamente hace 15 afos. La
figura 1 muestra el crecimiento de publicaciones desde 1970 hasta
1994, en 1a cual se puede apreciar un crecimiento sostenido, llegan-
doen los tres Gltimos anos a una produccion entre 500 v 600 articu-
bos por aiio.

Figura 1. Crecimiento de publicaciones en AM [1]
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2. TECNICA

El aleado mecinico (AM) ha sido aplicado a una gran variedad
de materiales: metales, cerdmicas, polimeros v materiales compues-
tos. Es un proceso fuera del equilibrio que se puede definir como
“una téenica metakirgica de procesamiento de polvos que involucra
soldadura en frio, fractura, deformacion pldstica v resoldadura de
las particulas de polvos en molinos de alta energfa”. Esta téenica se
ha posicionado como una alternativa para la produccion de nuevos
materiales debido sus multiples ventajas (algunas de ellas se en-
cuentran en latabla 1), permitiendo asi obtener aleaciones hinarias
1 bajas lemperaturas, a partir de elementos quimicos inmiscibles al
estado sdlido, soluciones sdlidas sobresaturadas [2-3]. compuestos
intermetilicos, aleaciones amorfas [4-5] v materiales
nanocristalinos. Todos estos nuevos materiales se han ido desarro-
Hando en el tiempo a partir de la década de los 60. En la tabla 2 se
encuentra un resumen del desarrollo histérico del AM.

Tabla 1. Ventajas del AM

Induce reacciones quimicas a bajas
temperaturas

Sintesis de nuevas fases cristalinas y
cuasicristalinas

' Produccidn de particulas finas dispersas
de segunda fase (usualmente dxidos)
Aumento de los limites de solubilidad
Refinamiento de tamaio de grano
cercanos al rango nanomeltrico
Desarrollo de fases amorfas

Procesos escalables
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Tabla 2. Desarrollos importantes en el AM

Afio Etapas de desarrollo AM

1966 Desarrollo ODS aleaciones
base niquel

1981 Amorfizacion de
intermetilicos

1983 Amorfizacion de mezclas de
polvos elementales

1987/1988 | Sintesis de fases
nanocristalinas

1989 Ocurrencia de desplazamiento
de reacciones

1989 Sintesis de fases
cuasicristalinas

El proceso de AM comienza con la carga de polvos en contene-
dores, recipientes que pueden ser de diversos materiales, sellados con
una atmdsfera protectora de un gas inerte (argdn) para evitar la
oxidacion. La carga es molida por un periodo de tiempo, que puede
ir desde unos minutos hasta cientos de horas. En algunos casos se
utiliza un aditivo orgdnico (agente de control de proceso) en una
cantidad alrededor de 1-2 %wt (por ejemplo: dcido estedrico, metanol,
efc.) para prevenir la excesiva soldadura en frio entre las particulas,
especialmente cuando los polvos son metales dictiles. Los equipos
utilizados son molinos de alta energia, en la tabla 3 se encuentran
datos bisicos a modo de comparacidn entre los tres tipos de molinos
mids usados, los cuales son: (a) Molino Spex, este tipo de mdquina
fue originalmente desarrollada por Pulverize Spectrographic
Samples. El molino opera agitando los polvos y bolas dentro de los
contenedores en tres direcciones mutuamente perpendiculares, (b)
Molino planetario (Fritsch Pulverisette). Bisicamente consiste en
disco central, llamado disco sol, en el cual se encuentran los conte-
nedores con los polvos. El disco sol gira en una direccion mientras
los contenedores giran en la direccion contraria, (c) Molino Atritor,
esta compuesto de un eje central con paletas que gira, estas paletas
hacen mover las bolas dentro del molino generdndose la energia de
colisién entre las ellas y la carga de polvo.

Tabla 3. Comparacidn entre molinos de alta energia

Molino Velocidad | Volumen de Cantidad aproximada de
(e} contenedores | carga de polvos
{ml)
Spex 1725 a5 20 g (X 2 contenedores)
Planetario | 350 250 - 300 250 g (X 4 contenedores)
Atritor 230 100 ke

e
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3. PRODUCTOS DE AM

3.1. SOLUCIONES SOLIDAS DE ELEMENTOS INMISCIBLES

Por medio del proceso de AM es posible aumentar los limites
solubilidad de dos elementos inmiscibles, dicho fendmeno es debidy
4 que esta es una lécnica de procesamiento completamente en esta-
do sélido y por tanto las limitaciones impuestas por los diagramas
de fases no son aplicables. La tabla 4 muestra una comparacion
entre los limites de solubilidad en equilibrio y las obtenidas por medio
de AM de algunos elementos, en la cual se puede observar que existe
un cambio apreciable de la cantidad de soluto que puede entrar en-
solucién.

Tabla 4. Comparacion de limites de solubilidad en equilibrio con

los obtenidos por AM
Solvente | Soluto | %at Equilibrio | AM%
RT  miiximo at.,
Ag Cu (0.0 14.0 100
Mn 0.4 0.62 18,5
Nb (0 0.065 25
Al Ni 0.0 0.11 10
Ru 0.0 0.008 14
Ti 0.0 0.75 36
Fe Ag 00 00 10
(e 10.0 17.5 25
Ni Ta 3.0 17.2 30
Ti Si 0.0 35 35

Un claro ejemplo claro de este hecho se entrega en la figura 2,
donde se ve el cambio de solubilidad para diferentes elementos que
son aleados mecdnicamente con cobre como solvente, llegando a
ser considerable con los elementos Ag, Co, Cr y Fe. Para explicar la
obtencion de soluciones solidas supersaturadas se han realizado in-
vestigaciones que han propuestos varios mecanismos: (a) se ha re-
portado que los limites de solubilidad sélida estdn establecidos por
un equilibrio metaestable entre la solucion solida saturada y la fase
amorfa [6], (b) el limite de solubilidad solida es determinado por el
balance de las fuerzas de corte durante la molienda y descomposi-
cidn de la solucién solida debido a saltos atémicos Wérmicamente
activados [7] v (c) debido a la formacién de nanoestructuras, asi
materiales con tamafios de granos muy finos poseen una gran can-
tidad de dtomos en los limites de granos, por ello es de esperar que
aumente la difusion entre ellos.
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Figura 2. Aumento de solubilidad de diferentes elementos en cobre
por medio de AM

3.2 MATERIALES AMORFOS

Las aleaciones amorfas fueron obtenidas por primera vez por
depositacion de vapor en forma de delgadas capas por Buckel and
Hilsch [8]. Las fases amorfas pueden ser formadas a partir de mez-
clas de polvos elementales (A v B) o por bien por medio la forma-
cién de intermetdlicos (A B ) segtin:

YA+ }.‘H - {A.LB'I.' }_ﬁur danerrfi

xA+yB—(AB, u

o

i {A.'I.B_I. -}ﬁm‘ it

-}Fﬂ.!'r inn erere el

Atin el mecanismo de amorfizacidn no estd claramente enten-
dido. En AM las fases amorfas son obtenidas a partir de compasicion
equiatomica de los polvos. Por ejemplo la figura 3 (2) muestra un
diagrama de fases esquemadtico para un sistema binario A-B, que
exhibe un calor me mezcla negativo al estado liquido en todo el
rango de composiciones, ot v 3 corresponden a las soluciones sdlida
ricas en A y B correspondientemente v yes un intermetdlico cristali-
no. Lafigura 3 (b) muestra las curvas de energia libre de Gibbs para
toddas las fases presentes en el diagrama de fases a una temperatura
Tr Aesta temperatura las fases o, B, yy mezclas de ellas son termo-
dinimicamente estables a sus respectivas composiciones. La ener-
gia libre de Gibbs de la mezcla de los polvos al comienzo (Gp) esta
situada sobre la linea recta que une A puro con B puro y especificada
conel punto 1. Si los dos elementos difunden libremente entre am-
bos el equilibrio termodindmico serd alcanzado, con una energia
(i, determinado por el punto 3. Aunque este es el estado termodina-
micamente de menor energia, puede ser cinéticamente evitado cuan-
do laenergfa Ga es alcanzada en el punto 2. En este sistema se pue-
den verificar tres reacciones que se describen en la ecuacion 2, de las
cuales se desprende que la indicada por 2(b) es la que se desea favo-
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recer para la obtencién de materiales amorfos. Esto se puede lograr
eligiendo adecuadamente los metales Ay B, la temperatura y tiempo
de reaccion Tr v tr respectivamente.

Polvas elementales | A + B)Y = Intermetalico (A B, {et)
Polvoselementales (A + B)— Fase Amorfa (A B ) (&) (2)
Fase amarfa (A B ) — Intermetidlico (A B) ]
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Figura 3. Diagrama esquemdtico (a) diagrama de fases sistema
hinario A-B (b} curvas de energfa libre de Gibbs para todas las
fases a una temperatura T=Tr [1]

Schwars v Jonson [9] propusieron dos condiciones necesarias
para la formacion de una fase amorfa proveniente de una mezcla de
polvos. En primer lugar es necesario que los metales tengan una
entalpia de mezcla muy negativa en estado liguido, este hecho en-
trega la fuerza motriz necesaria para que la reaccion 2(b) se verifi-
que. Algunos de los sistemas donde se puede obtener fases amorfas y
cumplen esta condicion Cu-Ti, Ni-Ti v Co-Ti. La segunda condicidn
es que ambos metales deben tener coeficientes de difusion muy dife-
rentes uno en el otro v en |a fase amorfa, esto favorece la cinética de
reaccion 2(b) sobre la reaccién 2(a).

La figura 4 muestra la diferencia de tiempos requeridos para la
formacion del intermetdlico v la fase amorfa. Para prevenir la for-
macion del intermetlico, el tiempo de formacion de la fase amorfa
desde los polvos elementales debe ser mucho menor, siendo asi la
fase amorfa metaestable. Por otra parte si el tiempo de reaccion de
la fase amorfa a intermetdlico es mavor que el tiempo de reaccidn
de los polvos elementales a intermetdlico, la estabilidad de la fase
amorfa se ve incrementada.
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Figura 4. Diagrama de energia libre esquemitico para establecer
los criterios para obtener fase amorfa en AM [1]

3.3. MATERIALES NANOCRISTALINOS

Los materiales nanocristalinos pueden ser homogéneos o
heterogéneos, en ellos el tamario de cristal es del orden de 1 — 100
nm. Debido a que su tamaiio de grano es tan pequefio, una gran
cantidad de dtomos se encuentran en los bordes, como se puede apre-
ciaren la figura 5. Estos materiales presentan buenas combinacio-
nes de propiedades fisicas, mecdnicas y magnéticas en comparacion
con el material tradicional en el cual el tamaiio de grano es > [pm.
Los materiales nanocristalinos presentan elevada resistencia meci-
nica, dureza, velocidad de difusion. Existen variadas técnicas para
obtenerlos como son, condensacion de gases inertes,
electrodeposicion, solidificacidn rdpida, etc. EI AM presenta la ven-
taja que logra materiales en estado solido v a temperatura ambien-
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Figura 5. Arreglo esquemiitico de dtomos en un material
nanocristalino

En la tabla 2 se observa que recién en el aiio 1987 Thomson v
Polities [10] lograron obtener materiales nanocristalinos por esta
via. Los mecanismos de reduccidn de tamarios de granos son expli-
cados como: la deformacidn plistica procede por deslizamiento y
maclado a bajas y moderadas velocidades de deformacién, mientras
que a altas velocidad de deformacion, la formacién de bandas de
corte, las cuales consisten en una densa malla de dislocaciones lle-

:...:-"' J\.j,?;:__ 'ID} O 1.-_

gan 4 ser el mecanismo dominante de deformacion. Fsas bandas de
corte en la cual la deformacion es localizada tienen tamarios tipicos
de 0.1 a 1 pum, segiin la explicacidn de Hellstern et. al [11], al con-
tinuar la molienda el promedio de deformacidn atémica se eleva
debido al incremento de la densidad de dislocaciones aumentando
severamente el nivel de deformacidn, el cristal llega a un nivel criti-
co de deformacidn en cual se desintegra en sub-granos que se sepa-
ran por bordes de bajo dngulo. Este hecho hace disminuir |a ener-
gia almacenada en el sistema

4. APLICACIONES

En la figura 6 [12] se encuentra un esquema general de todas
las potenciales aplicaciones de los materiales obtenidos por aleado
mecinico, que van desde biomateriales hasta aplicaciones
aeroespaciales, pero quizds hov la mds importante aplicacion del
AM sea obtencidn de las aleaciones ODS, en la cual finas particulas
de ThO,, Y0, son finamente dispersadas en superaleaciones base Ni
o Fe, :Eii,l.]rl.l& de sus propiedades se entregan en la tabla 5.
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Figura 6. Areas de aplicacion de AM.

Otras aplicaciones incluyen sintesis v procesamiento de mate-
riales magnéticos, superconductores, cerimicas funcionales, obten-
cian de intermetdlicos, nanocomposites, materiales para almace-
namiento de hidrégeno, calentadores de alimentos, manejo de ba-
sura y fertilizantes. Las dreas de mayor importancia en este aspecto
son las industrias de procesamiento térmico, produccidn de energfa
y aeroespacial. Una aleacidn tipica base niquel es INCONEL MAT54
la que basicamente se utiliza en paletas v bandas para turbinas de
gasen aviones (figura 7) v una aleacion tipica fase hierro es INCOLOY
MA 956 esta se utiliza en ldminas v paletas de wurbinas de gas, barras
de hornos para altas temperaturas (figura 8)
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Tabla 5. Propiedades mecinicas de aleaciones ODS base Ni y Fe y composicion quimica en % Wt tipica (las aleaciones hase Ni poseen

ademds 9.7 % Co)
Aleacidn Test T°C 0.2%cfMPa | UTS MPa % El Cr Al Ti Y.0, Ni
MAGOOO | Ambiente 1220 1253 7.2 15 45 | 05 1.1 Bal.
871 675 701 28
932 445 460 22
MA754 | Ambiente 586 965 21 20 03 [ 05| 06 Bal.
a7 E! 248 3l
082 169 190 13
MA 956 Ambiente 517 635 20 20 45 | 05 05 Fee
000 97 100 - Bal.
100 69 72 12

Figura 8. Piezas de horno que operan a 1200°C, INCOLOY MAYS6
5. CONCLUSIONES

El AM es una técnica de fabricacidn relativamente nueva que se
ha posicionado como una proceso alternativo, versdtil v elegante
para la produccion de nuevos materiales que por las vias convencio-
nzles no se pueden lograr, como son aumento de solubilidad solida
en elementos inmiscibles, obtencidn de intermetdlicos, materiales
amorfos y nanocristalinos. Estos nuevos materiales presentan bue-
nas combinaciones de propiedades fisicas, mecinicas v magnélicas

siendo muy atractivos para innovadoras aplicaciones en la amplia
gama del desarrollo tecnoldgico contemporineo.
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Universidad de Santiago de Chile, Departamento de Ingenieria Metalirgica

INTRODUCCION

Para paises como Chile, que no cuentan con la tecnologia del
enriquecimiento isotdpico del uranio, ya no es posible conseguir
uranio enriquecido sobre 19,75 % en el is6topo U*; luego para fa-
bricar elementos combustibles para reactores de investigacion se re-
quieren compuestos de mids alta densidad, como por ejemplo el
disiliciuro de uranio, U 5i,, o las aleaciones uranio-molibdeno. La
obtencidn de estos materiales se lleva a cabo a partir de uranio me-
tlico, la principal materia prima.

En la CCHEN, por una parte, existe la capacidad técnica v la
infraestructura para fabricar elementos combustibles en base a U Si,
y actualmente se desarrolla el proceso de obtencion de aleaciones
uranio molibdeno. Por otra parte, se dispone de 75 kg de hexafluoruro
deuranio, UF , enriquecido, los cuales técnicamente pueden ser con-
vertidos a uranio metdlico. Esto ha planteado la necesidad de desa-
mollar procesos de conversion para obtener este material como al-
temativa a la compra en el extranjero, lo cual se lleva a cabo hace
v algunos anos.

Durante este desarrollo se ha contado con el apoyo del Organis-
mo Internacional de Energia Atémica, OIEA, para financiar visitas
aalgin centro que aplique esta tecnologia, como también recibir la
oolaboracidn de algiin experto en el tema. Sin embargo, debido a
que éste es un tema sensible y que pocos paises lo tienen en ejecu-
cin, s6lo se pudo concretar parcialmente lo planeado, una visita a
Pt. Batan Teknologi de Indonesia para conocer la instalacidn v al-
gunos detalles de la transformacion de UF, a uranio metdlico.

El UF, no puede ser convertido directamente a U metdlico; se
requiere el paso por productos intermedios, por ejemplo UF , exis-
tiendo varias rutas de procesos alternativos [1-5]. En la CCHEN se
ha desarrollado un proceso que consiste en obtener UF , a partir de
UF, por medio de una reaccion gas-gas entre UF, e H,. La reaccidn
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general se describe como:
UF,(g) + H,(g) -> UF () + 2HF(g) AH=-69 keal/mol [6]

Lo primero es vaporizar el UF, v conducirlo empleando un gas
de arrastre (N,), hasta el reactor. donde reacciona con hidrégeno.
Esta reaccion requiere de una alta energia de activacidn por tanto
requiere un suministro de calor, va sea por medio de un horno que
rodea el reactor, lo que se denomina reactor de paredes calientes, o
bien adicionando Mlior gaseoso para formar HE en una reaccidn
que por su alta exotermicidad aporta el calor necesario para que
opere la reaccidn principal, en lo que se llama reactor de paredes
frias. Existiendo ya riesgos debido a la presencia de H,, explosivo en
presencia de oxigeno, se complica atin mis debido al UF,, compues-
to altamente toxico, reactive v radiactivo, v por tltimo el dcido
fluorhidrico, HE, tal vez el mds reactivo de los dcidos. Realizadas las
primeras experiencias se decidio no agregar otro elemento de ries-
go, el flior, también muy peligroso v ademis, reducir la complica-
cion de la importacion de este gas.

Una segunda etapa consiste en mezclar el polvo de UF, obteni-
do con polvo de magnesio, someter la mezcla a temperatura en at-
mésfera protectora de argén para producir la reaccion:

UF, + 2Mg -> U + 2MgF, AH=-82 keal/mol [2]

Esta reaccidn podria iniciarse mediante un chispazo o un fila-
mento incandescente a temperatura ambiente, sin embargo, el ca-
lor generado no bastaria para fundir los componentes, condicién
indispensable para una separacion de los productos, el metal ura-
nio v la escoria MgF . Por eso es requisito precalentar por medio de
un horno hasta la temperatura de ignicion espontanea, cercana a
los 600 °C, temperatura a la cual se produce un violento aumento de
temperatura por sobre los 1400 °C, en no mds de 1 segundo, lo que
hace indispensable el empleo de un reactor cerrado para evitar el
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escape del Mg vapor v otros gases, de lo contrario se produciria la
expulsin de los materiales y la oxidacion del metal, el cual es muy
reactivo con el oxigeno. Sin embargo, si bien no hay pérdida de
material en un reactor cerrado hay un serio riesgo de explosion.

Ademds, en ambas etapas de reduccidn exisle una condicién
restrictiva sumamente delicada v tiene relacion con la masa critica
que se puede alcanzar en determinado momento, ya sea con UF |
con UF, en solucion o con uranio metdlico. Por ello se han tomado
precauciones a lo largo de todo el proceso e incluso en el almacena-
miento las cuales se detallan més adelante.

|

DESARROLLO PRIMERA ETAPA

i
i
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Debido a lo peligroso de los gases que intervienen en la primera
etapa, se ha debido instalar el equipamiento en el interior de una
cabina cerrada, Fig. 1, la cual estd sometida a una extraccion, sufi-
ciente como para provocar una depresicn interna de 20 mm de co-
lumna de agua. Como consecuencia, si se produjera una fuga de
gases, eslos serian extraidos antes de entrar en contacto con los ope-
radores. Esto presenta un pequefio inconveniente pues debe operar-
se mediante guantes lo que reduce la facilidad del accionar

Fig. 2 Horno calefactor y cilindro de UF..

Para evitar que el UF, se enfrie, solidifique y obture las lineas de
gases, también de monel, éstas son calentadas, mediante cintas
calefactoras, en el rango 95 a 120 °C, y adicionalmente, inmediata-
mente antes del reactor, se han intercalado pequerias cimaras ca-
lentadas exteriormente con hornos eléctricos, tanto para el hidrdge-
no como para la mezcla UF +N, con el objeto de subir, ain mds, la
temperatura de los gases. Estos, entran al interior del reactor por
sendas toberas, las cuales estdn dispuestas en un pequefio dngulo de
modo que confluyan en |a zona de reaccidn.

Las pruebas permitieron disefiar un reactor compuesto de un
tubo cilindrico de monel de 130 cm de largo v 5.2 em de disimetro
interior. La entrada de los gases al reactor es por la parte superior y
también en esa zona se ha dispuesto una termocupla que mide la
temperatura interior en el punto donde confluyen los gases o lugar
de ocurrencia de la reaccion. El reactor es calentado externamente
por un horno eléctrico, en una extension de 1 m, que opera a una
temperatura interior de 350 °C.

Fig. I Cabina de reduccién de UF, a UF, empleando hidrdgeno.

La presidn interior se verifica con dos mandmetros resistentes
al UF, y al HF; por otra parte el caudal de gases se controla con tres
flujémetros, uno para N,, otro para H, y el tercero para la mezcla
UE-N.. Este tltimo es de teflon, material resistente al UF,.

El UF, estd contenido en un cilindro de monel (70% Ni, 30%
Cu) cuya capacidad es de 25 kg v que se calienta, mediante un hor-
no vertical, hasta aproximadamente 90 °C (el UF, sublima alos 56°C)
[7], generdndose una presion alrededor de 20 Ib/pulg’ si estd con su

carga completa. A, es posible contar con un flujo constante de UF,. Bajo el reactor se ubica el receptor del polvo de UF, formado, el

que cae alli por gravedad con una capacidad médxima de 2 kg y
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ohviamente de monel. También en la parte inferior del tubo reactor,
pero @ un costado se encuentra una variante para que los gases si-
gan su curso dejando atrds al material sélido formado en la reac-
cidn. Aqui se presentan tres complicaciones:
El producto UF, es polvo y las particulas muy finas deben ser
retenidas antes de evacuar los gases.

- Como producto de reaccion se forman 2 moles de HF por cada
mol de UF,, los cuales no pueden ser liberados al ambiente.
Como la reaccién no es 100 %, el UF, sin reaccionar debe ser
retenido v recuperado aunque sea como otro compuesto.

Por tanto, se ha dispuesto la instalacion de dos filtros de monel
sinterizado de 5 Lum de porosidad, cuyo objetivo es atrapar particu-
lzs que pudieran ser arrastradas por el flujo. Posteriormente los ga-
$s pasan por una trampa, consistente en un estanque de
polipropileno, material resistente al HE que contiene agua circu-
lante v que mantiene permanentemente una neblina interior, de
manera que el HF entra rdpidamente en solucion.

FIN, vel H, ahora exentos de polvo y HF son liberados dentro de
lacahina donde el sistema de extraccién lo saca fuera del edificio,
pasando antes por un segundo sistema de limpieza, filtrado v lavado
de gases ubicado afuera de las instalaciones.

Fig. 3 Reactor, receplor de UF | sistema de filtros v trampa de HE

EIUE,, sin reaccionar, entra en solucidn con el agua circulante
de la trampa de HF, donde queda retenido para una posterior recu-
peracién como diuranato de amonio, UO,(NH ) ; sin embargo, no
debe superar una concentracion de 50 g/lt [8] pﬂ]"l evitar masa cri-
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tica. Para mavor seguridad se han instalado divisiones interiores de
cadmio (absorbedor de neutrones) revestidas de polipropileno.

Para el UF4 enriquecido al 20% en U™, la masa segura, como
méximo, es 7046 g [9], por lo tanto, por seguridad el receptor con-
tiene una cantidad bastante inferior a esta cifra. Por otra parte para
el almacenamiento de este material el cdlculo de criticidad estable-
cit que los envases no deben superar los 1500 g v su ubicacion debe
ser 4 no menos de 5 cm entre si, por lo que el sistema de almacena-
miento fue diseniado de manera que sea imposible ubicar los enva-
s€s en una posicion que no sea la permitida [ 10]. Ademds para trans-
portar los envases conteniendo UF, también debe cumplir la restric-
cion de cantidad v de cercania, por eso se construyé un pequeiio
carro donde sélo pueden ubicarse un niimero de contenedores y a
distancias permitidas.

RESULTADOS PRIMERA ETAPA

Las variables que caracterizan el proceso son: % de H, en exceso
respecto al estequiométrico; razin molar entre el gas de arrastre N, y
UF ; v tiempo en gue la mezcla de gases permanece dentro del reac-
tor o tiempo de residencia del UF,, el que depende del flujo de los
gases. Ya que la reaccion es exotérmica, al variar el flujo de UF,,
inevitablemente variard la temperatura alcanzada dentro del reac-
tor. Esta no debe bajar de 350 °C en la zona de la reaccién [11).

La eficiencia del proceso se calcula de acuerdo a la masa de UF,
obtenida respecto a lo esperado tedricamente segiin la masa de UF,
wtilizado. El producto es caracterizado respecto a su pureza por me-
dio de andlisis quimico convencional, difraccion de rayos X para
conocer los compuestos presentes, andlisis de distribucién y tamaro
de particulas, an:lisis de densidad real por picnometria de helio y
morfologia por SEM.

Se ha determinado que la eficiencia del proceso depende prin-
cipalmente de la relacién molar H/UF, y de la temperatura interior
del reactor, siendo ésta un factor muy sensible. Asi, para iguales con-
diciones de temperatura se han obtenido rendimientos de 84,5 v
98,3% con relaciones molares de 2,6 v 4,5 respectivamente. Tam-
bién juega un papel importante el tiempo de residencia, sin embar
2o es consecuencia de la cantidad de gases reactantes y del N, apor-
tado.

Enel UF sepresentan contenidos de impurezas metdlicas de Ni
v Cuy su presencia se debe a la formacion de UF en contacto con las
paredes del reactor. Cuando el reactor estd mds caliente y los gases
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frios, la reaccidn tiende 4 ocurrir cerca de las paredes; para obtener
un producto de mas pureza es necesario que los gases ingresen al
reactor a2 mayor temperatura de modo que la reaccidn ocurra en el
seno de éste [11].

En andlisis de DRX se obtiene como tinico componente el com-
puesto UF,, luego cualquier otro componente estd bajo el 1% que es
el limite inferior de deteccion mediante esta técnica. El andlisis de
densidad real entrega valores alrededor de 6.7 g/cm’, comparables
con el valor tedrico.

Respecto a la distribucion de tamario de particulas para los dis-
tintos flujos de UF, utilizados, Fig. 4, se aprecia claramente la varia-
cion de la distribucion al variar las condiciones operacionales del
Proceso.

== H2FG = O )
- —a— H2UFG = 252
T L]
- 'ﬁ
10 2
(-3 ] ‘
35 A s,
295 ~ .
g .
0 ha
| 10 100 100

[ridmetes de Padiculas (um)

Fig. 4 Distribucion de tamano de particulas para diferentes
relaciones molares N JUF, [11].

El tamaiio de particula, como se observa, es modificado por la
relacién molar N/UF,. El tiempo de residencia v la cantidad de H ,
respecto al estequeométrico, no tienen influencia significativa.

1000
Fig. 5 Micrografias SEM en polvo de UF, [11].

Se asume que el gas de arrastre N, sirve para eliminar el HF en
contacto con las particulas formadas de U Fa permitiendo, asi, el
crecimiento de las particulas. Sin embargo, para lograr un creci-
miento debe usarse un flujo muy alto de N,, lo que produce un des-

censo de la eficiencia v un importante arrastre de particulas obtu-
rando rdpidamente los filtros.

DESARROLLO SEGUNDA ETAPA

Un balance energético de la reaccidn para obtener uranio me-
tilico permiti predeterminar una temperatura maximade 1735,6 K
[12], temperatura a la que se encuentra fundido tanto el uranio
como ¢l fluoruro de magnesio. Por tanto requiere el empleo de un
crisol v atmdsfera protectora (argon), lo que también permite el
empleo de un crisol de grafito. Si bien el uranio forma compuestos
con el carbono, esto se evita recubriendo interiormente el crisol con
una delgada capa de CaF,. Por lo demis, el tiempo de contacto del
uranio liquido con el crisol es bastante corto.

La masa segura de UF , como ya se indicd, es 7046 g, como
médximo, y considerando un contenido de Mg con un excedente de
un 8% sobre el estequiométrico en la mezcla UF +Mg, la que ad-
quiere una densidad aparente medida de 2,7 g/em’, se obtiene un
volumen aproximado de 3,1 It, quedando pricticamente definido el
tamaiio del crisol v reactor. Asi se obtiene una masa de uranio metd-
lico que no sobrepasa la masa segura que es de 5000 g médximo.

No obstante lo anterior el reactor debe ser de un acero inoxida-
ble refractario resistente al choque térmico v soldable. Se selecciond
el acero ASTM A312, en forma de tubo sin costura, con 168,28 mm
didmetro exterior, 0,154 m de didmetro interior v7,11 mm de espe-
ST,

La relacion espesor/radio del reactor es 0,092 v siendo menor a
0,1 constituye un tubo de pared delgada [13], por lo que una pre-
sidn interior de 12,94 MPa (127,71 atm) es suficiente para superar
el limite eldstico del tubo reactor a 600 °C.

El calentamiento de la mezcla de UF, + Mg, hasta la tempera-
tura de reaccion, ocurre en presencia de Ar v en €l se elimina la
humedad, el agua de cristalizacion, si tuviere, y la presencia de HE
dcido que siempre estd presente debido al proceso de obtencidn del
UF . Adicionalmente la presencia necesaria de un exceso de Mg tam-
bién aporta una cuota al aumento de presion puesto que se supera
su temperatura de ebullicion (1110 °C). Todos estos gases, en el
momento de la reaccion, ejercen una presion elevadisima que es
imprescindible cuantificar, lo que se determina conociendo el volu-
men libre del reactor. Existe informacidn [14] de que con 25% de
exceso se ha producido explosidn,
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mismo que la composicion quimica. Se procede a la mezcla de UF,
v Mg v una vez homogénen se carga en el crisol con una leve
compactacion, de modo que se logra una densidad aparente de
2.7 gfemy.

Al final del calentamiento hay dos consideraciones muy impor-
tantes, la primera se refiere a la necesaria homogeneidad térmica,
vit (que mejora el aprovechamiento caldrico reduciendo la viscosi-
dad de los productos fundidos contribuvendo a mejorar la separa-
citn escoria-metal. La segunda es la conveniencia de que la reac-
cidn comience por la parte superior de la carga con el mismo obje-
tivo de una buena separacion de los productos. Si la situacion ope-
rase al revés las gotas de metal deberian pasar a través de la escoria
formada en las zonas inferiores perjudicando su recuperacian, Esto
tltimo se logra con una adecuada programacion de las diferentes
zonas del horno, de manera que en el momento de la reaccidn exis-

tan, en la parte superior 10 a 30 °C mds que en la inferior

RESULTADOS SEGUNDA ETAPA
El rendimiento optimo de este proceso bordea el 90%, y se obtie-
FigN"6  Reactor y horno de magnesiotermia. nen volimenes importantes de escoria, MgF., comparativamente con
el uranio, densidades de 3,5 v 18,7 g/em” respectivamente. Las esco-
1a0 4| —4—F Ar rias presentan contenidos variables de uranio libre, dependiendo de
et :i'?:' == la calidad de la separacidn de fases liquidas. Para rendimientos de
@ 100 + —+—P Mg | — < 90%, el contenido de uranio en la escoria es de aproximadamente
= —»—P : e
e —Presiéntotal] - 3%, lo que demuestra que el aumento de la eficiencia pasa por man-
T w 7 — tener el calor mientras dura la separacion de fases [12],
@ i
2 40 — — — -
) I = B
0 : =
0 10 20 30 40 50

Porcentaje Residual [%]

Fig. 7 Presiones parciales v acumuladas de los gases presentes.

Combp se puede observar, si permaneciera parte de los gases en
el interior involucraria un alto riesgo. Este se minimiza eliminando
al miximo los gases presentes antes de la reaccion, lo que no se
puede hacer con el Mg, Sin embargo, un reactor mds alto proporcio-
na un volumen libre mayor con lo cual baja la presion mixima

alcanzada v en la zona mds fria condensard parte del Mg, Fste factor Fig. § Lingote de uranio metilico,
de seguridad es complementado con la instalacion de vilvulas de
alivio, las cuales se abren al superar cierto valor prefijado. El rendimiento depende de varios factores que influyen princi-

palmente en una mayor viscosidad de los productos liquidos au-
En relacién con la granulometria, se sefiala [15] como ade-  pyentando el contenido de uranio en la escoria:
cuado menos de 70% bajo 44 mm, menos de 12% bajo 147 mm ¥ o Inuficiente adicién de magnesio, lo que produce menor gene-
menos del 6% bajo 175 mm, lo que se cumple satisfactoriamente, lo
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racion de calor.

*  Laexcesiva adicion de magnesio respecto al estequiométrico
consume calor bajando la temperatura médxima alcanzada y
aumentando el riesgo de explosidn.

e Menor densidad de compactacidn en la carga, lo cual baja la
eficiencia de la transferencia calérica.

Distribucidn térmica heterogénea en la mezcla.

Por otra parte, durante el calentamiento no debe ingresar aire
al reactor, pues oxida superficialmente las particulas de Mg v este
dxido posee un alto punto de fusién. Luego, la reaccion se produci-
ria a mayor temperatura, es decir, una vez que la presion generada
por el aumento de volumen del liquido de Mg, dentro de la particu-
la, rompa la capa de Gxido. Esto es muy peligroso pues la presidn
que alcanzan los gases presentes es alin mayor a la determinada
anteriormente.

CONCLUSIONES

Es fundamental que la reaccion de reduccion de UF, a UF, se
produzca en el seno del fluido y no en las paredes del reactor, lo cual
se consigue con un ingreso de los gases a mayor temperatura y con
un flujo tal de UF, e H, que generen una cantidad de calor, prove-
niente de la reaccién, como para no requerir el uso del horno sino
s6lo en el inicio. De este modo se favorece el rendimiento y I pureza
del UF,.

No es conveniente intentar, en la reaccion de reduccion de UE,,
modificar el tamaiio de particula de UF, ya que para obtener tama-
fins mayores a 10 mm se requiere un flujo muy alto de nitrégeno, lo
que favorece la obturacion de los filtros v por tanto la detencién
obligada del proceso. En cuanto al hidrégeno, éste no ejerce un pa-
pel influyente en la modificacion del tamario de particula.

Se ha mostrado la importancia de la eliminacion de voldtiles
enel UF , con el fin de reducir la presion en el interior del reactor de
magnesiotermia, ya que si este requerimiento se cumpliera mal el
riesgo de explosion aumenta peligrosamente.

Cualquier factor que influya en un aumento de la viscosidad de
las fases liquidas, U'y MgF,, producidas inmediatamente después de
la reaccidn de magnesiotermia perjudica el rendimiento del proce-
s0. También es beneficiosa un buen aislamiento para retardar la
solidificacion de manera que la separacidn de fases sea lo mds com-
pleta posible.
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Lixiviacion de Esfalerita desde
Concentrados Polimetalicos

J. Simpson, G. Cifuentes y C.Vargas
Departamento de Ingenieria Metaltrgica, Universidad de Santiago, B. O'Higgins 3363, Santiago, Chile

RESUMEN

Se estudié la lixiviacion por agitacion de un concentrado polimetdlico compuesto principalmente por las
siguientes especies mineralGgicas: esfalerita (2nS), calcopirita (CuFeS,), antlerita (PhS0,), dxido de plomo
(Pb,0,). El andlisis quimico entregd como resultado un 31% de Zn, 4,31% de Cu, 44,5 g/ton de Au, 130 g/ton
de Ag, 0,25% de Cd v 8,5% de Pb. Como agente lixiviante se utilizd Fe(I11) en ambiente sulfdrico con el objeto

de disolver la esfalerita ZnS.

Los principales pardmetros estudiados fueron, temperatura en el rango de 50 — 90 °C, porcentaje de
solidos entre 2,5 v 10% y la razdn Fe(111)/Zn entre 2 — 6. Se estudid la adicion de H202 como agente oxidante
y el efecto de abrasion de las particulas de concentrado con agitacidn violenta,

Las mejores condiciones experimentales para un tiempo de lixiviacion de 8 horas, fueron para la tem-

I

peratura de 90 °C, razon Fe(Il)/Zn igual a 4, porcentaje de sélidos igual a 2,5%:; donde se obtuvo 83% de
disolucién de Zn, 20,4% de cobre y 78% de Cd, con lo cual se obtuvo una solucion de 6.4 g/1 Zn**, 0,26 ¢/1 Cu**

v 0,036 g/l Cd*2.

INTRODUCCION

Actualmente la mayoria de las plantas concentradoras del pais
que procesan menas polimetilicas obtienen un concentrado colec-
tivo polimetdlico que se comercializa directamente en fundiciones
de cobre pertenecientes a ENAMI. Sin embargo, la presencia de me-
tales tales como cine, plomo y cadmio, traen como consecuencia la
aplicacidn de severos castigos, que elevan significativamente sus
costos operacionales.

Es factible separar estos metales a través de una flotacion selec-
tiva, pero, ademds de las dificultades técnicas propiamente tal, re-
quiere de altas inversiones para su aplicacién. Por esta razdn, el
tratamiento hidrometalirgico de estos materiales resultan ser una
alternativa atractiva de aplicar, que podria resultar competitiva a la
flotacidn selectiva,
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OBJETIVO

Estudiar las variables mds importantes en la disolucién de cine,
v analizar las respuestas metalirgicas que se logran con respecto al
cobre, cadmio, oro, plata, plomo y hierro presentes en los concen-
trados polimetilicos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Los objetivos especificos que se deben lograr para satisfacer el
objetivo principal son:

e Estudiar el efecto temperatura sobre la disolucién de cinc, co-
bre y cadmio.

¢ Estudiar el efecto de la razon Fe(111)/Zn sobre la disolucidn de
cine, cobre v cadmio.
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*  Estudiar el efecto del porcentaje de sélidos sobre la disolucién
de cinc, cobre y cadmio.

e Estudiar las respuestas metaliirgicas que produce adicionar
agua oxigenada como agente oxidante.

¢ Analizar las respuestas metalirgicas que produce aplicar una
agitacion violenta a altos porcentajes de s6lidos.

e Determinar la cinética de disolucion de cinc a diferentes con-
diciones de operacidn.

ANTECEDENTES TEORICOS

La lixiviacion de minerales sulfurados es un tema ampliamen-
te estudiado para el caso del cobre, en particular, para la disolucién
de calcopirita. En general, la lixiviacidn de menas sulfuradas pre-
senta una cinética lenta debido a la formacién de un producto sili-
do sobre 12 superficie de reaccion, que corresponde a azufre elemen-
tal. Esta capa de producto sélido que se forma es compacta, no es
porosa, no es conductora y es hidrofdbica.

Sin embargo, desde el punto de vista termodindmico, se esta-
blece que es factible disolver sulfuros metdlicos de cinc y cobre uti-
lizando un agente oxidante adecuado, principalmente Fe(I11).

En la figuras 1, 2 y 3, se presentan los diagramas de pourbaix
correspondientes a los sistemas Zn-8-H,0, Cu-S-H,0 y Fe-H,0. En la
figura 1, se puede ver que para la lixiviacion de ZnS se requiere un
ambiente dcido-oxidante, para alcanzar el campo de estabilidad del
Zn** (Eh entre 0,2 — 1,2y pH entre 0-6) o bien, se requieren condi-
ciones alcalinas-oxidantes para alcanzar el campo de estabilidad
del HZnO, (Eh entre —0,3 4 0,8 y pH entre 13 y 14). Dado que la
condicidn alcalina es dificil de lograr, se recomienda aplicar la diso-
lucion en medio dcido-oxidante. La calcopirita requiere también
de ambiente dcido-oxidante (ver figura 2). En la figura 3, se puede
ver el diagrama de predominancia para el sistema Fe-S-H,0. Aqui se
puede observar que el i6n férrico es un agente oxidante adecuado
para lixiviar el Zn§, de acuerdo a la siguiente reaccion:

ZnS+2Fe” = Zn" +2Fe” +5° AG" (75) = -26,2 keal/mol
Y para el caso de la calcopirita es:

CuFeS,+4Fe" =Cu" + 5Fe” + 258" AG" (75) = -33,7 keal/mol
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Figura .- Diagrama Eh-pH para el sistema Zn-S-H,0 a 75 °C,
total de especies sulfuradas disueltas: 0,1 M, total de especies
disueltas de Zn: 0,001M
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Figura 2.- Diagrama del Sistema Cu-5-H,0 a 75°C,
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Figura 3.- Diagrama del Sistema Fe-S-H,0 a 75°C
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El agente lixiviante s el idn férrico que se reduce a idn ferroso.
Esto significa que es necesario oxidar el Fe(I1) a Fe(I11) con el obje-

Reaccion catédica:H, 0, +2H " +2e =2H ,0
Reaccién anddica: 2Fe™ =2Fe™ + 2e

2 remetallica

cipales especies mineraldgicas presentes. En Tabla I, se muestra la
composicion quimica de los principales elementos presentes,

Reaccidn Global:2Fe ™ + H,0,+2H" =2H,0+2Fe"

AGY(75)= -41,63 keal/mol

El cinc podria reaccionar de acuerdo a la siguiente reaccion:

ZnS+H,0,+2H" =2H,0+Zn" +8§"
Y el cobre podria reaccionar de acuerdo a lo siguiente:
CuFeS, +2H,0, +4H"* =4H,0+ Cu™ +25" + Fe"

lode regenerar el agente lixiviante. Esto se puede lograr adicionan-
do agua oxigenada, ocurriendo las siguientes reacciones:

Otra forma de oxidar el Fe(I1) a Fe(III) es mediante la inyec-
¢ion de ozono, la bioxidacidn, la via electrolitica o la adicidn de
agua oxigenada asistida con luz ultravioleta.

Como se puede apreciar todas estas reacciones estin favoreci-
das termodindmicamente, pero nada indican sobre la cinética, que
&s realmente el problema del proceso. La formacion de azufre ele-
mental (que aparece en todas las reacciones) como producto sélido
& el causante de cinéticas lentas observados en los sulfuros metili-
cos, y sobre esta capa de azufre elemental hay que tratar de actuar
para catalizar la reaccidn quimica. Para esto se ha propuesto traba-
jar a altas temperaturas con la intencion de cambiar las propieda-
des fisicas del azufre elemental, incorporar microondas para lograr
cambios sobre el depdsito formado o en su defecto removerlo de la
superficie de reaccidn, agregar iones que reaccionen con este azu-
fre, tal como el i6n plata que forma el compuesto conductor Ag,S
(ue se deposita sobre la superficie, aglomerar con particulas de gra-
fito conductor, aplicacidn de agitacién violenta para producir mo-
lienda por abrasion y desprender el producto sélido, aplicar
remolienda,etc.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizaron 14 experiencias de lixiviacion por agitacion de un
concentrado polimetdlico con sulfato férrico a temperatura elevada.
El concentrado polimetdlico fue caracterizado quimicamente y se le
efectud andlisis de Difraccion de Rayos X para determinar las prin-

AGY(T75)= -67 53 keal/mol

AGYT5) = -117 keal/mol

Tabla 1. Caracterizacién Quimica del Concentrado Polimetdlico.

Especie Cantidad
n 31,00M%
Cu 4.31%
Ag 130 g/ton
Cd 0,20 %
Ph 8,52 %
Fe 16,75 %

En Tabla I se entrega el resultado de Difraccidn de Rayos X con
las principales especies mineraldgicas presentes en el concentrado
polimetdlico.

Tabla I1. Difraccion de Rayos X del Concentrado Polimetdlico

Especie Componente Férmula Quimica
Esfalerita ZnS
Anglesita PhS0,

Oxido de Plomo Pb.0,
Calcopirita CuFes,
Cuarzo (Trazas) Si0,

Se estudiaron los siguientes pardmetros experimentales:

- Razon Fe**/Zn
- Temperatura
- % de solidos

- Mdicidn de agua oxigenada
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La adicién de agua oxigenada fue 2 veces el valor
estequiométrico para la reaccidn de oxidacion del idn ferroso 4 idn
férrico. Se utilizaron tiempos de lixiviacidn que fluctuaron entre 8 y
12 horas.

En las experiencias efectuadas se estudic la influencia de la ra-
20n Fe** /Zn, temperatura, % de solidos y efecto de la adicidn de agua
oxigenada, wtilizindose una metodologfa similar para todas las ex-
periencias. La agitacion fue la adecuada para simular un reactor
perfectamente agitado. El rango de temperatura fluctud entre 50 y
90°C. Los % de sélidos wtilizados fueron 2,5y 10. Las razones Fe*/
Zn estudiadas fueron 2,0; 4,0 y 6,13. En todas las experiencias las
soluciones fueron preparadas con agua industrial.

L.a adicion de agua oxigenada fue de 2 veces el estequiométrico
para la reaccidn de oxidacion del idn ferroso a idn férrico. Los tiem-
pos de lixiviacion utilizados fueron de 8 v 12 horas,

MATERIALES

En la realizacion de las experiencias se utilizaron reactivos de
grado analitico tales como: Sulfato férrico (grado analitico) y agua
oxigenada de 30% en peso; ademds de agua industrial de proceso.
Las caracteristicas de los reactivos utilizados se presentan en Tabla
M.

Tabla [11. Caracteristicas de los reactivos utilizados.

Reactivo Caracteristicas
Suliato Férrico Pureza 2 76%; Peso molecular; 399 88
Agua oxigenada Pureza minima 24%; Peso molecular: 34,01
MONTAJE

El montaje experimental utilizado se presenta en la Figura 4.
Este consisti6 basicamente de un reactor de vidrio con agitacidn
mecanica, calentado por un plato calefactor; todo esto envuelto en
un pldstico aislante y situado bajo una campana extractora de ga-
ses. La agitacion usada fue la adecuada como para mantener la pulpa
en mezcla perfecta y homogénea al interior del reactor.

a)Vista General de Montaje

b) Acercamiento al reactor v sus componentes
Figura 4. Montaje Experimental
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El Procedimiento experimental para todas las experiencias fue
o siguiente:

»  Seprepararon las soluciones de lixiviacién con sulfato férrico
y agua industrial, de acuerdo a las especificaciones de cada
experiencia, siendo los voltimenes utilizados de esta de 400 ml
ven algunos casos de 800 ml con el fin de obtener una mayor
cantidad de ripios para andlisis.

*  Lasolucidn ya preparada se introdujo en un reactor de 1000
ml de capacidad, siendo calentada mediante un plato calefac-
tor a la temperatura definida para la experiencia.

*  Una vez alcanzada la temperatura deseada, se repone el agua
evaporada y se introduce al reactor la cantidad de concentrado
estimado para cada experiencia. En ese momento comienza la
lixiviacion.

* (omenzada la lixiviacién se mantiene la pulpa agitada ade-
cuadamente simulando un reactor perfectamente agitado v a
la temperatura deseada.

+  Durante el transcurso de la experiencia se tomaron muestras
de pulpa a las 2, 4, 6 y 8 horas, en algunos casos hasta 12
horas, reponiendo el agua evaporada antes de tomar cada
muestra, la cual es filtrada para obtener una muestra liquida
que se envia a andlisis quimico por: Zn**, Cu**, Cd*, Fe(total),
Fe** y Ag*.

o Unavez finalizada la lixiviacion, la pulpa es filtrada y el ripio
obtenido es lavado con agua de proceso para finalmente ser
llevado a una mufla de secado en donde permanecerd durante
24 horas a una temperatura promedio de 50°C.

¢+ El ripio seco es enviado a andlisis quimico por: Au, Ag, Cu, Zn,
Pb, Fey Cd.

DISCUSION DE RESULTADOS
a| Efecto Temperatura

En la figura 5 se puede observar la gran dependencia de la ex-
traccion de cinc con la temperatura.
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Figura 5.- Efecto de la Temperatura sobre la extraccion de cinc, en
funcion del tiempo. %solidos: 2,5%. Razdn Fe(Il1)/Zn: 4. Sin
Adicidn de Agua Oxigenada. Sin agitacion violenta.

En la figura 6 se muestra la variacion de la concentracion de
ion férrico en funcidn del tiempo a diferentes temperaturas.

—#—Tomp. rc

[FedIRTuL. gA

Tiempo, bora o

Figura 6.- Variacidn de ion férrico en funcion del tiempo a
diferentes temperaturas. %sdlidos: 2,5%. Razdn Fe(111)/Zn: 4. Sin
Adicion de Agua Oxigenada. Sin agitacion violenta.

En la figura 6 se observa un comportamiento andlogo para las
diferentes temperaturas, en que se produce una disminucion rapida
de la concentracion de Fe(I1T) hasta un tiempo cercano a las 3,5
horas, tiempo en la disminucién comienza a ser muy tenue. Si se
considera que al inicio de la reaccidén quimica: ZnS+2Fe+3 = Zn+2
+ 2Fe+2 + 50, donde la reaccion anddica es:

InS =7n+2 + 50 + 2e-
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Y 1 reaccion catddica es:
2Fe+3 +2e- =2 Fe+l

El Fe(I1I) toma contacto con una particula de ZnS vy capta elec-
trones, formando la zona catodica, reduciéndose a Fe(11), conse-
cuentemente se forma la zona anddica en que se oxida el S-2 a S0,
liberando iones Zn(11) hacia el seno de la solucién y electrones que
se conducen por la particula de ZnS$ hacia la zona catddica.

Amedida que la reaccion avanza se forma mds azufre elemen-
tal (que tiene caracteristica hidrofdbica, no es conductor ni poroso)
disminuyendo paulatinamente la reaccidn quimica, a las 3,5 horas
de reaccidn, se presume que el azufre elemental a cubierto los total-
mente los centros de reaccidn y ha adquirido un espesor suficiente
para que, en términos pricticos, la reaccidn se detenga. Cabe sena-
lar que este azufre elemental que se forma no es conductor de elec-
trones y no es poroso de acuerdo a las evidencias experimentales.
Sin embargo, la temperatura podria estar incidiendo, en forma
marcada en sus propiedades fisicas, aportando una estructura mis
porosa o fracturando el azufre elemental formado por la reaccién
conforme se aumenta la temperatura, explicando de esta forma la
gran influencia de la temperatura observada. La presencia de azufre
elemental se verificd mediante una difraccidn de rayos X, que acusé
su presencia.

En lafigura 7a, se presenta un efecto de la temperatura similar
al caso del cinc, sobre la extraccién de cobre, pero con extracciones
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Cu) en la alimentacidn.

2. Selectividad del Agente oxidante por la esfalerita.

3. Puede ser que entre el azufre elemental formado por la reac-
cidn entre la esfalerita y la calcopirita, existan diferencias fisi-
cas que provoguen un retardo en la cinética. Por ejemplo, que
el azufre elemental formado a partir de la calcopirita sea mds
compacto (es decir, absolutamente no poroso) que el formado
por la esfalerita (comparativamente mds poroso).

4. Probable formacién de pares galvinicos que favorezcan la
lixiviacion de Zn5.

5. Probable formacidn de un compuesto de cobre diferente a la
calcopirita, de caracteristicas cinéticas mds lentas que la
calcopirita misma, que forme una interfase entre el azufre ele-
mental y la calcopirita, hecho menos probable en el caso de la
esfalerita.

La explicacion de este fendmeno escapa del alcance de este arti-
culo, sin embargo, amerita tener en consideracion este fendmeno,
para posteriores investigaciones.

En la figura 7b se presenta la variacién de la extraccién de
cadmio en funcidn del tiempo a diferentes temperaturas, observin-
dose también una fuerte influencia de la temperatura, Donde a las 8
horas 2 50°° C s6lo se extrae el 15%, aumentando a70% 4 75°Cya
78% a 90 ° C. El cadmio es un metal altamente toxico, de ahi la
importancia de seguir su comportamiento.

o e T SO0
i Tamp TAC

% Ce

7.- Efecto de la Temperatura sobre la a) extraccidn de cobre v b) extraccién de cadmio, en funcidn del tiempo. %solidos: 2,5%.

Razén Fe(111)/Zn: 4. Sin Adicidn de Agua Oxigenada. Sin agitacion violenta.

de cobre bastantes mds bajas. La explicacion es andloga al caso del
cinc. La diferencia cinética que se puede apreciar entre ambos ca-
sos, es dificil de explicar, dado que ambos minerales producen azu-
fre elemental por sus reacciones, pero, algunas de las probables ex-
plicaciones puede deberse a las siguientes razones:

1. Por la diferencia de ley de cinc (31% Zn) v la de cobre (4,31%

b) Efecto Razon Fe(lll)/Zn

En la figura 8 se muestra el efecto de la razdn Fe(111)/Zn sobre
la disolucién de cinc. Cabe sefialar que la razdn estequiométrica de
la reaccion de lixiviacion del Zn con Fe(Ill}) es de 1,7. Sobre esta
base, se efectuaron experiencias a razones de F(III)/Zn de 2, 4y
6,13.
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Figura 8.- Efecto de la Razdn Fe(I11)/Zn sobre la extraccidn de
cinc, en funcion del tiempo. %solidos: 2,5%. Temperatura: 90 ° C.
Sin Adicién de Agua Oxigenada. Sin agitacién violenta.

De acuerdo a lo mostrado por la figura 8, al aumentar la razén
Fe(I11)/Zn de 2 a 4, se observa un aumento significativo en la res-
puesta del sistema, lograndose a las 8 horas de lixiviacién, una ex-
traccion de 57% Zn con una razén de 2 y un 83% de Zn para la razon
de 4. Sin embargo, este efecto se reduce bastante cuando se aumenta
la razon de 4 a 6,13, dénde se logra una extraccion de 84% de cinc.
Esto indicaria que trabajar con una razdn de Fe(I11)/Zn de sobre 4,
noincrementa en forma significativa la extraccion. También se pudo
verificar que a menores temperaturas la influencia de esta razon es
mds pronunciada.

En las figuras 9a, se observa el efecto de la razén sobre la diso-
lucion de cobre. Nétese que trabajar a razones de 2 y 4, no
incrementan la extraccidn de cobre, pero, si se observa un incre-
mento al aumentar la razon a 6,13.
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Esto indicaria que agregar un exceso de ion férrico permitiria
incrementar la extraccion de cobre, sin embargo, este incremento
es, para efectos pricticos, despreciable. Se vuelve a apreciar que la
reaccién de la calcopirita se detiene a las dos horas de lixiviacidn
cuando alcanza un 20% de extraccién. En la figura 9b, se muestra
la variacién de cadmio en funcién del tiempo para una temperatu-
rade 90 ° C y diferentes razones Fe(I11)/Zn. Se observa como se lo-
gra un aumento significativo en la extraccién de cadmio al trabajar
a razones mds altas. La evidencia experimental recomienda usar
una razon de 4.

¢) Efecto de adicionar agua oxigenada en el reactor

En la figura 10 se muestra la variacidn de la extraccidn de cinc
en funcidn del tiempo, considerando adicion de agua oxigenada y
una razén Fe(111)/Zn de 4, y otro, con adicidn de agua oxigenada
sin adicionar idn férrico.
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Figura 10.- Efecto de la adicién de agua oxigenada sobre la
extraccion de cinc, en funcién del tiempo. %solidos: 2,5%.
Temperatura: 75 * C. Sin agitacién violenta,
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Figura 9.- Efecto de la Razdn Fe(I11)/Zn sobre la extraccién, en funcidn del tiempo. %sélidos: 2,5%. Temperatura: 90 ° C. Sin Adicién de
Agua Oxigenada. Sin agitacion violenta.
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En la figura 10 se observa que cuando se adiciona agua oxige-
nada, en una dosificacion de 9,44 kg de agua oxigenada (30% en
peso) por cada kg de cinc alimentado, a una pulpa que contiene
una razon Fe(111)/Zn de 4, la extraccion de cinc aumenta de 69% a
81%. Si se toma atencidn en la curva obtenida al lixiviar sélo con
agua oxigenada, se puede ver que la extraccion que se logra es de
8% de cinc; se puede concluir que el aumento de extraccion en el
primer caso, se podria deber principalmente a la lixiviacion directa
de ZnS por el agua oxigenada, segiin la reaccidn:

inS + HO, + 2H+ =2Ei:ﬂ+3n-" +5
AG" (75) = -67.83 keal/mol

Esto indica que cuando se agrega agua oxigenada esta se con-
sume rdpidamente, en reacciones de Gxido-reduccidn superficiales,
existiendo la probabilidad de ocurrencia de la oxidacion de ferroso
a férrico. Es decir, s6lo una fraccion del agua oxigenada es aprove-
chada para oxidar el idn ferroso a id6n férrico, segiin la reaccién:

2Fe' + HO, + 2H+ =2H0 + 2Fe’
AG? (75) = -41,63 keal/mol

que era justamente la reaccion que se deseaba aprovechar para
regenerar el Fe(111).
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estd favorecida termodindmicamente. Notese que la cinética se
detiene a las dos horas de iniciado el proceso. En la figura L1b se
observa el efecto del agua oxigenada sobre la extraccion de cadmio.
Aqui también se ve un efecto despreciable del agua oxigenada sobre
la extraccion de cadmio.

d) Efecto del % de solidos

El efecto del porcentaje de sélidos se puede observar en la figura
12. Aqui se observa que aumentar el porcentaje de solidos de 2,5 % a
5% produce un incremento en la extraccién de cinc de 69 a 74% de
Zn, pero, al aumentar el porcentaje de sélidos de 5% a 10% produce
una disminucion en la extraccion de cinc, desde 74% a 68% de Zn.
Esto se puede explicar de la siguiente forma: Al aumentar el porcen-
taje de silidos desde 2,5% a 5%, se produce una mayor abrasién
entre las particulas, lo que produce un desprendimiento del azufre
elemental formado en la superficie de reaccidn, logrindose una ex-
traccion mayor. Cuando se aumenta el porcentaje de sdlidos a 10%,
se debiera aumentar la abrasidn, pero, debido a la alta concentra-
cion de Fe(I11) requerida para mantener la razon Fe(111)/Zn, se pre-
cipitan jarositas - que podrian precipitar incluso al interior de los
poros de las particulas, que podrian inhibir la lixiviacion de Zn§. Es
por esto que se recomienda trabajar entre un porcentaje de sdlidos
entre 2,5y 5%.

0 5 —— A Foifned; Dost MIOT=0
= sis o R Follavd Dol HPOTeS S8mghg
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Figura 11.- Efecto de la adicidn de agua oxigenada sobre la extraccion en funcidn del tiempo. %sélidos: 2,5%.
Temperatura: 75 ° C. Sin agitacion violenta.

En la figura 11a, se observa este efecto sobre la extraccion de
cobre, donde queda de manifiesto que el agua oxigenada no ejerce
ningtin efecto sobre la disolucion de la calcopirita, pese a que la
reaccion:

CuFeS2 + 2H202 + 4H+
AG" (75) = -117 keal/mol

= 4H20 + Cu+2 + 25 + Fe+2

Adicionalmente se hicieron experiencias con remolienda y con
agitacion violenta a alto porcentaje de sélidos, con adicidn de agua
oxigenada, pero, no se lograron efectos notorios sobre la extraccidn,
en comparacion a las experiencias sin agua oxigenada y sin
remolienda.
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Figura 12.- Efecto del % de sdlides sobre la extraccion de cinc, en
funcién del tiempo. Razon Fe(111)/Zn: 4. Temperatura: 75 °C. Sin
agitacion violenta.

COMENTARIOS GENERALES

Los metales tales como el oro, plata, plomo y hierro, prictica-
mente no se disuelven en el proceso v en la mayoria de los casos se
observa un leve aumento en la ley de estos metales en los ripios, con
respecto a 1 ley de cabeza.

B remetallica

Es notorio que la variable mds influvente corresponde a la tem-
peratura, donde aumentos de temperatura producen aumentos sig-
nificativos en la extraccidn de cinc y cadmio.

En cuanto a la razon Fe(111)/Zn, los resultados indican que su
influencia es marcada hasta razones de 4, pues a razones de 6,13 su
efecto va no es tan significativo en la extraccion de cine, sin embar-
20, si lo es en la extraccion de cadmio.

En lo que respecta al porcentaje de sélidos, estd limitado por la
concentracion de idn férrico: a 5% de solidos se observa un efecto
positivo en la extraccidn de cinc, pero, al trabajar a % de sdlidos de
10%, debido a la alta concentracion de idn férrico requerida, se pre-
cipitan jarositas que inhiben la lixiviacidn de cinc. Al adicionar agua
oxigenada directamente al reactor, con la idea original de oxidar el
ferroso formado por la reaccidn catadica, se observi que el agua
oxigenada actia principalmente como agente lixiviante directo del
ZnS v otras especies, en desmedro de la oxidacion de idn ferroso. Las
condiciones experimentales que reportaron las mejores respuestas
en cuanto a extraccion de cinc se refiere, se presentan en la tabla IV,

Tabla IV.- Resumen de mejores resultados obtenidos

Temperatura Soilidos Razdn Agua Extraccion Concentraciones
°C % Fe(IH1)/Zn Oncigenzada % g
in Cu Cd in Cu cd
750 25 40 No T40 .10 670 13.0 0,50 0,003
h0.0 5 40 No 830 10,39 TR0 0.9 0,26 0,036
0.0 25 b,13 Ny %40 1540 925 [ 0.2 0,046
CONCLUSIONES Visualmente y experimentalmente se detectd la formacién de

La evidencia experimental permite establecer que es factible
lixiviar ZnS utilizando Fe(I11) como agente lixiviante. Ademis se
disuelve una fraccidn de cobre y una parte importante del cadmio.

El oro, la plata y el plomo presente en el concentrado, prictica-
mente no se disuelven con la presencia de Fe(I11), aun cuando, se
adicione agua oxigenada.

En general, el oro, la plata y el plomo se concentran con respec-
to 4 la cabeza.

Se verificd experimentalmente la presencia de azufre elemental
producido por la reaccién quimica.
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jarositas. Estas se observaron en mayor cantidad, cuando mayor es
la concentracitn de Fe(l11) usada.

La temperatura es la variable mds influyente en la cinética del
PrOCEso.

Auna temperaturade 50°C v 8 horas de lixiviacidn se alcanza-
ron extracciones de 28,5 % de Zn, 9,5% de Cu v 15% de Cil.

A 75°C v 8 horas de lixiviacion se lograron extracciones entre
64 2 75%de Zn, 17 a 24% de Cu y 50 a 70%Cd.

A 90°C v 8 horas de lixiviacion las extracciones fueron de 57 a
84% de Zn, 18 a 25%Cu v 77 2 93% de Cd.

Un aumento en la razén Fe(I11)/Zn, permite aumentar la ex-
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traccion de cinc, pero su efecto se aminora para razones superiores
ad.

bios en la razén Fe(I1T)/Zn.
mente en la extraccion de cadmio que aumenta significativamente.

altas concentraciones de Fe(111), con la consiguiente precipitacion
de jarositas que anulan el efecto abrasivo positivo que se esperaba.

i Tl o el
_JUNIO 2004 |

Trabajar a distintos % de sélidos no tiene efectos notorios sobre
la extraccidn de cobre y cadmio. _

El agua oxigenada agregada directamente en el reactor incide
positivamente en la extraccidn, pero, se requieren altos consumos
para obtener un efecto importante,

No se observaron efectos significativos en la extraccion de espe-
cies al aplicar molienda o agitacién violenta a altos porcentajes de
solidos.

Las mejores respuestas obtenidas son las siguientes:

La extraccidn de cobre pricticamente no se ve afectada por cam-
El exceso de Fe(IlI) (o razones mayores a 4) influyen notoria-

El hecho de trabajar a porcentaje de sélidos altos, obliga a tener

Tabla V.- Resumen de mejores resultados obtenidos

|_ Temperatura Salidos Razin Agua Extraccion Concentraciones
" % Fe(lll}En (xigenada % g/
in Cu Cd in Cu Cl
73,0 25 40 No a0 2210 7.0 130 D50 | 0065
90,0 15 40 Ko 830 0,39 T80 b9 0,26 0,036
9.0 25 0,13 No B0 2540 9.5 b8 029 0046
RECOMENDACIONES

Se recomienda trabajar a 90 ° C, a una razon Fe([11)/Zn de 4 y porcentaje de sélidos de 2,5%.
Se recomienda reproducir a un nivel mayor las condiciones experimentales mencionadas anteriormente.
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RESUMEN

Una de las principales ventajas de las herramientas de procedencia asidtica es su bajo costo, costo que por supues-
to, es proporcional 2 las propiedades de dichas herramientas; sin embargo, su utilizacidn se ha hecho cada vez mis
importante v representa un grave problema para los fabricantes de herramientas con calidades y costos més elevados,

Por lo anterior, en esta experiencia fueron estudiados dos martillos, uno de procedencia brasilena, y otro de proce-
dencia china.

Los dos martillos fueron cortados v preparados para su andlisis espectrogréfico. El martillo brasilefio resultd ser de
un acero SAE 1060 v el chino no pudo ser analizado por este método. En un principio se asocid esta dificultad a la
aparente porosidad del material, Posteriormente, mediante andlisis metalogrifico se determind que contenia carbono
en forma de grafito estallado. La presencia de grafito en este material promueve una seria dificultad en cuanto a su
andlisis mediante fluorescencia debido a la carencia de cristales analizadores adecuados para discriminar dicho ele-
mento en nuestro laboratorio.

1. Fundiciones Maleables nes, ademds de su bajo costo, es la posibilidad de obtener piezas
directamente de colada, con lo cual resulta evidente la importancia
Las fundiciones pertenecen al grupo de materiales metdli-  de desarrollar métodos que permitan estimar la calidad de las fun-
cos denominado aleaciones ferrosas, ¥, a diferencia de los aceros,  diciones antes de su colada, informacidn con la cual seria posible
contienen entre 2 y 4% en peso de carbono. Normalmente las fundi-  alterar las caracteristicas de la aleacion, de forma tal que la calidad
ciones se clasifican como aleaciones terarias debido a la presencia  final fuese la deseada en cada caso
el silicio, elemento que produce importantes modificaciones en el Dentro de las fundiciones, v a diferencia de las fundiciones Gri-
diagrama binario Fe-C v que frecuentemente se encuentra en estas  ses v Nodulares, la Fundicion Blanca presenta el carbono en forma
dleaciones en cantidades que no superan el 3.5% en peso. Evidente-  de carburo de hierro v no como grafito. Microestructuralmente, una
mente estas aleaciones contienen otros elementos los cuales, aligual — fundicién blanca obtenida de colada contiene grandes cantidades
queel silicio, modifican no solo el diagrama de fases sino también  de cementita en una matriz perlitica. Sin embargo, si estas aleacio-
las propiedades de I fundicidn; los mds importantes son mangane-  nes son tratadas térmicamente, la cementita formada durante la
w0, fdsforo y azufre. solidificacion se descompone dando lugar a hierro mds grafito, el
En general, las fundiciones eran conocidas por su baja resisten-  cual adquiere una morfologfa nodular irregular. El principal atrac-
iaal impacto y una ductilidad muy deficiente, lo que evidentemen-  tivo de estas fundiciones es su ductilidad, con respecto a las fundi-
te habfa limitado de cierta manera sus aplicaciones; sin embargo, el ciones grises v blancas, la cual evidentemente aumenta cuando la
desarrollo v las investigaciones realizadas sobre ellas, han dado lu-  matriz contiene elevados porcentajes de ferrita. Con respecto a las
gar a materiales de caracteristicas muy diversas, dependiendo no  fundiciones drictiles presentan la desventaja de requerir un trata-
stlode su composicion, sino también de los tratamientos térmicosa  miento térmico, es decir, no pueden obtenerse mediante colada. En
que son sometidas. De esta forma, la familia de las fundiciones ha  la Tabla 1 se presentan los rangos de composicidn quimica caracte-
asegurado su permanencia como material de ingenierfa, tanto en  risticos para cada una de las fundiciones mencionadas, en la Tabla
|2 actualidad como en el futuro. 2 se muestran algunas propiedades de fundiciones maleables v fun-
Una de las caracteristicas mds relevantes de estas aleacio-  diciones diictiles.
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Tabla 1. Rangos de Composicidn Caracteristicos en Fundiciones

| Elem«enF ] _Hiﬂ?.“[jrlis F. Blanca E Maleable F Dactil l
Carbono 2540 1836 2026 % 3.0-4.0
Sicio | 1030 05-19 L6 1828
Magnesio | 025-10 0.25-0.80 02-10 0.1-1.0
Azt [ 002025 0.06-0.20 0.04-0.18 0.03 max

[ Felo | 00510 006010 i' 0.18 max 010mix__|

Tabla 2. Algunas Propiedades de algunas Fundiciones Maleables y Diictiles

Tratamiento Resistencia a la Resistencia a la Elongacion
Traccidn ksi Fluencia ksi %
EM Ferritica Recocido | 50 32 10
EM Perlitica | Recocido | 65 IS 8
EM Martensiica | Temple | 90 70 2
; _EI']I..Jr:ﬁrrilim - J_.T_"_I.{E:Eidn____J 60 40 I8
ED. Perlitica | deColada 80 55 6

En las siguientes figuras se muestran algunas microestructuras presentadas por fundiciones maleables y dictiles.
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Figura 1. (a) Fundicion Maleable perlitica, 50x, (b) Fundicidm maleable ferritica, 100x (c) Fundicién Maleable ferritica con presencia
de perlita fina, 100x "
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Figura 3. (a) Fundicion Dictil de colada, contiene nddulos de grafito v cementita columnar en una matriz ferritica 100x. (b) Fundicidn
duictil de colada similar a la de la figura (a), pero con una mayor cantidad de cementita y sin cantidades apreciables de perlita, 250x,
Nital.
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Figura 4. (a) Fundicion Duictil de colada, grafito tipo 1y I11, pequenas cantidades de perlita en matriz ferritica, inefectivo tratamiento
con magnesio, 100x Picral 4%. (b) Fundicion dictil de colada, grafito tipo Ty 111, matriz ferritica 50x, sin ataque (c) Fundicion dictil de
colada con grafito tipo | y estallado, 100x, sin ataque. (1)

g 3. RESULTADOS

{

k. : :

5 3.1 ANALISIS METALOGRAFICO DE MARTILLO CHINO

s

el Después de una primera preparacion metalogrifica se pudo

G constatar que este martillo no era un acero con alta porosidad, como
A se habia supuesto por el andlisis macroscdpico, sino que por el con-

PR trario se trataba de una fundicion. Por esta razon, y debido a que

s

deben tenerse otras precauciones en la preparacion metalografica

de estas aleaciones se prepard nuevamente. Despueés de esta segunda

Figura 5. Fundicion dictil de colada con excesiva cantidad de preparacion, la muestra fue analizada nuevamente y sus
carburos libres. 100x. Nital 2%.(1) metalografias se presentan a continuacion.
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Figura 8. Micrografias de martillo chino, 500x, Nital.
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Figura 9. Microgratias de martillo chino, 500x, Nital.

Como puede apreciarse en las metalografias, el martillo pre-
senta una microestructura bastante especial, dentro de la cual ¢l
grafito presenta la morfologia caracteristica de las fundiciones
maleables, i cementita se encuentra libre, en forma de agregados
masivos a partir de los cuales crecen columnas v en forma estérica
de muy pequeno tamiano, figuras b a9, Lamatriz es ferritica. Lo que
s aprecia sin lugar a dudas es que el entectoide se encuentra divor
diado pues el crecimiento entre [a cementita v la ferrita no fue co-
operativo, por lo cual no se aprecia ninguna zonz en la cual pueda
distinguirse perlita (compdrese, por ¢jemplo, con la figura 2).

3.2 COMPOSICION

Lamentablemte el andlisis de la muestra enviada a Muo-
rescencia no fue satisfactorio. Debido aesto ki composicion del mar
tillo no pudo ser determinada ni por espectroscopia ni por fluores-
cencid.

La tinica alternativa para estimar la composicion del ma-
terial fue la comparacion con micrografias de otras fundiciones.
Mediante esta comparacion se trtaria de una fundicion maleable,
cuves rangos de composicion se encuentran en la Tabla 1. Esta con-
dusidn resulta un tanto confusa debido a que no tendria mucho
sentido encarecer la obtencion de la pieza mediante un tratamiento
Krmico; sin embargo, tampoco tiene sentido fabricar un martillo
con una fundicidn.

La alternativa de que se tratase de una fundicion duictil obteni-
da de colada también presenta problemas debido a la morfologia
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del grafito. Las variaciones en la morfologia del grafito podrian en-
contrar explicacion en un tratamiento de nodulizacion inadecua-
do, sin embargo, nuevamente se plantea la limitante de la composi-
cion para poder ratificar esta alternativa.

Finalmente, lo que si queda completamente claro, es que
en la fabricacidn de este material no se wvo ninguna precaucion
que promoviese la obtencidn de una microestructura adecuada para
st uso como herraumienta sometida a impacto, lo que se evidencia
por la presencia de enormes cantidades de cementita,

3.3 MARTILLO STANLEY

3.3.1 COMPOSICION QUIMICA

La composicicn quimica de este martillo se determing median-
te espectroscopia, los resultados se muestran en la Tabla 3. Compa-
rindo esta composicion con la de otros aceros, el material corres-
ponde a una SAE 1060,

Este acero, como se aprecia en la curva Jominy de la figura 11,
posee una haja templabilidad, alcanzando como médximo 65 Re
después del temple, Segin el diagrama presentado en la figura 11,
Lavelocidad eritica de temple es bastante elevada v como consecuen-
cia de ello, para obtener el maximo de dureza en una pieza de este
acero, el medio de temple deberi ser severo.

Tabdin & Coangmsicican quiticat el miantillo Stanle
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Figura 10. Composiciones de acero SAE 1060 v la obtenida
en el martillo Stanley. (3)
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3.3.2 ANALISIS METALOGRAFICO

Para realizar el andlisis se procedi6 al corte de una seccidn cir-
cular del martillo similar a la extraida para el andlisis de composi-
cion. Posteriormente esta muestra se dividio en dos y se prepard para
su observaci6n. Como se esquematiza en la figura 13, después del
ataque, la muestra presentd variaciones en su coloracién que mani-
fiestan una diferencia en la velocidad del ataque. Efectivamente, y
como se demostrard con las metalografias, este material es en su
superficie martensitico pero hacia el interior la cantidad de
martensita disminuye notablemente, aumentando la cantidad de
perlita.

Centro

_.-

- -
Superficie s

(B

{2}

(]

Figura 13. Esquema de probeta utilizada para andlisis
metalografico, (a) Muestra circular del martillo (b) corte de
seccion anterior (b) misma seccion donde se esquematiza el efecto
del ataque con nital.

Una visién general de la microestructura del martilloes la
mostrada en la figura 14, en ella se presenta una secuencia de
metalografias tomadas desde un extremo que representa el centro
de la seccion circular, hasta el otro extremo de la muestra, que re-
presenta la superficie. Con estas metalografias se comprueba que
efectivamente la microestructura de este material cambia desde la
superficie hacia el centro.

SUPERFICIE

Figura 14. Montaje de metalografias tomadas a 500x desde centro de la seccidn circular (izquierda) hacia la superficie (derecha).
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(a) (b
Figura 16. (a) Metalografia tomada en zona central de la muestra, en el centro de esta micrografia se puede apreciar ferrita, delineando
lo que previamente debid ser un borde de grano austenitico, 500x, (b) Misma metalografia pero en negativo, para realzar las diferentes

fases.
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4. CONCLUSIONES Y DISCUSIONES

La obtencidn de un material para una determinada aplicacion
normalmente comenzaria con un andlisis de las condiciones a las
cuales serd sometido. De esta forma se acotarfan los posibles mate-
riales adecuados y los probables procesos de obtencidn. Sin lugar a
dudas, los aceros presentan una gran gama de posibilidades en lo
que respecta a aplicaciones en las que la resistencia mecdnica sea
una variable importante, sin embargo, la aplicacién v los costos
involucrades limitardn enormemente este espectro.

Tratindose de herramientas como martillos, sus aplicaciones
por lo general manifiestan solicitudes de resistencia alcanzables con
un acero de baja aleacion como un SAE 1060. Debido a ello, la com-
posicidn del martillo Stanley es predecible al igual que las
microestructuras obtenidas. Caso completamente distinto fue el en-
contrado en el martillo, sin marca, de procedencia china.

Este tiltimo representa la maxima expresion de hasta donde se
puede llegar para conseguir los costos mds competitivos en una he-
rramienta. De acuerdo a los resultados obtenidos, que fueron sélo

melalogrificos, el material con el cual fue fabricado este martillo
seria uno de los primeros en ser descartados para esta aplicacion
seguin una primera seleccion de acuerdo a propiedades. No slo se
trata de una fundicion, material atractivo por su costo, sino que
adenis contiene cementita. No solo la presencia de cementita &
llamativa en esta muestra, también su morfologia es muy peculiar
pues representa una especie de red discontinua sobre 1a matriz que
generard atin mas deficiencias en cuanto a su resistencia, compara-
da con cementita esferoidizada. Indiscutiblemente, salvo por los cos-
tos en st fabricacitn, la microestructura de este material no presen-
ta ninguna ventaja en una aplicacion, por el contrario, garantiz
que el martillo tendrd"una vida muy corta, razén por la cual estos
martillos reciben el apelativo de "martillo de tres golpes".
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LASTECNICAS DE CONTROL NO DESTRUCTIVO
(CDN) APLICADAS A LOS MATERIALES
COMPUESTOS

Ricardo Sdez Soto, Ingeniero Aerondutico FACH.

I. INTRODUCCION.

Los materiales compuestos poseen cualidades fisicas que se tra-
ducen en una serie de ventajas respecto los materiales estructurales
utilizados tradicionalmente, entre ellas podemos nombrar: bajo peso,
excelente resistencia mecdnica y quimica, mantenimiento simple,
libertad de formas, ete. La wtilizacion de materiales compuestos du-
rante las dltimas décadas, ha contribuido al aumento de a seguri-
dad en equipamientos criticos, gracias 4 |a creacidn de materiales
resistentes al impacto v al fuego. Asimismo, otros desarrollos han
logrado ofrecer mejoras en las capacidades de aislamiento térmico v
finico. La concepcidn de nuevos materiales compuestos ha enri-
quecido las posibilidades de diserio, permitiendo el desarrollo de for-
mas complejas, aptas para soportar diversas cargas v aumentando
la vida titil de diversos equipos. En cada una de sus dreas de aplica-
cidn, estas caracteristicas destacables han sido el origen de solucio-
nes tecnoldgicas innovadoras, en particular, dentro del mercado
aerondutico.

Los controles no destructivos (CND), Hlamados también “ensa-
yos" o inspecciones” son las técnicas de control preventivas que se
realizan sobre los materiales, sin ocasionar danos fisicos sobre los
especimenes inspeccionados,

El hecho de asegurar la calidad en cuanto a la ausencia de de-
fectos es, hoy en dia, un imperativo primordial. Para ciertas aplica-
ciones especificas, como por ejemplo, en la aerondutica, la explota-
cion y distribucion de gas v la energia nuclear, una cantidad impor-
tante de piezas v partes deben encontrarse en perfectas condiciones.
Los CND permiten controlar este tipo de condiciones criticas, v por
ello su aplicacidn debe ejecutarse desde la creacion misma de la
pieza, antes de su puesta en servicio v hasta el término de su vida
wtil.

La utilizacion de materiales compuestos para la industria aero-
ndutica exige garantias de calidad a la altura de las performances

esperadas. Es por ello que las téenicas de ensayos no destructivos
han adquirido una importancia fundamental, tanto en la fabrica-
cion de los componentes como en el proceso de inspecciones pro-
gramadas de las aeronaves.

Un ejemplo que representa muy bien las nuevas tendencias, es
el diseno del avidn de combate francés “Rafale”, el cual se caracle-
riza por la introduccion masiva de materiales desarrollados a partir
de nuevas tecnologias. En esta aeronave la proporcion de materiales
compuestos representa un 24% de la masa total v un 70% de la su-
perficie, destacando los materiales de titanio SPFDB (super plastic
forming and difusidn bonding). aluminio SPF (super plastic
forming) v aquellos utilizados para obtener las caracteristicas de
furtividad deseadas.

Para todos estos nuevos materiales, ha sido necesario adaptar o
bien, desarrollar nuevos mélodos de control no destructivos, con el
propasito de garantizar el huen estado de las piezas durante su ciclo
final de fabricacidn. Los métodos de control por ultrasonido son los
més empleados para estos efectos. Paralelamente se ha visto un de-
sarrollo importante de los métodos de control por termografia
infrarroja v por interferometria dptica.

En este reporte se expondrin los defectos que pueden encontrar-
se en los materiales compuestos, como también las principales tée-
nicas desarrolladas para llevar a cabo los CND para detectarlos, en
particular, los controles por ultrasonido sin contacto, los cuales per-
miten identificar una serie de defectos en forma ripida v efectiva,

Il. MECANISMOS DE RUPTURA DE LOS MATERIALES COM-
PUESTOS.

Existen diversos mecanismos de ruptura de materiales compues-
tos, dado que estos materiales son anisotrdpicos, un nimero signifi-
cativo de pardmetros intervienen en sus mecanismos de ruptura,
ellos son:
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*  Resistencia v modulos de los constituyentes

e Estratificacion empleada

o Nimero de defectos esperados v su distribucién
e Cargas residuales

e Propagacion compleja de la ruptura

Teniendo en cuenta lo anterior, la prediccion de los mecanis-
mos de ruptura de un elemento fabricado en material compuesto
parece un problema insoluble. Sin embargo, la interaccidn de estos
pardmetros puede ser definida experimentalmente. Es aqui donde
los CND juegan un rol fundamental, v es asi que ello ha generado
una nueva filosofia de control.

EI CND permite definir un modelo de ruptura, colaborando en
¢l desarrollo mas eficiente de materiales destinados a tareas especi-
ficas, ello se logra a través de:

- Utilizacion de técnicas de control en tiempo real (ultrasonido,
emisiones actisticas, holografia).

- Dilizacion de téenicas de control para diferentes estados de rup-
tura de una estructura,

Por otro lado, dado que los defectos encontrados no siempre
ejercen una influencia directa sobre la ruptura, los CND deben orien-
tarse hacia la caracterizacion de los efectos integrales del dano so-
bre el material, relacionando la condicion real de Ia pieza con aque-
llos esfuerzos que deben ser soportades por la estructura o durante
st vida util a fatiga, tarea que corresponde al CND cuantitativo.

ll. RANGO DE OPERACION DE LOS CND.

Los CND consideran un rango de operaciones completo, desde
la obtencion de las materias primas, pasando por los procesos de
fabricacion hasta las inspecciones periddicas durante la vida en ser-
vicio de los elementos estructurales. Algunas de las dreas de interés
en la ingenierfa de diseio son las siguientes:

a.- Durante la fabricacion:

e Control del fraguado

s Control de la tasa de porosidad

s  Control de la tasa de fibras

o  Control de calidad del enlace fibra-matriz
*  Control del alineamiento de fibras

¢ Deteccion de inclusiones

e Deteccion de fisuras incipientes

b.- Control del dafo:

Los CND permiten controlar el dafo de los materiales compuies-
tos después de haber sido expuestos a los siguientes efectos:

* Fatiga
* [mpacto
s Sobrecarga estitica
s Atmdsferas agresivas
- Humedad
- Ciclos térmicos
- Corrosion quimica
s Vibraciones

¢.- Mantenimiento de piezas durante su servicio:

Las técnicas de CND son utilizadas para estimar la importancia
relativa de un defecto o daio, con el fin de determinar su posible
reparacion.

IV. DEFECTOS ENCONTRADOS EN MATERIALES COMPUES-
TOS.

Los defectos mds comunes que aparecen en un elemento es-
tructural en material compuesto son los siguientes (segiin la norma
MIL-HDBK-793, complementada por el “Handbook of Composites™):

e Inclusiones: Presencia de particulas extranias dentro de la es-
tructura.

e Ruptura de fibras: Presencia de filamentos quebrados del ma-
terial de refuerzo dentro de la estructura.

¢ Delaminacion: La separacion de capas dentro de un laminado,
esto puede derivar en efectos catastrdficos debido a la pérdida
de resistencia al cizalle interlaminar. Los criterios tipicos de
aceptacion rechazan estos defectos cuando su longitud es su-
perior a 6,4 mm.

e Variaciones en la densidad: La presencia de sectores de densi-
dad heterogénea, ello se debe a la variacion de la concentra-
cidn de resina, a las porosidades, o bien a la presencia de va-
cios al interior del material.

e Alineamiento defectuoso: Corresponde 2 la desorientacidn de
los filamentos o a la desviacion de la direccidn predetermina-
da de las fibras por causa de un flujo excesivo de resina.

e Lineas de flujo: Presencia de ondas sobre la superficie del ma-
terial, debido a la desorientacidn de fibras, o bien por una tem-
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peratura defectuosa durante el proceso de moldeo.

*  Acumulacién de humedad: Humedad excesiva o fuera de
pardmetros dentro de la resina o en el material de refuerzo.

* Porosidad: Corresponde a la acumulacion de burbujas
macroscopicas, abiertas o cerradas, su presencia degrada las
propiedades del material: una porosidad de 1% implica una
reduccion de un 5% de la resistencia a los esfuerzos v una dis-
minucidn de un 50% de la vida dtil a fatiga.

¢ Variaciones de fraccion de resina: Es la presencia de sectores
donde el contenido de resina se encuentra fuera de parimetros,
ya sea de forma excesiva como deficiente. Esto se debe a la pur-
ga defectuosa de resina durante el fragiie al vacio, o por una
variacion del flujo dentro del molde.

*  Marcas de fregadero: Presencia de trazas sobre la superficie de
laestructura, debidas a la contraccion desigual de la pieza den-
tro de las semi-partes del molde a causa de diferencias de tem-
peratura entre ellas, o a la presién insuficiente durante el pro-
ceso de moldeo.

*  Variaciones de espesor: Este fendmeno es ligado normalmente
avariaciones en el contenido de resina de un laminado. A me-
nudo es inherente a los procesos de moldeo abiertos.

o Defectos de adherencia: Corresponde a la separacion de las jun-
tas adhesivas para los revestimientos de las almas de estructu-
ras sdndwich.

o Vacios: Se establecen por la presencia de aire o de otros ele-
mentos voldtiles dentro del sistema resina. Ellos pueden ser mi-
croscopicos o macroscdpicos, se distribuven de cualquier for-
ma dentro de un laminado.

¢ Arrastre: Contraccion desigual de la pieza durante el proceso
de moldeo, ello se debe a la presencia de diferenciales de tem-
peratura al interior del molde, o bien a causa de la orientacion
inducida por el flujo de resina al interior del molde.

*  Lavado: Desplazamiento anormal de las fibras durante el mol-
deo, puede deberse al flujo excesivo de resina.

¢ Dano por impacto: Pérdida de la resistencia a compresion estd-
tica debido al impacto de un provectil.

e Grietas de superficie: Ellas pueden conducir 2 una reduccidn
de un 50% de la resistencia a los esfuerzos. Sin embargo, su
presencia no es grave cuando sus dimensiones no sobrepasan
los limites aceptados en servicio.

e Sobre-exposicidn térmica; Dafio y reduccion de la rigidez, pu-
diendo llegar a la pérdida total de la integridad estructural.

* Intersticios de capas: Los efectos de la presencia de agujeros
dentro de las capas, dependen de la orientacidn v localizacion
de la capa daniada. En el caso de un laminado con una confi-
guracion [0 45 90 -45]2S , la resistencia se reduce en un 9%
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si los agujeros se encuentran en la capa a 0%, y en un 17%si se
encuentran en la capa a 90°.

*  Ondulaciones de las capas: Para un compuesto laminado en
configuracion [0 45 90 -45)25 , la reduccion de la resistencia
 los esfuerzos estiticos varia entre un 10 y un 30% segiin las
caracteristicas de la ondulacion. La vida a fatiga se reduce al
menos en un factor 10.
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FIGURA 1: Algunos defectos producidos en los materiales com-
pLestos
(Fuente: Guide Pratique des Matériaux Composites, M. GEIER, D.
DUEDAL).

Cabe destacar que el Ingeniero de produccion v el Ingeniero de
CND, deben juntos determinar la importancia de cada defecto en
funcidn de: frecuencia de aparicidn, localizacion, talla v, efectos
negativos que pueden desarrollarse sobre las propiedades del mate-
rial afectado,

Solo los defectos que influven directamente v de manera nega-
tiva sobre las performances del elemento estructural, deben ser con-
siderados como “inaceptables”, Es por ello que los criterios de acep-
tacitn dependen a priori, de un andlisis profundo de los defectos y
de sus modos de propagacion.

Por otro lado, un criterio de calidad demasiado exigente puede
derivar en un gasto excesivo de dinero, sin incrementar necesaria-
mente, la fiabilidad, duracion o mantenimiento del elemento en
cuestion.

V. TECNICAS DE CND APLICABLES A MATERIALES COMPUES-
TOS.

De acuerdo a la especificacién MIL-HDBK-793, los CND utiliza-
dos para la evaluacion de defectos v dafios en materiales compues-
tos, se pueden clasificar dentro de los siguientes grupos:
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»  Visual

o Liguidos no penetrantes

o Mediante aplicacion superficial de nitrato de plata
o Optico

o Microscopia

o Holografia

Deiomiacion

== S

LASER

i Prisma separador
e SR g
" e

T

FIGURA 2: CND por holografia, el elemento es sometido a tension,

provocando su deformacion. Las deformaciones de superficie son
aumentadas en la zona defectuosa. Las anomalias locales de
superficie son detectadas en relieve, a través del holograma

proyectado. (Fuente: Guide Pratique des Matériaux Composites, M.

GEIER, D. DUEDAL).

Ultrasonico
o Actistico
0 Emisiones actisticas
e Radiogrifico
o Radiografia X
o Radioscopia (luoroscopia)
o Neutrografia
o Radiografia gama
o Tomografia (Scanner)
e Térmico
o Termografia
¢ Mecinico
o Por golpeteo
o Impedancia mecdnica
e  Eléctrico
o Corrientes de Eddie
o Potenciometro
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FIGURA 3: Control Ultrasénico realizado por contacto, la sefial
indica la presencia de un defecto en « d » (Fuente: Guide Pratique
des Matériaux Composites, M. GEIER, D. DUEDAL).

Asimismo, el desarrollo de nuevas tecnologias ha significado la
creacion de nuevas técnicas de CND, entre las mis utilizadas, pode-
mos sefalar las siguientes:

-

Imagen de dispersion de ravos x reflectados (X ray backscatter
imaging)

«  Ultrasonidos sin contacto

e  (ndas Lambda

e Shearografia

En muchas circunstancias, es recomendable realizar la inspec-
citn de materiales compuestos sin efectuar un contacto directo con
el elemento estructural, va sea porque el acceso a 1a zona a contro-
lar no es factible, o bien, para evitar que el gel utilizado en los CND
ultrasnicos pueda degradar la superficie. Es por ello que se ha de-
sarrollado una téenica de ultrasonido que cumple con esta condi-
cidn, el equipo emplea el aire como acoplamiento o transmisor de
Las sefiales ultrasdnicas y puede ser utilizado para la inspeccidn de
toda clase de estructuras en material compuesto.
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(a) ﬁ

FIGURA 4: Principio del sistema de CND ultrasonico sin contacto:
(a} Por transmisidn, (b) Inclinado, (c) Por deteccidn de la
pendiente v (d) Por onda guiada. (Referencia: Handbook of

Composites).

El examen se realiza empleando frecuencias entre 50 KHz v 5
MHz. A pesar que la atenuacidn de ultrasonidos de alta frecuencia
en el aire es importante (100 dB/m a IMHz), la influencia mds sig-
nificativa para el transductor-receptor es la enorme diferenciaen la
impedancia acistica que se produce en las interfases del material.

Es necesario destacar que la transmision de ultrasonidos desde
un compuesto carbono-resina hacia el aire es de un 0,017%, mien-
tras que hacia el agua es de un 93%. Esta diferencia impone carac-
teristicas especiales para el equipo sin contacto en comparacion con
los equipos de ultrasonido convencionales. Los materiales de baja
densidad presentan normalmente bajas impedancias acisticas, y son
especialmente aptos para este tipo de inspeccion (por ejemplo, una
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estructura sandwich). Para el caso de materiales mds densos, se re-
quiere el empleo de transductores de gran sensibilidad.

Este método requiere del empleo de transductores del tipo MEM
(micro electro-mecinico) , estos elementos presentan una impe-
dancia menor que los transductores piezoeléctricos, y también , una
mejor performance para esta aplicacidn,

La siguiente 1abla esquemaliza, de manera general, las téeni-
cas CND mis utilizadas y los defectos que pueden ser detectados bajo
su empleo.
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ULTRASONTING . l_ X | X |
| EMISIONES ACLSTICAS [ X | x [ X]

IMPEDANCLA MECANICA }__.ﬁ{ 1 X X X
TERMOGRAFIA I x 13

Técnicas de CND para la deteccidn de defectos especificos.
(Referencia MIL-HDBK-793)

VI. CONCLUSION.

Los materiales compuestos han sido el origen de una verdadera
revolucidn tecnoldgica a partir de los afios 60, ellos han tomado
poco 4 poco un sitial de privilegio en los sectores industriales donde
las caracteristicas estructurales marcan la diferencia, en particular,
en el campo aeroespacial y automovilistico de alta performance.

Por lo anterior, junto con el desarrollo de dichos materiales, se
han implementado nuevas técnicas de control no destructivo, capa-
ces de asegurar la deteccidn ficil, rdpida y efectiva de defectos es-
tructurales generados en la fase productiva, v de danos superficiales
e internos causados en los elementos por su puesta en servicio,

Actualmente, el empleo de equipos de ultrasonido con
transductores sin contacto, ofrece una solucion efectiva y econfmi-
ca en la deteccion de defectos estructurales en materiales compues-
tos, optimizando asi su fase productiva v de mantenimiento. Sin
duda que el futuro nos sefialard los nuevos desafios a enfrentar, dada
la creacidn de nuevos materiales v su empleo en estructuras cada
vez mis criticas, sensibles y complejas.
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ZONA AFECTADA TERMICAMENTE

Mauricio Ibarra Echeverria
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RESUMEN

La zona afectada érmicamente o ZAT es de gran interés en la Ingenieria de
Soldadura v sus aplicaciones, por ello existen numerosos trabajos de
investigacion sobre esta pequena drea para poder explicar y prevenir sus
nefastas consecuencias. Bajo este contexto, los procedimientos de soldadura
controlan las variables esenciales que influyen en la zat, especificamente el
aporte caldrico expresado en kilo joules por milimetro (KJ/mm). Este articulo
habla sobre su estructura, especialmente el tamano de grano que tiene gran
influencia en las propiedades mecinicas.

1. INTRODUCCION

La zona afectada wérmicamente conocida en forma simplifica-
dacomo ZAT 0 ZAC, corresponde a una zona de mucha importancia

en la metalurgia del acero, por ello es importante dar a conocer

como influyen los cambios en esta drea en diferentes propiedades
del acero. Sin lugar a dudz es una de las dreas mds estudiada en [a
ingenieria de soldadura por la importancia relativa que posee en el
buen éxito de una junta soldada v por ende en la calificacion de un
procedimiento de soldadura.

2. ESTRUCTURA

El metal adyacente al depdsito de soldadura experimenta cam-
bios de acuerdo al midximo de temperatura y velocidad de enfria-
miento experimentado en cada regidn. Cercano a la linea de fusidn
el méximo de temperatura serd lo suficientemente alto para causar
una transformacion completa a austenita y por supuesto con algiin
crecimiento de grano. Si observamos una zona un poco mds retira-
da de la linea de fusién el mdximo de temperatura es insuficiente
para causar cambios microestructurales aunque pueden ocurrir otros
efectos, La figura N° 1 ilustra varias zonas adyvacentes al metal de
soldadura.
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Figura N° 1. Zonas importantes en un cordén de soldadura

3. TAMANO DE GRANO EN LA ZAT

El tamafio de grano en zat es controlado principalmente por el
aporte térmico, pero también es influenciado por la forma de la li-
nea de fusion. El efecto del aporte térmico en el tamario de grano
austenitico en la ZAT se muestra en la figura N° 2. Por ejemplo si
tomamos un alto aporte térmico, tal como puede ser el arco sumer-
gido 0 electroescoria, este resultard en una zat bastante ancha. El
aporte térmico afecta el tiempo que permanece el mdximo de tem-
peratura y también el gradiente de temperatura en la ZAT.
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K
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Aporte Térmico, K.Mnm

Figura N° 2. Efecto del aporte térmico sobre el tamano de grano
austenitico.
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El tamano de grano austenitico es afectado por la composicion
del acero, un acero con grano grueso tiene una region de auslenita
mds gruesa en la ZAT comparado con un acero de grano fino. Ex-
cepto en los aceros que presentan titanio, en este caso el tamario de
grano advacente a la linea de fusion serd el mismo. En este tipo de
acero tenemos la presencia de un nitruro de titanio muy estable y
que previene el engrosamiento del grano,

Adyacente a la zona completamente austenitica de la ZAT, ocu-
rre una transformacién parcial de la austenita. Algunas veces y par
ticularmente en pequedias soldaduras de aceros con alto contenido
en carbono que se enfrian rdpidamente se genera la estructura
martensitica, la cual es muy dura v susceptible al agrietamiento.

En el enfriamiento, 1a region austenitica de la ZAT se transfor-
ma 4 una estructura dependiente en la velocidad de enfriamiento y
templabilidad del acero. Los diagramas de transformacion de en-
friamiento continuo prestan una valiosa ayuda en determinar los
tipos de microestructuras y durezas que se pueden generar durante
el enfriamiento. En casos donde s6lo la dureza es de interés, se pue-
den utilizar las curvas estindares de endurecimientos determina-
dos directamente de las muestras de soldadura soldados a diferentes
aportes térmicos. La figura N° 3 muestra dos ejemplos de estas cur-
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Figura N°3, Efecto de la velocidad de enfriamiento.

vas, una pard aceros al carbono v la otra para un acero baja alea-
cidn templado v revenido. En la primera de ellas se ve una transi-
citn de una microestructura de alta dureza como es la martensita a
una de baja dureza asociada a la estructura perlitica. En el segundo
caso, se tiene que la excelente templabilidad del acero baja alea-
cion permite obtener una alta dureza a cualquiera velocidad de en-
friamiento alcanzada,

La tenacadad decrece cuando la
rmartensda es producida a bagos
niveles de aporte Brmico

Tenacidad ZAT

Los estudlios de fractura frigil en estructuras soldadas muestran
que los sitios de inicio de la fractura frecuentemente parten de la
ZAT. Esta region generalmente es un punto de concentracién de es-
fuerzo, estd sujeto a altos esfuerzos residuales, microestructuras sus- Incrernenio Aports Térmico
ceptibles v pueden contener defectos. Si sumamos a lo anterior que

( Aceronsta )

la tenacidad es baja, nos podemos explicar el porque las fallas fragi-
les se inicia en esta region. La tenacidad de la ZAT es muy dificil de ; —
e fiet ) A altos riveles de aporte Wrmico

cuantificar debido a que ésta es muy pequena. — la rricroestruchaa bainfica lomerts

= v |3 dizrminucadn de |3 tenacidad
Examinando las curvas de endurecimiento de un acero tipico, 2 )

éstas indican que a velocidades de enfriamientos rdpidos la ZAT se g — .

s | S SR S I-F.t ; 5 Martensita bajo carbono producida

ransiorma en una estructura martensitica siendo Ia dureza contro- a rruy bajos niveles de aports tr-

lada por el contenido en carbono. Para aceros mayores que 0.2%, la mico.

dureza excede los 450Hv en la ZAT obtenida por enfriamientos ripi-

dos, esto sin duda se traducird que la tenacidad serd inaceptable Incremenio Aporie Térmico

para muchas aplicaciones. . o
Figura N* 4. Tenacidad en la zat.
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Las velocidades de enfriamiento ripidos se encuentran en los
inicios de arcos, pinchazos (soldaduras temporales) v pequeiios
cordones cosméticos, los cuales pueden inducir fragilidad en la ZAT.
Como resultados de esto los estindares de soldaduras, tal como API
1104 especifican, por ejemplo que los inicios de arco deben ser repa-
rados o removidos.

Para evitar la presencia de una estructura dura v frigil como es
la martensita en la ZAT , se deben seleccionar aportes térmicos v
temperatura de precalentamiento adecuados para promover una
velocidad de enfriamiento lenta. La figura N° 4 muestra la tenden-
cia general que experimenta la tenacidad de la ZAT con el aporte
térmico.

4, EFECTO DEL TAMANO DE GRANO

Las investigaciones no han avanzado lo suficiente para propor-
cionar reglas que puedan predicir la tenacidad de la ZAT, pero si son
conocidos ciertos factores que influyen en ella. Uno de los méds im-
portante corresponde al tamaiio de grano austenitico, siendo la re-
lacidn tipica que a mayor tamaio de grano en la ZAT mavor proba-
bilidad que exista un detrimento en la tenacidad. El tamario de gra-
no queda determinado por el aporte térmico v puede ser necesario
restringirlo para obtener una buena tenacidad. En términos pricti-
cos, las restricciones pueden significar evitar ciertos procesos de sol-
dadura, como es el caso del arco sumergido, utilizar una tempera-
tura de interfase médxima v evitar cordones anchos producidos por
electrodo de arco manual. La figura N° 5 muestra el efecto del apor-
te térmico sobre la tenacidad a la fractura.
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Figura N° 5. Efecto del aporte térmico sobre la temperatura de
transicion.

5. ENDURECIMIENTO POR PRECIPITACION

El endurecimiento por precipitacion debido a la presencia de
micro aleantes en el acero pueden bajar 1a tenacidad a la fractura
en ZAT. Nuevamente la precipitacion es estimulada por los altos apor-
tes térmicos debido a los largos periodos de tiempos a elevadas tem-
peraturas v bajas velocidades de enfriamiento. Un tratamiento tér-
mico post soldadura, tal como el alivio de tensiones puede causar
una considerable precipitacion con una substancial disminucion
de la tenacidad en ZAT, como muestra la figura N° 6. Por su parte la

[Miuiu tensiones a 620°C )

Ternperatura de tansicion a la fractura, °C
b=

25 _____ (Recién soldado (as welded))
0
0 005 0.1 0.15
Contenido Nb, % en peso

Figura N° 6. Efecto del tratamiento térmico de alivio de tensiones sobre la temperatura de transicién.
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figura N° 7 muestra el efecto de la temperatura del tratamiento tér

remetallica®

300 mico post soldadura en la dureza de la ZAT en un acero Nb-V.
z /_\ 6. AGRIETAMIENTO POR HIDROGENO EN LA ZAT
5200 T e ——
a La martensita formada en ZAT es altamente susceptible al agrie-
tamiento por hidrdgeno. En aceros al carbono o carbono-manga-
100 neso esta formacion de la microestructura puede ser evitada bajo

500 600 700 ciertas condiciones de procedimiento de soldadura. Sin embargo, en
los aceros baja aleacion no se puede evitar la formacion de ella, pero
si se puede disminuir sus efectos sobre el agrietamiento mediante el
uso adecuado de temperatura de precalentamiento. La figura N8
muestra cuan efectivo es el uso de precalentamiento en remover el

Temperatura Alivio fensiones, *C

Figura N° 7. Efecto de la temperatura de tratamiento en la dureza.
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Figura N° 8. Efecto de la temperatura de precalentamiento en la cantidad de hidrogeno en la soldadura.
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