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RESUMEN

Este trabajo tuvo como objetivo estudiar la obtencion de polvos de una aleacion Ag — ZnO,
mediante un proceso combinado de aleado mecanico y molienda reactiva. El procedimiento
experimental se dividié en dos etapas. En la primera de ellas, granallas de Ag y Zn fueron
aleadas mecanicamente bajo atmoésfera de Ar, utilizando un molino SPEX 8000D. En la
segunda etapa, los polvos obtenidos mediante aleado mecanico fueron sometidos a molienda
reactiva, bajo atmdsfera de aire y utilizando etanol como agente de control. La caracterizacion
microestructural de los polvos fue realizada mediante difraccion de rayos X y microscopia
Optica. En base a los resultados obtenidos, se concluye que mediante la combinacion de aleado
mecanico y molienda reactiva, es posible obtener polvos con una fina y homogénea distribucién
de precipitados de ZnO en una matriz de Ag.

Topico 5: Materiales compuestos.
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1. INTRODUCCION

Los materiales utilizados en la fabricacion de contactos eléctricos, como requisitos deben
presentar una alta resistencia a la soldabilidad y erosion eléctrica sumado a una buena
conductividad tanto eléctrica como térmica. Estas propiedades a menudo se logran combinando
un metal (alta conductividad eléctrica y térmica) con un material cerdmico o metalico de alto
punto de fusion (alta resistencia a la soldabilidad y erosién eléctrica) [1]. Generalmente, el
material metalico empleado es la Ag debido a su inmejorable conductividad tanto térmica como
eléctrica y a su bajo grado de reactividad con el oxigeno. En este sentido, la aleacion comercial
mas popular para la fabricacion de contactos eléctricos para uso en amperajes medios a bajos (<
30 A) esla Ag 5 - 15 % en masa CdO [2], la cual se fabrica generalmente por una secuencia de
procesos que involucran: fusién-solidificacién, laminacion y oxidacion interna [3].

Debido a que la solubilidad del Cd en Ag a temperatura ambiente se encuentra cercana al 40 %
en masa [4], luego de la solidificacion se obtiene una solucion sélida monofasica, la cual se
somete a reiteradas laminaciones en frio, con el objetivo de aumentar el grado de deformacion,
y por ende el nimero sitios disponible para la nucleacion del CdO, de manera de obtener una
distribucion homogénea y de menor tamafo de estos precipitados durante la etapa de oxidacion
interna, la cual generalmente se lleva a cabo a temperaturas entre los 700 y 750 °C, por un
tiempo de varias horas a presion atmosférica [3].
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Una ruta alternativa para la fabricacion de aleaciones Ag 6xido, es la ruta pulvimetalUrgica [5],
en ella los polvos de 6xido y Ag son mezclados, compactados y sinterizados. Generalmente la
distribucion de las particulas de 6xido en la matriz metalica alcanzada por éste método, presenta
una mayor heterogeneidad y tamafio que la lograda por el proceso de oxidacion interna, ya que
ésta dependeréa del tamafio y morfologia de los polvos iniciales de Agy CdO [2].

El Cd hoy en dia se encuentra en las listas de materiales de alta toxicidad a los que se aplican
procedimientos de control rigurosos, debido a su persistencia y bioacumulacion en la cadena
alimenticia y a sus nocivos efectos sobre la salud [7-8]. S6lo en EE.UU., el Cd esta regulado
como sustancia peligrosa, contaminante peligroso del aire, residuo peligroso, sustancia quimica
toxica y uno de los principales contaminantes. Las restricciones de la Union Europea en la
utilizacién de determinadas sustancias peligrosas (ROHS 2002/95/EC y WEEE 2002/96/EC),
ademas de otras restricciones a nivel mundial, conduciran sin lugar a dudas en un futuro
préximo a un completo abandono del uso del Cd.

Debido a lo planteado anteriormente, en el tltimo tiempo se han realizado numerosos esfuerzos
en pos de encontrar un sustituto para el Cd en los materiales usados como contactos eléctricos.
En este sentido se han probado aleaciones base Ag-SnO; [9], Ag-ZnO [10], Ag-Fe,0; [11], Ag-
Ce [12], Ag-Y [13], Ag-Ni [14] entre otras, sin poder alcanzar el mismo desempefio a igual
costo que presentan las aleaciones base Ag-Cd.

Entre las aleaciones investigadas se ha encontrado que la Ag-ZnO, presenta una buena respuesta
a la erosion por arco eléctrico y una alta conductividad eléctrica (< 0,5 mQ) [11], sin embargo
su fabricacion por métodos convencionales de fusion-solidificacion, laminacion y oxidacion
interna, resulta muy compleja debido a que en aleaciones que exceden el 3 % en masa de Zn, se
forma una capa de ZnO en la superficie, la cual evita que el proceso de oxidacién interna
continGe [15].

Considerando que las propiedades tanto mecanicas como eléctricas de las aleaciones para uso en
contactos eléctricos, dependen notoriamente del alto grado de dispersion de la fase oxidada en la
matriz metalica [10], el problema descrito anteriormente presenta hoy en dia un gran desafio
para la ciencia de los materiales.

El proceso de aleado mecéanico (AM), desarrollado por Benjamin at al. [16-17] a principios de la
década del 70, ha sido ampliamente utilizado para la produccién de aleaciones y compuestos de
equilibrio estable [18-19], y materiales en estado metaestable como soluciones sobre saturadas
[20] y aleaciones amorfas [21]. Por otro lado, el proceso de molienda reactiva ha sido utilizado
exitosamente en la obtencién de aleaciones endurecidas por precipitacion [22 -23], debido a la
fina y homogénea distribucion de precipitados que es posible obtener por éste método.
Considerando lo descrito anteriormente, el presente trabajo tuvo como objetivo estudiar la
posibilidad de obtener polvos de una aleacién Ag-ZnO, con una fina y homogénea distribucion
de precipitados de ZnO, mediante la combinacion de aleado mecanico y molienda reactiva.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales: esta investigacion se realizo con granallas de Ag (99,9% de pureza, Sigma Aldrich)
y granallad de Zn (99,9 % pureza, Merk). Ademas se utiliz6 Ar (99,998 % pureza, trazas de O,
N, y H,O) para realizar las pruebas de aleado mecanico y etanol 95° como agente de control en
el proceso de molienda reactiva.

Aleado mecanico: con el objetivo de determinar el tiempo minimo de aleado mecanico
necesario para obtener una solucion sélida Ag - 12 % masa Zn, se realizaron 4 moliendas, con
tiempos de 2, 4, 8 y 16 h, las que se llevaron a cabo en un molino SPEX 8000D, bajo atmosfera
inerte de Ar, utilizando 3,61 g de Ag y 0,49 g de Zn y una razon en masa bolas : material de
20:1.

Molienda reactiva: con el fin de establecer la posibilidad de obtener polvos con una fina y
homogénea distribucion de precipitados de ZnO en una matriz de Ag, la muestra con menor
tiempo de aleado mecanico en la cual se obtuvo la solucién sélida Ag — 12 % masa Zn (etapa
“aleado mecénico”), fue sometida a molienda reactiva bajo aire durante 20 h, en un molino
SPEX 8000D, utilizando etanol como agente de control y una razén en masa bolas : material de
20:1.
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Caracterizacion: La caracterizacion microestructural de los polvos fue realizada mediante
difraccion de rayos-X (Shimadzu XRD 6000, Ka de Cu) y microscopia oOptica (Olympus
BX41M). No se utilizo reactivo de ataque para observar las muestras metalogréaficas. El
parametro reticular del Ag fue obtenido mediante el método de Cohen [24], mientras que su
tamafio medio de cristalita se calcul6 utilizando el método de Scherrer [24], considerando la
difraccion del plano (220).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 presenta la secuencia de difracciones de rayos X obtenidos a partir de las muestras
sometidas a diferentes tiempos de molienda. Los difractogramas presentados estan normalizados
con respecto a la intensidad maxima, de modo de observar con mas detalle la evolucion de las
fases durante el proceso de aleado mecéanico. Se aprecia que los picos de difraccion de Zn
desaparecen completamente luego de las 4 h de molienda. En cuanto a los picos de difraccion de
Ag, se observa un paulatino corrimiento hacia angulos mayores, lo que implica una disminucién
de su parametro reticular.

La figura 2 presenta la variacion del parametro reticular de la Ag con respecto al tiempo de
aleado mecéanico. Se observa que el parametro reticular disminuye drasticamente producto de
las cuatro primeras horas de molienda, pasando de 0,4084 a 0,4060 nm. A medida que el tiempo
de molienda avanza, se aprecia una disminucion de la velocidad de reduccion del parametro
reticular, alcanzandose un valor final de 0,4058 nm para la muestra con 8 h de molienda.

En base a los resultados obtenidos y considerando que la incorporacion continua de atomos de
impurezas en el proceso de aleado mecanico [26], provocaria una variacién paulatina y
constante del parametro reticular de la Ag, se puede establecer que la disminucion del parametro
reticular de la Ag, se relaciona principalmente a la formacion de una solucion solida Ag-Zn (SS
Ag-Zn).
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Figura 1.- Difractogramas de rayos X de muestras sometidas a diferentes tiempos de molienda.
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En relacion a la velocidad de refinamiento microestructural, se puede observar en la figura 3,
que el tamafio de cristalita promedio de la Ag y posteriormente de la SS Ag-Zn, disminuye
fuertemente durante las dos primeras horas de molienda, pasando de 20 a 9 nm. A medida que el
tiempo de aleado mecénico aumenta, la velocidad de refinamiento microestructural disminuye,
alcanzandose un tamafio promedio de cristalita de 7 nm para la muestra sometida a 16 h de
molienda. Este tamafio de cristalita se encuentra subdimensionado, debido a que el método de
Sherrer, asocia Unicamente la disminucion del tamafio de cristalita al ensanchamiento los picos
de difraccion, despreciando los efectos de las microdeformaciones y fallas de apilamiento. La
obtencion de un tamafio minimo de cristalita, bajo el cual el refinamiento microestructural se
detiene, es un hecho conocido en literatura [25-27]. Lo anterior sucede, cuando se establece un
equilibrio entre los procesos de deformacion plastica y recuperacion del material [28, 29].
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Figura 2.- Evolucion del parametro reticular de la Ag con respecto al tiempo de aleado mecénico.
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Figura 3.- Efecto del tiempo de aleado mecénico sobre el tamafio promedio de cristalita de la SS Ag-Zn.

La figura 4 (a) presenta una micrografia éptica de una muestra sometida a 2 h de molienda. Se
aprecia una zona laminar formada por Ag (zona clara) y Zn (zona oscura), caracteristica de las
primeras etapas del aleado mecéanico de materiales ductiles [25]. Esta observacion corrobora los
resultados obtenidos por difraccion de rayos X (figura 1). A media que el tiempo de molienda
aumenta, las zonas bifasicas desaparecen (figura 4 (b)), siendo evidencia de la verificacion del
proceso de aleacion mecénica, lo cual se ratifica mediante los resultados de difraccion de rayos
X. En base a lo discutido, se puede concluir que el tiempo minimo de aleado mecénico
necesario para obtener una solucion sélida nominal Ag-12 % masa Zn, es de 8 h.



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHIILE

(b)

25 um

Figura 4.- Micrografias épticas de muestra obtenida con (a) 2 h'y (b) 8 h de aleado mecanico.

En la segunda etapa de este trabajo, se procedié a someter la muestra obtenida con 8 h de aleado
mecanico (SS Ag-Zn) a un proceso de molienda reactiva durante 20 h. La figura 5 (a) presenta
el difractograma obtenida de ésta muestra. Se observa la presencia de ZnO y Ag, lo cual es una
evidencia que se produjo una reaccion in situ del Zn presente en la solucion sélida con el O
aportado por el aire y/o el agente de control. Lo anterior se sustenta en el analisis del pardmetro
reticular, el cual aumento producto del proceso de molienda reactiva, a un valor (0,4085 nm)
similar al que presentaba la Ag pura empleada en este trabajo (0,4084 nm).

En la figura 5 (a) se aprecia una micrografia de la muestra sometida a molienda reactiva, en ella
se observa que los polvos estan formados por una matriz de Ag y pequefios precipitados de
ZnO. La distribucion de precipitados de ZnO obtenida por mediante aleado mecanico/molienda
reactiva, es mas fina y homogénea que la distribucién de precipitados de CdO obtenida
mediante fusién-solidificacion, laminacién y oxidacion interna (figura 5 (b)). La homogeneidad
de esta distribucion se puede comprender considerando dos efectos: a) el alto grado de defectos
originados durante los procesos de aleado mecénico/molienda reactiva (figura 2), lo cual
incrementa los sitios disponibles para la nucleacion del ZnO y b) el alto grado de
homogeneizacion inherente al proceso de molienda. Por otro lado, el pequefio tamafio de los
precipitados de ZnO, se explica considerando la baja temperatura global (temperatura ambiente)
a la cual se realiza la molienda reactiva, la que dificulta los procesos difusivos, generando de
esta forma, una barrera efectiva para el crecimiento del ZnO.
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Figura 5.- (a) Difractograma de rayos X de muestra sometida a molienda reactiva.
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Figura 6.-Micrografia opticas de (a) polvos Ag-ZnO obtenidos mediante aleado mecanico mas molienda
reactiva (b) contactor comercial Ag-Cd.

5. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos en este trabajo, se puede concluir:

- Al someter a molienda granallas de Ag y Zn bajo atmdsfera inerte de Ar, se verifica la formacién de una
solucion solida luego de 8 h de molienda.

- El ingreso de atomos de Zn (radio atomico 0,138 nm) a la estructura cristalina de la Ag (radio atémico
0,144 nm), provoca una contraccion de su celda unitaria. Se determino que cuando ingresa alrededor de
12% masa de Zn, se produce una reduccion del pardmetro reticular de la Ag de 0,4084 a 0,4058 nm.

- Mediante la combinacion de los procesos de aleado mecanico y molienda reactiva, se obtuvieron polvos
de una aleacccion Ag-ZnO, con una fina y homogénea distribucidn de precipitados de ZnO, imposible de
obtener mediante fusion y oxidacién interna.
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