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Resumen

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CARBUROS DE TANTALO Y LA RELACION
DE SU MICROESTRUCTURA CON LA DUREZA.

Palabras clave: Carburo de tantalo, molienda mecanica, microscopia, dureza

Vickers.

En el presente trabajo se sintetizé carburo de tantalo por molienda mecanica en dos
tipos de molinos: planetario (muestra 1) y vibratorio (muestra 2). La sintesis se
realizé a partir de una mezcla estequiométrica de polvos con una relacién 1:1 de Ta
(Sigma-Aldrich, 99.9%) y C (grafito, Sigma-Aldrich, <20um). La formacion del
carburo de tantalo se monitore6 por difraccion de rayos X, se realiz6 la indexacion
de los picos de los patrones de difraccion y se observo presencia de TaC cubico y
WC hexagonal. EIl WC proviene del material de molienda (tazon y bolas). Con la
finalidad de conocer la morfologia, las particulas fueron sometidas a un estudio de
microscopia electronica de barrido, donde se observé que presentan una morfologia
indefinida y que tienden a formar aglomerados. Para complementar el andlisis de
estructura, se realizé microscopia electronica de transmision con el objetivo de
corroborar las fases presentes en la muestra, se determiné que la muestra 1
presentaba fases de TaC cubico y trigonal, mientras que la muestra 2 presentaba

las fases de TaC cubico y WC hexagonal proveniente del material de molienda.

Las muestras previamente obtenidas por molienda mecanica se fundieron por arco
eléctrico para la formacion de pastillas en las cuales se pudiera medir su dureza
Vickers. De acuerdo a los valores, la muestra 1 se clasifica dentro de los materiales
duros, ya que presenta una dureza de 22.86GPa, mientras que la medicion de la

muestra 2 no fue concluyente debido a que las pastillas presentaban porosidad.
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Abstract

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TANTALUM CARBIDES AND THE
RELATION OF THEIR MICROSTRUCTURE WITH HARDNESS.

Keywords: Tantalum carbide, ball milling, microscopy, Vickers Hardness.

In the present work, tantalum carbide was synthesized by mechanical milling in two
types of mills: planetary (sample 1) and vibratory (sample 2). The synthesis was
carried out from a stoichiometric powder mixture of Tantalum (Sigma-Aldrich, 99.9%)
and carbon (graphite, Sigma-Aldrich,<20pm) with a 1:1 M ratio. Tantalum carbide
formation was monitored by X-ray diffraction, the powder diffraction patterns were
indexed and cubic TaC and hexagonal WC presence was seen. WC comes from the
mechanical milling material (bowl and balls). Particle’s morphology was analyzed by
scanning electron microscopy. An indefinite morphology was perceived.

Furthermore, there was a tendency to form agglomerates.

In order to complement the structure analysis, transmission electron microscopy was
performed to verify the present phases in the samples. It was discovered that sample
1 had two tantalum carbide’s crystalline phases, cubic and trigonal, whilst sample 2
presented cubic tantalum carbide and hexagonal tungsten carbide crystalline

phases.

The previously samples obtained by ball milling were further treated in an electric
arc furnace to form pellets which are suitable for Vickers hardness measurements.
According to the obtained values, sample 1 has been classified as hard material,
since it has a hardness of 22.86GPa, whilst the measurement of sample 2 was
inconclusive due the material was too porous to be formed into adequate pellets for

hardness measurements.
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1. Introduccion.

En los dltimos afios, la nanotecnologia ha presentado un crecimiento exponencial
en el mundo, ya que gracias a esta se han desarrollado nuevos materiales que
presentan caracteristicas y propiedades Unicas. La nanotecnologia se define como
el control y manipulacion de la materia a nivel atémico. De acuerdo a la
Organizacion Internacional de Normalizacion (por sus siglas en inglés ISO), el prefijo
nano se refiere a un intervalo de tamafio de 1-100nm!. A la ciencia detras de la
nanotecnologia se le conoce como nanociencia y a los materiales que se les
manipula en esta escala se les conoce como nanomateriales (NMs)2. La ISO define
como NM a los materiales con cualquier dimensidn externa, interna o en la superficie

en la escala nanométrical.

La nanotecnologia se extiende a traves de diversos campos: fisica, quimica, ciencia
de materiales, ingenieria, ciencias de la salud, entre otros®*. Se ha reportado que
una gran cantidad de aplicaciones se dirigen hacia la microelectronica, informatica,
comunicaciones, logistica militar, medio ambiente, ingenieria y medicina®. Dichas
aplicaciones son posibles ya que la nanotecnologia ofrece la posibilidad de
manipular las propiedades 6pticas, magnéticas, térmicas, eléctricas y mecanicas de
materiales mediante el control de su tamafio, lo que conlleva a la investigacion de

una amplia gama de usos potenciales para los NMs®,

Una de las propiedades de mayor interés en los NMs es la dureza, la cual esta
relacionada con la estructura cristalina, tipo de enlace quimico, defectos cristalinos
y tamafio de grano. Los materiales duros son importantes y de gran interés para la
industria, la tecnologia y la ciencia debido a que presentan aplicaciones interesantes
como herramientas de corte, torneado, taladrado, perforacion, recubrimientos
resistentes al desgaste y abrasivos’, sin embargo, los que se utilizan actualmente
presentan varias limitaciones, como la incapacidad para cortar metales ferrosos y
los elevados costos de produccién, extraccion y/o sintesis®®. Por lo que se ha
desarrollado la busqueda de nuevos materiales duros para mejorar Ssus

caracteristicas y propiedades.



Distintos estudios plantean como materiales duros compuestos intersticiales de
carburos. Existen distintos métodos de sintesis de estos compuestos, siendo la
molienda mecanica la mas prometedora, debido a que no se requieren altas

presiones y temperaturas lo que resulta en un método de sintesis menos costoso.

En el presente trabajo, se propone el estudio de materiales duros formados entre
elementos ligeros y metales de transicién, como el carburo de tantalo y el carburo
de tungsteno en procesos de sintesis mecanoquimica, ya que dichos materiales se
han caracterizado por propiedades como alta dureza y elevados puntos de fusion,
ademas, tienen la peculiaridad de que pueden soportar grandes deficiencias en el
contenido de carbono (C) sin cambiar su estructura, sin embargo, sus propiedades
mecanicas estan relacionadas con el porcentaje de C presente en la red cristalina?®.
Por lo cual, conocer a detalle su estructura nos ayudara a relacionar las condiciones

de sintesis con sus propiedades mecanicas.



2. Marco teodrico.

2.1 Materiales duros, superduros y ultraduros.

La ciencia de materiales ha tomado un papel muy importante en la investigacion,
puesto que se encarga de estudiar la relacion entre la estructura de los materiales
y sus propiedades fisicas y quimicas!!. Una de las propiedades de mayor interés

debido a sus aplicaciones en la industria es la dureza.

La dureza es la oposicién que ofrecen los materiales a alteraciones fisicas como la
penetracion, abrasion y el rayado, es decir, la resistencia de un material a una
deformacion plastica'?'3, Existen distintas técnicas para determinar la dureza de un
material, la escala de uso industrial mas utilizada es la dureza Vickers (Hv). La
dureza Vickers se calcula midiendo las longitudes diagonales de una penetracion
realizada al introducir un indentador piramidal de diamante con un angulo entre las

diagonales que generan la huella de 136° (Fig. 1) utilizando distintas fuerzas.

Indentador
piramidal

A
\ 2

136°

—
/ v

Muestra Indentador Medicion de la impresidn de las
Vickers diagonales

Figura 1. Indentador Vickers.



Este ensayo se basa en el principio de que las impresiones hechas por el indentador
piramidal tienen geometrias similares, independientemente de la fuerza aplicada.

La dureza Vickers se determina con la siguiente férmula:

1854.4 F >
Hy =———...... (Ecuacion 1)

Doénde: Hv es la dureza Vickers en giga pascales (GPa), F es la fuerza aplicada en
gramos fuerza (gf) y D es la media de las diagonales de la impresién hecha por el

indentador en micrometros (um)4.

De acuerdo a su dureza los materiales se pueden clasificar en duros, superduros y
ultraduros (Fig. 2). Estos materiales presentan buenas propiedades mecanicas,
térmicas y quimicas, como dureza, resistencia a altas temperaturas, inercia quimica

y resistencia a la compresion.

Hv=10 GPa Hv=40 GPa Hv=80 GPa

Ultraduro

Superduro

--

g

Figura 2. Clasificacion de los materiales duros.

Debido a las propiedades mencionadas se utilizan en distintas aplicaciones como
herramientas de corte, revestimiento para moldes de acero, brocas perforadoras,

maquinaria de construccion, industria aeroespacial, por mencionar algunas?®.



En la Tabla 1 podemos observar la clasificacion de los materiales de acuerdo a su
dureza Vickers.

Tabla 1

Clasificacion de los materiales duros de acuerdo a su dureza Vickers.

Materiales Duros Superduros Ultraduros
Dureza Vickers Hv =10 GPa Hv =40 GPa Hv =80 GPa
(Hv)

La dureza de un material esta en funcién de su estructura cristalina, tipo de enlace
guimico, defectos cristalinos y tamafio de grano. ElI material mas duro en la
naturaleza es el diamante, es un alotropo del carbono que presenta enlaces
covalentes cortos y estructura cristalina clbica (Grupo espacial Fd3m), estas
caracteristicas le proporcionan una alta resistencia a la deformacion plastica que
resulta en una elevada dureza (84.33 GPa). El nitruro de boro cubico (cBN), es un
compuesto binario del boro, que consiste en proporciones iguales de boro y
nitrégeno, su estructura cristalina es cubica isoestructural al diamante, por lo cual
presenta una elevada dureza (49.09 GPa)*3. El diamante y el cBN son utilizados en
la industria al presentar una elevada dureza, sin embargo, presentan algunas
limitaciones, en el caso del diamante, exhibe altos costos de obtencion o
produccion, tiende a oxidarse y al cortar metales ferrosos reacciona con el material,
mientras que el cBN presenta un proceso de sintesis sumamente costoso ya que
se obtiene por tratamiento a altas temperaturas y altas presiones del nitruro de boro

hexagonal®®.

Dado que estos materiales presentan limitaciones es necesario la obtencion de
nuevos materiales con propiedades similares a las del diamante y cBN. Estudios
plantean como materiales duros compuestos formados entre elementos ligeros y
metales de transicion como los boruros, nitruros y carburos. Estos materiales
presentan propiedades fisicas importantes: elevada dureza, altos puntos de fusion,
alta estabilidad térmica, inercia quimica, resistencia a la oxidacién y en algunos

casos caracteristicas magnéticas, haciéndolos muy prometedores’.



2.2 Sintesis mecanoquimica.

La sintesis mecanoquimica estudia los cambios quimicos y fisicoquimicos de
materiales por efecto de la energia mecanica®. El proceso de molienda mecéanica
de alta energia se desarroll6 en los afios 60 por John Benjamin y sus colaboradores
en la Compafia Internacional de Niquel (INCO), con el objetivo de producir
aleaciones complejas a base de niquel para aplicaciones de alta energia?’.

La molienda mecénica (MM) es un método en el cual un molino de bolas (Fig. 3)
suministra energia mecanica al sistema para desencadenar cambios en la
morfologia, reacciones quimicas y transformaciones de fase. Se puede clasificar en
molienda de baja energia y en molienda de alta energia. En la de baja energia se
reduce el tamafio de particula y se modifica la morfologia de esta, mientras que en
la de alta energia ocurren reacciones quimicas asi como transformaciones de

fasel819,

El proceso de MM consiste en introducir en un molino de bolas una mezcla
estequiométrica de polvos, la cual es sometida a colisiones de alta energia por
determinado tiempo hasta alcanzar un estado estacionario cuando la composicion
de cada particula de polvo es la misma que en la proporcion de los elementos en la
mezcla inicial. La sintesis mecanoquimica es un método que implica la activacion
mecanica de estado sélido, es decir, un incremento en la capacidad de reaccion
debido a cambios estables en la estructura sélida?°. Al proporcionar un aumento en
la capacidad de reaccion de una sustancia ocurren cambios en la estructura y
morfologia, asi como un incremento en el area superficial, defectos cristalinos y en

la energia acumulada?'.
Las principales variables del proceso de MM son:

e Materia prima: Habitualmente, se parte de materiales en forma de polvos
elementales o compuestos.

e Tipo de molino: La seleccion del molino es un factor importante en los
resultados que se obtendran y para ello se necesita saber su capacidad, el

tipo de material del tazén, velocidad, tiempo, temperatura, tipo y tamafio del



medio de molienda, algunos ejemplos de molinos son: molino vibratorio,
horizontal, centrifugo, de palas y planetario. En el presente trabajo se
utilizaron dos tipos de molinos vibratorio y planetario.

Tipos de bolas: El tamafio de las bolas utilizadas debe ser el adecuado para
el molino empleado, ya que la energia cinética que se crea depende de la
masa y velocidad que se marcan. La relacion bolas/carga, indicada siempre
en masa, es uno de los parametros mas importantes en MM, su importancia
radica en que el numero de colisiones por unidad de tiempo crece a medida
gue lo hace el numero de bolas.

Temperatura: La temperatura afecta de manera critica a la estructura final y
a la cinética de formacion de fases; las temperaturas que se miden en el
proceso son dos: la temperatura macroscoépica y la temperatura local. La
temperatura macroscopica se origina de las condiciones externas (fricciones
o motor del molino) y de condiciones internas (intercambios energéticos entre
los elementos). La temperatura local procede de las colisiones que provocan
deformaciones y calentamientos fuertes y localizados.

Frecuencia e intensidad de molienda: Existen dos tipos de frecuencia dentro
de un proceso de MM, la frecuencia media de colision que se relaciona con
el tamafo del medio de molienda, la velocidad media y la frecuencia de

impacto de la particula??.

Figura 3. Molino vibratorio de bolas 8000M Mixer/Mill y aditamentos.



2.2.1 Molino planetario de bolas.
Los molinos planetarios de bolas pueden usarse para distintas aplicaciones, ya que
nos permiten realizar procesos de trituracion y mezcla, ademas, se efectuan
aleaciones mecanicas debido a que se cuenta con el rendimiento energético

necesario?s.

El principio del molino planetario de bolas se muestra en la Figura 4, el tazén de
molienda que contiene al material y a las bolas, gira alrededor de su propio eje en

un disco principal que gira en la direccién opuesta®*.

Debido a la velocidad, la fuerza centrifuga hace que la muestra y las bolas se
separen de la pared interna del tazén y que impacten la pared opuesta de este. La
fuerza centrifuga es extremadamente alta en estos molinos, lo que conlleva a que
se genere una energia de molienda elevada, la cual se traduce en tiempos muy
cortos de sintesis?.

I Movimiento del
| disco de soporte

Rotacion del tazon

. - Fuerza centrifuga
de molienda

Figura 4. Principio fisico del molino planetario de bolas.



2.2.2 Molino vibratorio de bolas.
Los molinos vibratorios son molinos de alta energia capaces de reducir el tamafio

de muestras, mezclar polvos, hacer emulsiones y realizar aleaciones mecanicas?:.

El tazdn, que contiene la muestra y las bolas, se agita en un patron de movimiento
complejo (signo infinito) que mezcla oscilaciones de un lado a otro con movimientos

laterales cortos como se describe en la Figura 5.

Con cada balanceo, las bolas y el material impactan los extremos del tazén
moliendo y mezclando simultaneamente hasta obtener el material deseado. Debido
a la amplitud y velocidad del giro de la pinza, cada bola desarrolla fuerzas bastante

altas, suficientes para pulverizar las rocas y ceramicas duras.

Los molinos vibratorios a menudo tienen capacidades mas pequefias que los

molinos planetarios (de hasta 10 g) pero una frecuencia de impacto mas elevada?.

El tazén describe un signo de
infinito a medida que se mueve

Movimientos laterales al
final del tazén

|
_—— e I o o
|

: >
|

Movimientos hacia atras/adelante

Figura 5. Principio fisico del molino vibratorio de bolas.



2.3 Arco eléctrico.
Los hornos de arco eléctrico se basan en la transformacion de energia eléctrica en
calor. Un arco eléctrico se genera al cerrarse el circuito que se forma entre dos
electrodos bajo atmdsfera inerte (Generalmente argén o helio)?’. El calor generado
por el arco eléctrico permite sintetizar y/o fundir diferentes tipos de muestra.

Los hornos de arco eléctrico alcanzan temperaturas de hasta 4000 °C. Existen 3

tipos de hornos de arco eléctrico?®:

e De arco radiante.

e De fusién en corriente alterna y en corriente continua.

e De reduccion de minerales.
En el presente trabajo, se utiliz6 un horno de arco eléctrico en corriente continua
(Fig. 6) para la fabricacién de pastillas utilizadas para medir la dureza Vickers.

Figura 6. Horno de arco eléctrico.

10



2.4 Materia prima.

24.1 Téantalo.
El tantalo o tantalio (Ta) es un elemento quimico de nimero atémico 73, que se
sitia en el grupo V de la tabla periddica. Se trata de un metal de transicion que
presenta brillo metalico, este se encuentra presente en el mineral tantalita-columbita
((Fe, Mn) Ta206 -(Fe, Mn) Nb206)?°. Los enlaces interatémicos del Ta son fuertes,
por lo que presenta propiedades interesantes como resistencia quimica y
temperatura de fusién elevada (3000°C)%°. Su estructura cristalina es cubica
centrada en el cuerpo (Fig. 7) con un grupo espacial Im3m y un parametro de red
de 3.306 A3 El Ta Presenta distintos usos y aplicaciones como en capacitores,
fabricacion de material quirdrgico, implantes, industria aeroespacial, automotriz,

circuitos, hornos, por mencionar algunas®?.

Figura 7. Estructura cristalina del tantalo.

2.4.2 Tungsteno.
El tungsteno (W) es un elemento quimico de nimero atébmico 74 que se encuentra
en el grupo VI de la tabla periddica. Presenta un color gris acerado, tiene el punto
de fusidon mas elevado de todos los metales (3422°C) y el punto de ebullicibn mas
alto de todos los elementos. Se encuentra en los minerales wolframita ((Fe, Mn)
WOa4y sheelita (CaW04))?°. Tiene una estructura cristalina cubica centrada en el
cuerpo (Fig. 8) con un grupo espacial Im3my un parametro de red de 3.165 A33. Se
emplea en herramientas de corte, filamentos de lamparas incandescentes,

soldaduras, resistencias eléctricas y en aleado con el acero®*.
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Figura 8. Estructura cristalina del tungsteno.

2.4.3 Grafito.
El grafito a presion atmosférica y temperatura ambiente es el polimorfo mas estable
del carbono algunas otras formas que presenta son diamante, la chaoita y la
lonsdaleita®®. La estructura del grafito estd compuesta por capas de atomos de
carbono en forma hexagonal (Fig. 9). Sus enlace presentan hibridacién sp?, esto
significa que forma 3 enlaces covalentes en el mismo plano a un angulo de 120°,

formando una serie de hexagonos continuos.

Las capas de grafito estan unidos por fuerzas de Van der Waals. El grafito presenta
distintas aplicaciones como en lubricantes, electrodos, reactores nucleares, lapices,

en piezas de ingenieria, resistencias, entre otras.

Figura 9. Estructura cristalina del grafito.
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2.5 Carburos.

Los carburos son compuestos quimicos formados por carbono y otro elemento

quimico de la tabla periédica de menor electronegatividad®’. Estos se clasifican en:

e Intersticiales: Cuando la diferencia en electronegatividad entre los dos
elementos es grande, alguno de los elementos se coloca en los espacios
vacios que quedan entre los atomos que forman la red cristalina de un
material (sitio intersticial). Ejemplo: metales de los grupos 4, 5, 6 y 7 de la
tabla periddica.

e Covalentes: se forman entre el carbono y elementos aproximadamente con
la misma electronegatividad. Ejemplo: SiC.

e |Onicos: Presentan un caracter fuerte de sal y se forman con los elementos
mas electropositivos de la tabla periddica. Ejemplo: elementos de los grupos
Iy Il de la tabla periodica. Todos estos elementos son muy electropositivos y

el carbono por lo tanto presenta una carga negativa.

Los carburos intersticiales presentan propiedades fisicas importantes como elevada
dureza, altos puntos de fusion, resistencia a la oxidacion e inercia quimica®. Dichas
propiedades de los carburos intersticiales de metales de transicion de los grupos 1V,
V, VIy VII son de gran interés debido a sus aplicaciones tecnoldgicas. En la Tabla

2 se presentan elementos de la tabla periddica que forman carburos intersticiales.

Tabla 2

Elementos de la tabla peridédica que forman carburos intersticiales.

Grupo IV Grupo V Grupo VI Grupo Vi
Titanio Vanadio Cromo Manganeso
Zirconio Niobio Molibdeno -
Hafnio Tantalo Tungsteno Renio
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2.5.1Carburo de Tantalo.
El carburo de tantalo pertenece a la familia de carburos intersticiales, estos tienen
la formula quimica genérica TaxCy. El carburo de tantalo es un compuesto
especialmente interesante, ya que presenta propiedades notables como alta
dureza, alto punto de fusion (3880°C), resistencia al ataque quimico® y tolera
grandes deficiencias en el contenido de C sin cambiar su tipo de estructura, sin
embargo, las propiedades mecanicas estan relacionadas con el porcentaje de C
presente. Estas propiedades fisicas y quimicas pueden atribuirse a la unién

covalente-metalica mixtal®.

La estructura cristalina del carburo de tantalo depende de la cantidad de C presente.
Los compuestos TaC tienen una estructura cristalina cubica (Fig. 10a), el TasCs
presenta una estructura cristalina trigonal (Fig. 10b), mientras que el Ta>C presenta

una red hexagonal (Fig.10c); como se muestra en la Tabla 340,

Figura 10. Estructura cristalina del carburo de tantalo, a) TaC cubico, b) TasCs
trigonal y c) Ta2C hexagonal.

Las aplicaciones del varian de acuerdo a las propiedades del material, algunas de
ellas son: revestimiento para moldes de acero, brocas para herramientas de corte,

partes de naves espaciales, inhibidor de crecimiento de grano, entre otras*.
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Tabla 3

Tipos de estructuras cristalinas del carburo de tantalo.

Formula Simetria Tipo Grupo espacial
TaC Cubica NacCl Fm3m
TasCs Trigonal R3m
Ta.C Hexagonal P63/mmc

2.5.2 Carburo de tungsteno.
El carburo de tungsteno o carburo de wolframio (WC) es un compuesto intersticial
estable a temperatura ambiente, se utiliza principalmente por su elevada dureza en
la fabricacion de herramientas de corte, maquinaria industrial, herramientas,
instrumentos y utensilios para trabajar el acero. Tiene un punto de fusién de
2870°C*. El WC es extremadamente duro con una dureza Vickers de 16.67-25.5
GPa.

El carburo de tungsteno presenta dos tipos de estructuras cristalinas (Tabla 4), una
estructura hexagonal estable a baja temperatura (Fig. 11a) y una estructura cubica
tipo NaCl presente a altas temperaturas (Fig. 11b)*3.

Tabla 4

Tipos de estructuras cristalinas del carburo de tungsteno.

Férmula Simetria Tipo Grupo espacial
wC Hexagonal - P6m2
wC Cubica NacCl Fm3m

00 ¢
'@ O ,‘
o‘é‘ &

Figura 11. Estructura cristalina del WC, a) WC hexagonal y b) WC cubico.
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2.6 Técnicas de caracterizacion.

Los productos obtenidos de la sintesis por MM se caracterizaron por diferentes
técnicas como difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, energia de
dispersion de rayos X y microscopia electrénica de trasmision, para conocer su
estructura cristalina, morfologia y composicion quimica elemental. A continuacion,

se mencionan los fundamentos de estas técnicas.

2.6.1 Difraccion de Rayos X (XRD).

La difracciébn de rayos X (Por sus siglas en inglés XRD), es una técnica de
caracterizacion comunmente utilizada para el analisis estructural de materiales
cristalinos. Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética cuya longitud de
onda se relaciona al espaciado interplanar de los sdlidos cristalinos. Cuando los
rayos X inciden sobre un material a distintos angulos, se producen fenOmenos de
interferencia constructiva debido al ordenamiento periédico de los atomos del cristal.
La interferencia constructiva ocurre cuando la diferencia de trayectoria de ondas de
rayos X que se dispersan sobre dos planos paralelos a una distancia dn coincide

con la multiplicidad integral de la longitud de onda*-.
La ecuacion de Bragg permite establecer la relacion existente entre la longitud de
onda de los rayos X y los espacios interplanares de los cristales (Fig. 12), siendo:

nAd = 2dy; Siné....... (Ecuacion 2)

Dénde: n es un numero entero que representa el numero de reflexion, A es la
longitud de onda de los rayos X, dna es la distancia interplanar del cristal y 6 es el

angulo de Bragg o angulo de incidencia®.

Haz de rayos X
incidente

Haz de rayos X
reflejado

Planos del
cristal

Figura 12. Difracciéon de rayos X producidos por un cristal.
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2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (Por sus siglas en inglés SEM) permite la
caracterizacion superficial de distintos materiales. La muestra es irradiada con un
haz de electrones, los cuales interactian produciendo varias sefiales que nos
permiten obtener informacion sobre la morfologia, topografia y la composicion
guimica elemental del material analizado. Las sefiales producidas por los electrones
son: electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE), rayos x
caracteristicos, electrones Auger y otros fotones de distintas energias (Fig. 13)%.

Haz de e-
incidente
SE
BSE Rayos X
caracteristicos
e- Auger Luz visible

Muestra =—»

e- difractados

Figura 13. Sefiales producidas por la interacciéon del haz de electrones con la
muestra en SEM.

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra (colisiones inelasticas), los SE
se producen a partir de la emision de los electrones de valencia de los atomos
constituyentes de la muestra. Los SE presentan energias menores a 50 eV, como
tienen poca energia, solo pueden escapar de una regioén de unos pocos hanémetros
de la superficie del material, por lo tanto, se utilizan principalmente para el contraste
topografico, para la visualizacion de la textura y la rugosidad de la superficie (Fig.
14a)*.

Otra de las sefales caracteristicas es la de BSE, consisten en electrones de alta

energia (mayores a 50 eV) que se originan en el haz de electrones, estos se
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retrodispersan al interaccionar con los &tomos de la muestra mediante interacciones
de dispersion elastica. Los elementos con numero atébmico alto emiten mayor
namero de BSE que los elementos de numero atomico bajo, por lo tanto, aparecen
mas brillantes en la imagen. Los BSE se utilizan para detectar el contraste entre
areas (variaciones de brillantez) lo que nos brinda informacion sobre diferentes

composiciones elementales (Fig. 14b)%8,

e- primario SE e- primario BSE

a) ‘ b) ‘ ‘

Figura 14. Generacion de SE y BSE por la interaccion del haz de electrones con la
muestra. a) SE y b) BSE.

2.6.3 Energia de dispersion de rayos X (EDS).

La energia de dispersion de rayos X (Por sus siglas en inglés EDS), hace uso del
espectro de rayos X emitido por una muestra bombardeada por un haz de electrones
para obtener un analisis quimico elemental. EDS permite identificar cuales son los
elementos presentes en la muestra y sus proporciones relativas, como porcentaje
atomico y porcentaje en peso. Al generarse los SE, queda una vacante en el atomo
por lo que un electron de la capa exterior disminuye su energia para llenar el vacio
de la capa inferior, esto genera un excedente de energia y para volver al equilibrio
puede ocurrir: que el atomo expulse un electrén de un nivel externo (electron Auger)
0 que emita un fotdn de rayos X (Fig. 15). Estos rayos X emitidos son caracteristicos

del &tomo en particular sometido al bombardeo de los electrones.
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La radiacion producida por este salto de electrones entre orbitales tiene una
propiedad fundamental, y es que la energia de los rayos X emitidos esta
directamente relacionada con el numero atémico del elemento, ya que la diferencia
de energia entre orbitales incrementa segun lo hace el peso atdmico, debido
principalmente al aumento del numero de nucleones en el nucleo. De este modo
podemos asociar cada valor de energia emitida con un elemento de la tabla
periddica, asi midiendo con un detector (generalmente de Si con impurezas de Li)

podemos averiguar:
a) Por la energia, cual es el elemento que lo esta produciendo (andlisis cualitativo).

b) Por el nimero de rayos X emitidos de cada energia, la cantidad relativa de cada

elemento (andlisis semicuantitativo).>°

e- primario SE

Rayos X
caracteristicos

Figura 15. Generacién de rayos X caracteristicos en un elemento.
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2.6.4 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision (Por sus siglas en inglés TEM) nos
permite estudiar distintos tipos de materiales gracias a la interaccion del haz de
electrones de alta energia con una muestra de espesor menor a 100 nm (Fig. 16).
La naturaleza dual de los electrones (onda-particula) permite generar una gran
cantidad de sefiales que aportan informacion estructural, quimica y morfologica,
generando distintos tipos de imagenes como: campo claro (BF), campo obscuro
(DF), alta resolucién (HR-TEM), patrones de difraccion (DP) y técnicas de
espectroscopia (EDS Y EELS).

Existen distintas ecuaciones que son fundamentales para comprender el

comportamiento de los electrones, una de ellas es la ecuacion de Broglie:

A= g ...... (Ecuacion 3)

Dénde: h es la constante de Planck (6.6260x103 J.S), A es la longitud de onda de

los electrones y p es el momento de la particula.

La relacion entre A y el voltaje de aceleracion que se emplea en el microscopio es:

AN=—=.... (Ecuacion 4)

Donde: mo es la masa del electron, e es la carga del electrén y V el voltaje de

aceleracion.

La ecuacion 4 nos muestra la importancia del voltaje de aceleracion, ya que un
aumento en V conlleva que A sea menor. Esta ecuacién es valida solo para energias
<100 keV. Si existe una V mayor es necesario considerar efectos relativistas, por lo

tanto:

h .
= ... (Ecuacion 5)

ev
JZmOeV<1+2mocz)

Dénde: ¢ es la velocidad de la luz®?.

Por lo que, para un V de 300kV, tendriamos una A relativista de 0.00197nm.
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Figura 16. Sefiales producidas por la interaccion del haz de electrones con la
muestra en TEM.
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3. Antecedentes.
3.1 Métodos de sintesis del TaC.

El TaC es un compuesto de gran interés debido a sus caracteristicas, propiedades
y multiples aplicaciones. En los dltimos afios, se han planteado nuevos métodos de
sintesis para mejorar las propiedades y disminuir los costos de produccion.

Chun et al. sinterizaron TaC mediante los métodos de sintesis sol-gel y sinterizacion
por plasma (SPS), utilizando temperaturas de 800-1600°C y variando la relacion
molar C/Ta de 3.75 a 4.25. Sin embargo, las condiciones de sintesis Optimas del
TaC fueron para una relacion molar de 4.25 y una temperatura de 1500°C
obteniendo un tamafo de particula de 50 nm, ya que a temperaturas mas bajas se

encontro presencia de Ta>0s>.

Ambreen et al. utilizando la técnica de SPS sinterizaron TaC a altas temperaturas
(1600-2300°C) a una presion constante de 50 MPa, presentando mejores

propiedades mecanicas a mayor temperatura de sinterizado*.

Jinming et al. sinterizaron TaC a partir de TaClsy una resina fenolica mediante una
técnica de policondensacion y reduccion carbotermal. Realizaron pirolisis a 800°C
bajo atmdsfera de Ar. La reduccion carbotermal para la formacion del TaC se llevo
a cabo por encima de los 1000°C y se obtuvo un tamafio de cristalito por debajo de

los 40 nm?®3.

Carvajal-Campos et al. obtuvieron nanoparticulas de TaC utilizando un horno solar.
La sintesis de TaC se realiz6 a través de un método de reduccién carbotermal
utilizando TaClscomo precursor y resina fenolica a una temperatura de 1200°C bajo
atmosfera de Ar. Los resultados mostraron un TaC con una estructura cristalina

clibica y un tamarfio de cristalito promedio de 21 nm>4.

Kwon et al. obtuvieron polvos de TaC a partir de una solucion precursora de oxalato
de tantalio secada por spray y calcinada a 700 °C durante 2 horas, posteriormente
la llevaron a molienda mecanica con carbon por 24 horas y por ultimo realizaron un
tratamiento de reduccion/carburizacion en atmosfera de hidrégeno de 1050-1100 °C

por 6 horas, obteniendo completamente el TaC cerca de los 1050 °C>5,
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4. Justificacion.

El diamante y el cBN son los materiales mas utilizados en la industria debido a su
elevada dureza, sin embargo, presentan algunas limitaciones. En el caso del
diamante, es un material metaestable, tiende a reaccionar con el hierro, acero,
cobalto, titanio y niquel al ser utilizado como herramienta de corte y presenta altos
costos de produccién o extraccion, mientras que la sintesis del cBN requiere altas

temperaturas y presiones haciéndola sumamente costosa.

En el presente trabajo se plantean como materiales duros carburos intersticiales
como el TaC y WC, ya que poseen buenas propiedades mecanicas, térmicas y
guimicas, como elevada dureza, altos puntos de fusidn, resistencia al ataque
guimico y a la oxidacion; mediante la sintesis mecanoquimica se pueden sintetizar
a baja presion y temperatura, ademas, la MM es una técnica que nos permite reducir
el tamafio de particula, promover reacciones quimicas, cambios de fase y generar
defectos cristalinos que nos permiten mejorar las propiedades mecanicas. No
obstante, la relacion entre las condiciones de sintesis y sus propiedades mecanicas
no se han estudiado, por lo que conocer a detalle su estructura nos ayudara a

comprender dicha relacion.
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5.

Hipotesis.

El carburo de tantalo puede sintetizarse por molienda mecénica y conocer a detalle

su estructura, morfologia y composicion quimica elemental nos ayudara a relacionar

las condiciones de sintesis con sus propiedades mecanicas, como la dureza.

6. Objetivos.
6.1 Objetivo general.

Sintetizar carburo de tantalo por molienda mecénica y caracterizarlo mediante las

técnicas de difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM)

y microscopia electronica de transmision (TEM) para conocer y describir su

morfologia, estructura cristalina y composicion quimica elemental.

6.2 Objetivos especificos.

Sintetizar carburo de tantalo por molienda mecanica.

Caracterizar el carburo de tantalo por XRD para conocer su estructura.
Realizar refinamiento de Rietveld para conocer el porcentaje de fase de los
materiales y el tamafio de cristalito.

Caracterizar el carburo de tantalo por SEM en sus distintos modos de
operacion para conocer su morfologia y composicion elemental.
Caracterizar el carburo de tantalo por TEM en sus distintos modos de
operacion para conocer la morfologia, estructura cristalina, defectos
cristalinos y composicién quimica.

Sintetizar con un horno de arco eléctrico las muestras de carburo de tantalo
previamente obtenidas por molienda mecénica.

Realizar la medicion de dureza Vickers.
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7.Metodologia.

La Metodologia del presente trabajo se muestra en la Fig.17, los materiales se

sinterizaron por molienda mecénica en dos tipos de molinos: planetario y vibratorio.

Se realiz6 la caracterizacion de los materiales mediante las técnicas de difraccion

de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM), energia de dispersién

de rayos X (EDS) y microscopia electrénica de transmision (TEM). Se utilizaron los

programas X'Pert High Score Plus y FullProf para realizar la refinaciéon de Rietveld,

el programa MacTempasX para simular los patrones de difraccién y el programa

Digital Micrograph para el analisis de micrografias de TEM.

\Planeta rio Vibratorio)

|

Caracterizacion:

Simulacion: .
+ Refinacion Rietveld: Programas .
X'Pert High Score Plus y FullProf

Suite .
+ Simulacion de patrén de -

difraccion: MacTempasX .
* Analisis de micrografias de TEM:
Digital Micrograph .

Difraccion de Rayos X (XRD)
Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

Energia de Dispersion de
Rayos X (EDS)

Microscopia Electronica de
Transmision (TEM)

Medicion de dureza Vickers.

Figura 17. Diagrama de la metodologia empleada en el presente trabajo.

7.1 Seleccion de los materiales.

Se utilizaron los siguientes reactivos: Tantalio (Ta, 99.9%) y grafito (C) (<20 ym)

adquiridos de Sigma-Aldrich. Se utiliz6 una relacion estequiométrica 1:1 en el

sistema de acuerdo con lo reportado por Friedrich et al.38
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7.2 Sintesis de los materiales por molienda mecanica.

La sintesis del carburo de tantalo se llevé a cabo por molienda mecanica en dos

tipos de molinos, empleando la metodologia de Granados-Fitch et al®®:

a) Molino planetario: Se utilizé un molino planetario de bolas modelo
Pulverisette 7 marca Fritsch (Fig. 18). Las condiciones de operacién estan
dadas en la Tabla 5:

Tabla 5

Condiciones de MM molino planetario de bolas.

Tiempo Velocidad Material de Diametro delas  Numero
(minutos) (rpm) molienda bolas (mm) de bolas
O-t 600 WC 10 15
3
-

Figura 18. Molino planetario de bolas Pulverisette 7.
La sintesis se realizé durante 50 min en ciclos de 5 min con 10 min de reposo con
el fin de evitar el calentamiento de la muestra. Cabe mencionar que la sintesis por

molino planetario de bolas no se llevé a cabo en el presente trabajo.

b) Molino vibratorio: Se utiliz6 un molino vibratorio de bolas modelo 8000M
Mixer/Mill marca SPEX samplePrep (Fig. 19). Las condiciones de operacion

estan dadas en la Tabla 6.

Tabla 6

Condiciones de MM molino vibratorio de bolas.

Tiempo Velocidad Material de Diametro delas  Numero
(minutos) (rpm) molienda bolas (mm) de bolas
0-t 1060 wcC 10 6
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Figura 19. Molino vibratorio de bolas 8000M Mixer/Mill.

La sintesis se realizo durante 300 min en ciclos de 5 min con 10 min de reposo con

el fin de evitar el calentamiento de la muestra.

7.3 Difraccion de rayos X (XRD).

El analisis de XRD para el TaC sintetizado por molino planetario de bolas se llevé a
cabo en el equipo Smartlab RIGAKU (Fig.20a), con una fuente de radiacion de CuKa
(A=1.5406 A) operando a 40kV y 44mA, las condiciones de medicion fueron las
siguientes: 10-100° en 26, tamafio de paso de 0.01°, velocidad de 0.15 °/s.

El analisis de XRD para el TaC sintetizado por molino vibratorio de bolas se llevé a
cabo en el equipo PANALYTICAL X'Pert3 (Fig.20b), con una fuente de radiacion de
CuKa (A=1.5406 A) operando a 45kV y 44mA, las condiciones de medicién fueron
las siguientes: 10-100° en 26, tamano de paso de 0.0130°, velocidad de 0.075 °/s.

Figura 20. Equipos de XRD a) Smartlab RIGAKU y b) PANALYTICAL X’Pert3.
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7.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM).
El andlisis de SEM se realiz6 en un microscopio electrénico de barrido modelo
ESEM FEI quanta 250 FEG (Fig.21). Las micrografias de SE y BSE se obtuvieron
a 25 keV y el estudio de EDS a 5 keV. Las muestras del carburo de tantalo que
fueron sintetizadas por molino planetario de bolas se montaron en un pin con pintura
de plata, mientras que las muestras que fueron sintetizadas por molino vibratorio de

bolas se colocaron sobre un sustrato de silicio.

e =] s

Figura 21. Microscopio electronico de barrido modelo ESEM FEI quanta 250 FEG.

7.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM).
Se utilizé un microscopio electronico de transmision modelo HR-TEM FEI TECNAI
F30 (Fig. 22), con un voltaje de aceleracion de 300keV, los modos de operacion
utilizados en el andlisis de TEM fueron BF, DP, EDS y HR-TEM. Las muestras

fueron montadas en una rejilla de cobre tipo lacey carbén.
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Figura 22. Microscopio electrénico de transmision modelo HR-TEM FEI TECNAI
F30FEG.

7.6 Arco eléctrico.

Para la sintesis con horno de arco eléctrico se formaron pastillas con los polvos de
carburo de tantalo previamente sometidos a MM. Las pastillas fueron realizadas con
100 mg de muestra y fueron comprimidas en una prensa hidraulica marca Carver
modelo 3925, usando 10 toneladas durante 5 minutos. Se utiliz6 un mini horno de
arco eléctrico marca Edmund Bihler modelo compact Arc Melter MAM-1 (Fig. 23).
Se realizaron 4 ciclos de vacio y purgas con argon, la presion utilizada fue menor a

la atmosférica y el blanco empleado en el proceso de sintesis fue titanio.

Figura 23. Horno de arco eléctrico Edmund Buhler modelo compact Arc Melter
MAM-1 y crisol de aleacion de cobre.
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7.7 Medicion de dureza Vickers.

Para realizar el ensayo de dureza Vickers, las pastillas obtenidas por arco eléctrico
fueron montados en una resina, la cual se prepardé con 2 g de Epoxy Hardener
(EpoThin 2, 20-3442-016, BUEHLER) y 4 g de Epoxy resin (EpoThin 2, 20-3440-
032, BUEHLER) se mezclaron y el tiempo de curado fue de aproximadamente 12
hrs. Después de su solidificacion, se pulieron las superficies de la resina hasta
obtener un pulido tipo espejo (Fig 24a). Para la cuantificacién de dureza Vickers se
utilizé un medidor de dureza para ensayo micro-Vickers marca Mitutoyo modelo HM-
220 (Fig. 24b). El intervalo de fuerza para las pruebas de microindentacion fue de
0.49, 0.98, 2.94, 4.9 y 9.8 N con un tiempo de indentacién de 15 segundos.

Figura 24. Dureza Vickers, a) Pastilla en resina y b) Medidor de dureza para ensayo
micro-Vickers marca Mitutoyo modelo HM-220.
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8. Resultados.
8.1 TaC sintetizado por molino planetario de bolas (Muestra 1).
8.1.1 Difraccion de Rayos X.

El patron de difraccion del carburo de tantalo (Muestra 1) obtenido por molienda
mecanica durante 50 min se muestra en la Figura 25a. Se realiz6 un andlisis para
identificar las fases presentes en el difractograma utilizando la base de datos PDF-
4+ 2019. Al realizar la indexacion se identificaron picos correspondientes a TaC
cubico (Grupo espacial Fm3m No.225) (Fig. 25b) que corresponde a la tarjeta
cristalografica PDF No. 03-065-8264, ademas, se observan en el difractograma
picos de WC hexagonal (Grupo espacial P6m2 No. 187) (Fig. 25c¢) correspondientes
a la tarjeta PDF No. 00-051-0939, la presencia WC se atribuye al proceso de sintesis
debido a que las bolas y el tazén de molienda mecéanica son de dicho material,
asimismo, podemos observar la ausencia de picos correspondientes a la materia
prima (Tay grafito), debido a que los materiales pierden su cristalinidad en tiempos

menores a 20 min.

a) ——TaC (1:1) b) 09 0900

TaC 03-065-8264 ©

——— WC 00-051-0939 9900

©
3
F " 0Oa®
©
S oo
g !
2 - @
=
Lk - @9¢©
» | 4 | ! | i | JL'A | ‘L_"Lll JL' | L JL| o C
20 30 40 50 60 70 80 20 100 o w
2 Theta (°) © 1

Figura 25. a) Difractograma de la muestra 1 obtenida por molienda mecanica, b)
estructura cristalina de TaC y c) estructura cristalina del WC.
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8.1.2 Refinamiento Rietveld.
A partir del difractograma obtenido se realizé un refinamiento Rietveld con los
programas X'Pert High Score Plus y FullProf Suite para determinar los porcentajes
de fases presentes en la muestra. El método Rietveld genera un difractograma
calculado y lo ajusta a uno experimental tomando en cuenta parametros

estructurales e instrumentales®’.

Dado que el refinamiento Rietveld depende de encontrar el mejor ajuste entre un
patrén calculado y experimental, es importante tener valores numéricos asi como
un gréafico que nos indiquen la calidad del ajuste, siendo los valores R-esperado
(Re), R-patron (Rp), R-patron pesado (Rwp) y la grafica de diferencia entre los datos
calculados y experimentales. Cabe mencionar que no hay una cifra determinada
para los indicadores antes mencionados, sin embargo, se espera que presenten

valores bajos y que la grafica de diferencia tienda a ser lineal.

De acuerdo al programa X'Pert High Score Plus (Fig.26a) los porcentajes de fases
en peso presentes en la muestra 1 fueron los siguientes: 87.9% de TaC y 12.1% de
WC, con un Re de 4.6620, Rp de 5.7581 y Rwp de 7.2622. La grafica de diferencia

del refinamiento asi como los valores obtenidos sefialan un buen ajuste.

El refinamiento Rietveld en el programa FullProf Suite (Fig. 26b) nos indico los
siguientes porcentajes en peso: 81.57% de TaC y 18.43% de WC, con un Re de
4.70, un Rp de 4.68 y un Rwp de 5.94. De acuerdo a la grafica de diferenciay a los

valores obtenidos, el refinamiento Rietveld presenté un buen ajuste.

La diferencia en los porcentajes de fases entre los dos programas se debe a que se

realiz6 un mejor ajuste en el programa FullProf Suite.

Después de realizar el refinamiento Rietveld, se determiné el tamafio de cristalito

con el programa X'Pert High Score Plus y se presenta en la Tabla 7.

Tabla 7

Tamairio de cristalito.
Fase Tamafio de cristalito (nm)
TaC 7.29
wcC 10.35
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Figura 26. Refinamiento Rietveld a) Programa X'Pert High Score Plus y b)
Programa FullProf Suite.
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8.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El andlisis por SEM de la muestra 1 se presenta en la Figura 27, las micrografias
obtenidas por SE se exhiben en la Figura 27 incisos a y ¢, donde se aprecia que las
particulas no presentan una morfologia definida y que tienden a formar aglomerados
de distintos tamafios. Sus correspondientes imagenes de BSE se muestran en la
Figura 27 incisos b y d. Debido a la topografia que presenta la muestra, diferenciar
las particulas de TaC y WC por BSE es una tarea complicada, ya que el Tay el W
tienen nimero atémico consecutivo (73 y 74 respectivamente) lo que significa que
la energia de los electrones que se retrodispersan al golpear con los nucleos
atdmicos son muy cercanas, de tal forma que el contraste por nimero atomico es

imperceptible, para evidenciar dicho contraste se requeriria una muestra que no

presentara topografia.

Figura 27. Micrografias de la muestra 1, SE (a y c), BSE (b y d), obtenidas a 25
keV.
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En la Figura 28 se muestra el andlisis de EDS obtenido de la zona delimitada por el
cuadro rojo de la Figura 27c, el espectro presenta picos caracteristicos de los
elementos C, Ta, W, Co y O, las sefiales derivadas del W y Co se atribuyen al
proceso de sintesis provenientes de las bolas y del taz6n de molienda, mientras que
la sefial del O puede atribuirse a una oxidacion superficial del material.

Ta M

Intensidad (u.a.)

CK

OK

TaM
ColL

; . , ‘ , .
0.0 0.5 1.0 15 20 25
Energia (keV)

Figura 28. Espectro EDS obtenido del cuadro rojo de la Figura 9a, tomado a 5 keV.

El andlisis semicuantitativo obtenido de la Figura 27c se presenta en la Tabla 8, se
percibe que el porcentaje en peso del Ta es mayor al del resto de los elementos,
esto concuerda con el refinamiento Rietveld en el cual habia un mayor porcentaje
en peso del TaC.

Tabla 8

Andlisis semicuantitativo completo por EDS de la muestra 1.

Elemento % Peso % Atdmico % Error
CK 8.8 53.0 9.0
OK 3.0 13.5 9.1
ColL 0.02 0.02 70.3
TaM 61.0 23.9 6.4
W M 27.1 10.4 7.1

35



De acuerdo al factor de ocupacion que se obtuvo en el refinamiento Rietveld el TaC
y el WC presentan una relacion estequiometria 1:1.

Para corroborar que la estequiometria del TaC y WC fuera correcta, se realiz6 un
analisis de EDS cuantificando los elementos C, O, Tay W como se muestra en la
Tabla 9.

Tabla 9

Andlisis semicuantitativo por EDS de la muestra 1.

Elemento % Peso % Atdmico % Error

CK 8.8 52.0 9.0
OK 3.0 135 9.1
TaM 61.0 23.9 6.4
WM 27.1 10.4 7.1

Para calcular las estequiometrias del TaC y WC se tomo en cuenta el % atomico de
los elementos. Suponiendo que la relacion 1:1 del TaC y WC se cumple, queda un
residuo de C de 17.6%, este excedente se puede atribuir a materia prima que se

amorfizd y no reacciono o al ambiente (CO o COy).

8.1.4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

Se obtuvieron imagenes en BF para conocer la morfologia del material, las
micrografias se exponen en la Figura 29. Podemos observar que la muestra 1 tiende
a formar aglomerados y no presenta una forma definida, corroborando el analisis de
SEM.

a)

Figura 29. Micrografias de la muestra 1 tomadas en BF.
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Para complementar el analisis de estructura realizado, se obtuvieron DP de distintas
particulas. En el caso la Figura 29a, se observo un DP correspondiente a un material

policristalino, ya que se observan anillos (Fig. 30a).

Se realiz6 la indexacién del DP y se determind que corresponde al TaC con tarjeta
cristalografica PDF No. 03-005-8264, lo que coincide con el andlisis de XRD. Al
realizar la indexacion se encontraron los planos (111), (200), (220), (311), (222),
(420) y (422). De acuerdo al andlisis realizado el primer anillo (plano (100))
corresponde a la carbolita hexagonal (tarjeta cristalografica PDF No. 00-050-0926).

(311)

%(200)

s(111)
0.
100) -
P

#(220)

g G
4 ,'
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f ’.’ #(220)

Figura 30. DP de la Figura 29a, a) Patrén de difraccién experimental, b) Patrén de
difraccién simulado con los planos y distancias interplanares correspondientes, c)
Patrén de difraccion simulado y d) Patrén simulado vs experimental.
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Para corroborar que la informacion obtenida fuera la correcta, se realiz6 una
simulacion del patréon de difraccién con el programa MacTempasX (Fig. 30 b y c¢),
en el cual podemos observar el patron de difraccion de anillos caracteristico de
dicho material (Fig. 30c), asi como el patron de difraccion simulado con sus
respectivos planos y distancias interplanares (Fig. 30b). Se realizé una comparacién
del patron de difraccion simulado y experimental y se encontr6 que los anillos de
ambos coinciden, lo que nos indica que el material efectivamente es TaC cubico
(Fig. 30d).

En la Figura 31a se presenta la micrografia en HR-TEM tomada de la particula de
la Figura 29a, de acuerdo al analisis realizado se encontro que la zona delimitada
por el recuadro naranja (Fig. 31b) tiene una distancia interplanar de 2.2 A
correspondiente al plano (200) del TaC cubico. Ademas se realizo un filtrado de la
Figura 31b para reducir el ruido de la imagen con el programa Digital Micrograph, el
filtrado nos ayuda a sustraer el fondo de carbdn y asi poder realizar mejores
mediciones, corroborando el espaciado interplanar (Fig. 31c). La zona delimitada
por el recuadro amarillo (Fig. 31d) presenta una distancia interplanar de 2.5 A, la
cual corresponde al plano (111) del TaC cubico, en la imagen filtrada (Fig. 31e) se
realizaron las mediciones correspondientes para corroborar la distancia interplanar.
Al realizar las mediciones del espaciado interplanar de la zona delimitada por el
recuadro rojo (Fig. 31f) se encontr6 que el espacio interplanar es de 2.2 A
correspondiente a los planos (200) del TaC cubico, su imagen filtrada se muestra

en la Figura 31g.
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Figura 31. a) Micrografia en alta resolucion de la Figura 29a, b) Micrografia que
muestra la distancia interplanar de la zona delimitada por el recuadro naranja, c)
Imagen filtrada de b, d) Micrografia que muestra la distancia interplanar de la zona
delimitada por el recuadro amarillo, €) Imagen filtrada de d, f) Micrografia que
muestra la distancia interplanar de la zona delimitada por el recuadro rojo y g)
Imagen filtrada de f.

Se adquirio el patrén de difraccion (Fig. 32a) de la particula de la Figura 29b para
verificar que la muestra fuera homogénea. Se realiz6 la indexacion encontrando que
el patrén de difraccion corresponde al TaC cubico correspondiente a la carta
cristalografica PDF No. 03-005-8264, encontrando los planos (111), (200), (220),
(311), (400) y (331).

Para verificar que la informacién obtenida fuera correcta, se realizd una
comparacion del patrén de difraccion tedrico previamente simulado y experimental
y se encontré que ambos coinciden, lo que nos indica que el material es TaC cubico
(Fig. 32b).
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Figura 32. Patrones de difraccion de la Figura 29b, a) Patrén de difraccion
experimental y b) Patron tedrico vs experimental.
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En la figura 33a se muestra la micrografia en HR-TEM tomada de la particula de la
Figura 29b, de acuerdo al andlisis realizado se encontré que la zona delimitada por
el recuadro amarillo (Fig. 33b) tiene una distancia interplanar de 2.2 A
correspondiente al plano (200) del TaC cubico, se realizo un filtrado de la Figura
33b para reducir el ruido proveniente del fondo de carbono (Fig. 33c) para corroborar
las mediciones. La zona delimitada por el recuadro rojo (Fig. 33d) presenta
distancias interplanares de 2.5, 2.5y 2.6 A, de acuerdo a la tarjeta cristalogréafica
del TaC cubico, no hay una distancia interplanar de 2.6 A, por lo tanto, se realiz6
una busqueda de la fase correspondiente y se encontr6 que dicha distancia
corresponde al TaC trigonal con tarjeta cristalografica PDF No. 04-012-3464, la
distancia interplanar corresponde al plano (012), mientras que la distancia
interplanar de 2.5 A corresponde al plano (104). Su imagen filtrada se muestra en

la Figura 30e. De acuerdo al andlisis realizado, el eje de zona de la particula es
[421].

Figura 33. a) Micrografia en alta resolucién de la Figura 29b, b) Micrografia que
muestra la distancia interplanar de la zona delimitada por el recuadro amarillo, c)
Imagen filtrada de b, d) Micrografia que muestra la distancia interplanar de la zona
d y e) Imagen filtrada de d.
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Se obtuvo el DP (Fig.34a) de la particula que se muestra en la Figura 29c. Se realizé
la indexacion y se determiné que corresponde al TaC trigonal con tarjeta
cristalografica PDF No. 04-012-3464, se encontraron los planos (012), (015), (107),
(0114)y (0117).

Para corroborar que el analisis fuera correcto se realiz6 la simulacion del DP (Fig.
34b) y su comparacion (Fig. 34c) en la que podemos observar que los anillos

presentan un buen ajuste.
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Figura 34. Patrones de difraccion de la Figura 29c, a) Patrén de difraccion
experimental, b) Patron de difraccion simulado y c) Patrén de difraccién tedérico vs
experimental.
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En la figura 35a se muestra la micrografia en HR-TEM tomada de la particula de la
figura 29c, de acuerdo al andlisis realizado se encontré que la zona delimitada por
el recuadro rojo (Fig. 35b) tiene distancias interplanares de 2.5 y 2.6 A
correspondientes a los planos (104) y (012) respectivamente del TaC trigonal con
tarjeta cristalografica PDF No. 04-012-3464, se realiz6 un filtrado de la Figura 35b
para reducir el ruido proveniente del fondo de carbono (Fig. 35c), asi mismo, se
realizaron las mediciones pertinentes para corroborar que fueran correctas.
Ademas, en la Figura 35d, se muestra las mediciones de los angulos que nos
permite verificar que se trate de los planos mencionados. Por lo tanto el eje de zona

en la que estéa orientada la particula es [421].

Figura 35. a) Micrografia en alta resolucion de la Figura 29c, b) Micrografia que
muestra la distancia interplanar de la zona delimitada por el recuadro rojo, c) Imagen
filtrada de b, d) Micrografia que muestra los angulos entre planos.
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8.1.5 Sintesis por arco eléctrico.

Para realizar el estudio de dureza Vickers por microindentaciébn se requieren
muestras soélidas para llevar a cabo las mediciones. La muestra 1 obtenida por MM
se encuentra en polvo, por lo que se requiere un método de sintesis que nos permita
fundir la muestra y formar una pastilla. Ya que el TaC presenta un elevado punto de
fusion® (3880 °C), la muestra 1 sintetizada por MM se fundié utilizando arco
eléctrico debido a que dicha técnica alcanza temperaturas de hasta 4000 °C?,

En la Figura 36 se muestran las pastillas obtenidas de la muestra 1. Podemos
observar que estas presentan una morfologia esférica y que no presentan

rugosidad.

Figura 36. Pastillas de la muestra 1 obtenidas por arco eléctrico montadas en
resina.

44



8.1.6 Dureza Vickers.

Para conocer la dureza del material se realizé un estudio de dureza Vickers por
microindentacion. El ensayo utilizé distintas cargas (0.49, 0.98, 2.94, 4.9y 9.8 N),
se realizaron 5 pruebas por carga y se obtuvo el promedio de estas. En la Fig. 37
se muestra la grafica de dureza Vickers obtenida.
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Figura 37. Dureza Vickers por microindentacién de la muestra 1 sintetizada por
molino planetario de bolas.

Podemos observar que la dureza disminuye conforme aumenta la carga, este Efecto
de Tamafio de Indentacién por sus siglas en inglés (ISE) es conocido como ISE
normal. El efecto ISE se ha observado en distintos materiales como el diamante y
algunas ceramicas®®. Existen 2 tipos de ISE:
e |ISE normal: la dureza aparente se incrementa conforme disminuye la carga.
e |SE inverso: la dureza incrementa conforme aumenta la carga.
Se ha reportado que al aplicar cargas bajas en la indentacién, no hay un valor
constante de dureza, mientras que al aplicar cargas elevadas la dureza es constante

y prevalece®®.
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En el ensayo Vickers la carga maxima es de 9.8 N, de acuerdo a los resultados
obtenidos, la dureza Vickers del material 2 9.8 N es de 22.86+0.57 GPa. Lo que nos
indica que la muestra 1 sintetizada por molino planetario de bolas pertenece a los

materiales duros.

Rezaei et al., sintetizaron TaC a 2000 °C y a una presion de 40 MPa, obteniendo
una dureza Vickers de 15.7 GPa®0.

Utilizando una sintesis de SPS a 1700 °C y a una presién 30 MPa Limeng et al.
sintetizaron TaC dando como resultado una dureza Vickers de 15.5 GPa®!.

Con prensado caliente, Xiaohong et al. sintetizaron TaC a 2300°C, obteniendo una
dureza Vickers de 14.1 GPa y afiadiendo polvos de B4C incrementaron la dureza a
16.3 GPa®.

Al comparar la dureza obtenida con los valores antes mencionados, podemos
observar que la muestra 1 presenta una mayor dureza, sin embargo, seria
importante realizar un estudio que nos permitiera medir la dureza de la muestra 1
sin necesidad de fundirla, ya que el tratamiento térmico que se le aplicé podria estar
influyendo en la medicion. Un estudio de nanoindentacion nos permitiria realizar los
ensayos correspondientes de dureza ya que con este se pueden realizar mediciones
en peliculas delgadas, polvos y particulas pequefias, no obstante, no se cuenta con

un equipo de nanoindentacion por lo que se planea a futuro realizar dicho analisis.
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8.2 TaC sintetizado por molino vibratorio de bolas (Muestra 2).
8.2.1 Difraccion de Rayos X.

La sintesis por MM de la muestra 2 se monitored por XRD. Los difractogramas
obtenidos a 0, 60, 120, 180, 240 y 300 min se muestran en la Figura 38. Se realiz6
un analisis para identificar las fases presentes utilizando la base de datos PDF-4+
2019. En el tiempo 0 se presentan picos caracteristicos del Ta tarjeta cristalogréafica
PDF No. 01-089-4901 (Grupo espacial Im3m No.229) y grafito con tarjeta
cristalografica PDF No. 00-025-0284 (Grupo espacial Ps/mmc No.194). En el tiempo
60 el Ta comenzd a perder cristalinidad y los picos del grafito desaparecieron, lo
gue nos indica que se volvié amorfo, ademas se identificaron picos de WC con
tarjeta cristalografica PDF No. 00-051-0939 (Grupo espacial P6m2 No. 187)
provenientes del método de sintesis (Tazon y bolas). A partir del tiempo 120 los
picos caracteristicos del Ta pierden intensidad hasta desaparecer, o que nos indica
gue el material se amorfizo, asimismo los picos del WC se intensifican y la fase de
TaC con tarjeta cristalografica PDF No. 03-065-8264 (Grupo espacial Fm3m
No0.225) comienza a formarse. Cabe mencionar que a partir del minuto 120 para

acelerar el proceso de sintesis se agregaron semillas de TaC.
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Figura 38. Difractograma de la muestra 2 obtenido a diferentes tiempos de molienda
mecanica (* Pico caracteristico del grafito PDF No. 00-025-0284).
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8.2.2 Microscopia Electronica de Barrido.

Con la finalidad de observar los cambios en la morfologia de la muestra 2 a través
del proceso de sintesis, se realizaron anédlisis de SEM a los 0, 180 y 300 min. En la
Figura 39 se muestran las micrografias obtenidas a O min. En la micrografia
obtenida por SE (Fig. 39a) podemos notar particulas semiesféricas de distintos
tamafos que tienden a formar aglomerados y laminas delgadas. En la Figura 39b
podemos observar la micrografia obtenida por BSE, en la que se percibe una
diferencia de contraste entre las particulas semiesféricas y las laminas delgadas.
Ya que la sefial de BSE nos brinda informacion de contraste por nimero atémico,
podemos identificar que las particulas semiesféricas son de Ta ya que presentan
brillo, aunado al hecho de que tiene mayor numero atémico (73) y que las laminas
delgadas son de grafito (NUumero atdmico 6) por lo que aparecen obscuras. Dicho
analisis se corroboro con EDS.

Figura 39. Micrografias de la muestra 2 tiempo 0, a) SE y b) BSE, obtenidas a 25
keV.

En la Figura 40 se muestran los analisis de EDS obtenidos de distintas zonas de la
Figura 40a. El espectro del area 1 (Fig. 40b) obtenido de la Figura 40a delimitado
por el cuadro rojo, presenta picos caracteristicos de los elementos C, Oy Ta, a
pesar de que el andlisis se realizd en particulas de Ta, se manifiesta la sefial de C,
esto se debe a que las particulas de Ta se encuentran encima de las laminas de

grafito, la sefial del O puede atribuirse a una oxidacion superficial del material.
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Figura 40. Espectros EDS. a) Particulas de Ta y grafito, b) Espectro EDS del area
1, c) Espectro EDS del area 2 y d) Espectro EDS del area 3, tomados a 5 keV.

El espectro del area 2 (Fig. 40c) obtenido de la Figura 40a delimitado por el recuadro
azul, presenta solamente picos caracteristicos del C y O, esto corrobora el analisis
de BSE debido a que el estudio de EDS se realiz6 en la lamina de grafito.

El espectro del area 3 (Fig. 40d) obtenido de la Figura 36a delimitado por el recuadro
naranja, presenta picos correspondientes al C, O y Ta, esto nos indica que en la

muestra soélo se presentan dichos elementos, siendo el O una oxidacion superficial.

El analisis semicuantitativo obtenido de las distintas areas se presenta en la Tabla
10, en el cual podemos corroborar lo discutido en BSE y EDS. Observamos que en
la muestra solo tenemos C, O y Ta, ademas en el area 1 se presentan en altas
concentraciones el C y Ta, mientras que en el area 2 se tiene en su totalidad C, por

ultimo en el area 3 en la cual se realiz6 un analisis general y debido a que habia
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laminas de mayor tamafio y en mayor concentracion el C aparece en
concentraciones elevadas.
Tabla 10

Andlisis semicuantitativo por EDS del tiempo 0.

Area Elemento % Peso % Atdmico % Error

1 CK 7.3 47.8 9.0
OK 2.6 13.1 8.9

TaM 89.9 39.0 5.8

2 CK 98.9 99.2 3.7
OK 1.0 0.7 10.6

3 CK 40.1 88.4 6.9
OK 1.8 3.1 9.9

TaM 58.0 8.4 6.5

Las micrografias obtenidas a 180 min se muestran en la Figura 41. En la micrografia
obtenida por SE (Fig. 41a) podemos notar que las particulas no presentan una
morfologia definida y que tienden a formar aglomerados, haciendo una comparacion
del tiempo 0 con el tiempo 180 podemos notar que no se aprecian laminas de grafito,
resultado que concuerda con XRD pues en el tiempo de sintesis 180 el grafito se
amorfizd y comienza a formarse el TaC. En la Figura 41b podemos observar la
micrografia obtenida por BSE, en la cual no se percibe una diferencia de contraste
en las particulas debido a que en la muestra tenemos particulas de TaC y WC y
como se menciono anteriormente el contraste por nimero atémico es imperceptible

debido a que los nimeros atdbmicos del Ta y W son contiguos.

. 10 pm .
Figura 41. Micrografias de la muestra 2 a un tiempo de 180, a) SE y b) BSE,
obtenidas a 25 keV.
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En la Figura 42 se muestra el andlisis de EDS obtenido de la zona delimitada por el
cuadro morado de la Figura 41a, el espectro presenta picos caracteristicos de los
elementos C, O, Co, Ta, Siy W, las sefiales derivadas del W y Co se atribuyen al
proceso de sintesis provenientes de las bolas y del tazén de molienda, la sefial del
Si al sustrato en el cual se montd la muestra, mientras que la sefial del O puede

atribuirse a una oxidacion superficial del material.
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Figura 42. Espectro EDS obtenido del cuadro morado de la Figura 41a, tomado a 5
keV.

El analisis semicuantitativo obtenido de la Figura 41a se presenta en la Tabla 11,
podemos observar que el W y el Co se presentan en proporciones menores al resto
de los elementos debido a que el tiempo de molienda es de 180 min por lo que el
desgaste que hay en las bolas y el taz6n es minimo.

Tabla 11

Andlisis semicuantitativo por EDS de la muestra 2 a 180 min.

Elemento % Peso % Atdmico % Error
CK 7.4 30.2 9.7
OK 10.0 30.7 8.1
ColL 1.8 1.4 16.2
TaM 55.2 14.8 7.1
Si K 10.7 18.7 8.1
W M 14.6 3.8 10.2
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Las micrografias obtenidas a 300 min se muestran en la Figura 43. La micrografia
obtenida por SE (Fig. 43a) nos indica que las particulas no presentan una morfologia
definida y que tienden a formar aglomerados, comparando con la sintesis del tiempo
180 podemos notar que la morfologia de estas no ha cambiado, asi mismo no se
ven ldminas de grafito, resultado que concuerda con XRD pues a 300 min ya no hay
picos caracteristicos de Ta y C, ademas la fase de TaC ya est4 formada asi como
los picos de WC se identificaron. En la Figura 43b podemos observar la micrografia
obtenida por BSE, en la cual al igual que en el tiempo 180 no se percibe una

diferencia de contraste en las particulas.

Figura 43. Micrografias de la muestra 2 tiempo 300, a) SE y b) BSE, obtenidas a 25
keV.

En la Figura 44 se muestran los andlisis de EDS obtenidos de la zonas que se
muestran en la Figura 43a. Los espectros delimitado por el recuadro rosa (Fig. 44a)
y morado (Figura. 44b) presentan picos caracteristicos de los elementos C, O, Co,
Ta, Si y W, las sefales derivadas del W y Co se atribuyen al proceso de sintesis
provenientes de las bolas y del tazén de molienda, la sefial del Si al sustrato en el
cual se mont6é la muestra, mientras que la sefal del O puede atribuirse a una

oxidacion superficial del material.
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Figura 44. Espectros EDS obtenidos de la Figura 43a a) Cuadro rosa y b) Cuadro

morado, tomados a 5 keV.

Los analisis semicuantitativos obtenidos de la Figura 43a de las areas se presentan

en la Tabla 12, podemos observar que el W y el Co se presentan en proporciones

menores al resto de los elementos debido a que se identificd que las particulas de

mayor tamarfio son de WC provenientes del desgaste que hay en las bolas y el tazén

y el andlisis se realiz6 sobre particulas pequenas.

Tabla 12

Andlisis semicuantitativo completo por EDS de la muestra 2 a 300 min.

Area Elemento % Peso % Atdmico % Error

1 CK 6.9 26.2 9.7
OK 9.8 27.8 7.6

ColL 0.7 0.5 23.5

TaM 45.2 11.3 6.9

Si K 18.2 29.3 6.8

W M 18.9 4.6 8.0

2 CK 7.3 25.7 10.0
OK 9.0 23.7 7.8

ColL 0.1 0.1 62.1

TaM 345 7.9 7.2

Si K 24.8 37.0 6.4

W M 24.0 5.4 7.6
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Para corroborar que la estequiometria del TaC y WC fuera correcta se realiz6 un
analisis de EDS cuantificando los elementos C, Tay W para las areas 1y 2 como
se muestra en la Tabla 13. Para calcular las estequiometrias del TaC y WC se tomé
en cuenta el % atomico de los elementos. Para el area 1 suponiendo que la relacion
1:1 del TaC y WC se cumple, queda un residuo de C de 4.79%, este excedente se
puede atribuir a materia prima que se amorfizé y no reaccioné o al ambiente (CO o
COy).

Mientras que para el area 2 suponiendo que las relaciones para el TaC y WC se
cumplen, queda un residuo de C de 2.87% este excedente se puede atribuir a

materia prima que se amorfizo y no reacciono o al ambiente (CO o CO»).

Comparando las muestras 1 y 2, podemos observar que el excedente de C en el
caso de la muestra 2 es menor, por lo que se puede intuir que el C excedente
presente en las muestra 1 es debido a una contaminacion o al ambiente, ya que

estas muestras tienen un mayor tiempo desde que fueron sintetizadas.

Tabla 13

Andlisis semicuantitativo por EDS de la muestra 2 a 300 min.

Area Elemento % Peso % Atdmico % Error
1 CK 6.7 52.4 9.4
TaM 66.7 34.2 6.2
WM 26.3 13.3 7.7
2 CK 6.5 51.4 9.5
TaM 60.3 31.5 6.2
WM 33.1 17.0 7.2
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8.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Se obtuvieron imagenes en BF para conocer la morfologia del material, las
micrografias se muestran en la Figura 45, podemos observar que la muestra 2
tiende a formar aglomerados y no presenta una forma definida, corroborando el

andlisis de SEM.

Figura 45. Micrografias de la muestra 2 tomadas en BF a 300 keV.

Para complementar el analisis de estructura realizado, se obtuvo DP de la particula

de la Figura 45a. Se observo un DP correspondiente a un material policristalino.

Se realiz6 la indexacion del DP (Fig.46a) y se determind que corresponde al TaC
con tarjeta cristalografica PDF No. 03-005-8264, lo que coincide con el analisis de
XRD. Al realizar la indexacién se encontraron los planos (111), (200), (220), (311) y
(400).

Para corroborar que la informaciéon obtenida fuera la correcta, se realiz6 una
simulacién del patrén de difraccidén con el programa MacTempasX (Fig. 46b), en el
cual podemos observar el patron de difraccién de anillos caracteristico de dicho
material. Se realiz6 la comparacion del patrén de difraccidén simulado y experimental
y se encontrd que los anillos de ambos coinciden, lo que nos indica que el material

efectivamente es TaC cubico (Fig. 46¢).
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Figura 46. DP de la muestra 2, a) Patron de difraccién experimental, b) Patrén de
difraccién simulado y c) Patron simulado vs experimental.
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En la Figura 47a se muestra la micrografia en HR-TEM tomada de la particula de la
Figura 45a, de acuerdo al andlisis realizado se encontraron las distancias
interplanares 2.2y 2.5 A correspondiente a los planos (200) y (111) respectivamente
del TaC cubico con tarjeta cristalografica PDF No0.03-065-8264. Ademas se realizd
un filtrado de la imagen (Fig.43b) para reducir el ruido con el programa Digital
Micrograph y se realizaron las mediciones para corroborar que fueran correctas.
Asimismo, se comprobaron que los angulos coincidieran y se determiné que el eje

de zona en el que se encuentra orientado la particula es [011].

Figura 47. a) Micrografia de la muestra 2 en alta resolucion de la Figura 45a y b)
Imagen filtrada de a.
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Se adquiri6 el DP (Fig. 48a) de la particula de la Figura 45b. Se realiz6 la indexacién
encontrando que el patron de difraccion corresponde al WC correspondiente a la
carta cristalografica PDF No. 00-051-0939, encontrando los planos (001), (110) y
(111).

Para corroborar que la informacion obtenida fuera la correcta, se realizd la
simulacion del patrén de difraccion con los planos y distancias interplanares
correspondientes (Fig. 48b). Se hizo la comparacion de los DP teorico y
experimental (Fig. 48C) y se encontré que ambos coinciden, lo que nos indica que
el material es WC.
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200
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Figura 48. a) Patrén de difraccion del WC, b) Patron de difraccion simulado con los
planos y distancias interplanares correspondientes, c) Patron de difraccion teérico y
d) Patron tedrico vs experimental.
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Cabe mencionar que en la muestra 1 no se encontré presencia del WC, sin
embargo, como el tiempo de sintesis fue mayor en la muestra 2, el desgaste del

tazon y bolas se incrementd, por lo que el WC se encuentra en mayor proporcion.

En la Figura 49a se muestra la micrografia de la particula de la Figura 45b en alta
resolucion, de acuerdo al analisis realizado se encontrd que la particula presenta
distancias interplanares de 2.8 A correspondientes al plano (100) del WC PDF No.
00-051-0939, se realiz6 un filtrado de la Figura 49b para reducir el ruido proveniente
del fondo de carbono (Fig. 49c), en la cual se realizaron las mediciones pertinentes
para corroborar los resultados. De acuerdo al analisis realizado la particula es vista

desde un eje de zona [010].

Figura 49. a) Micrografia del WC en alta resolucion de la Figura 45b, b) Micrografia
gue muestra la distancia interplanar de la zona delimitada por el recuadro rojo y c)
Imagen filtrada de b.
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8.2.4 Sintesis por arco eléctrico.
Para realizar el estudio de dureza Vickers por microindentacion se sintetizé por arco

eléctrico la muestra 2 obtenida por MM.

En la Figura 50 se presentan las pastillas obtenidas de la muestra 2. Podemos
observar que presentan rugosidad, porosidad y que tienden a formar laminas de
morfologia indefinida, esto se puede atribuir a que presentan en mayor proporcién
particulas de WC ya que el tiempo de sintesis por MM es de 300 min y el desgaste
de las bolas y el tazon de molienda es superior, por lo que la morfologia de las
pastillas es distinta a las de la muestra 1. Cabe mencionar que al realizar la sintesis

por arco eléctrico el tiempo de fundicién fue mucho mayor al de la muestra 1.

Figura 50. Pastillas de la muestra 2 obtenidas por arco eléctrico montadas en
resina.
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8.2.5 Dureza Vickers.

Para conocer la dureza del material se realizé un estudio de dureza Vickers por
microindentacion. El ensayo utilizé distintas cargas (0.49, 0.98, 2.94, 4.9y 9.8 N),
se realizaron 5 pruebas por carga y se obtuvo el promedio de estas. En la Fig. 51
se muestra la grafica de dureza Vickers obtenida.

16 -

14 -

12 -

e

10 -

Dureza Vickers (GPa)

Carga aplicada (N)

Figura 51. Dureza Vickers por microindentacion de la muestra 2 sintetizada por
molino vibratorio de bolas.

Podemos observar que la muestra exhibe un efecto ISE al igual que la muestra 1y
gue presenta una dureza Vickers de 7.3+1.27 GPa a una carga de 9.8 N.

Con base en lo reportado en la literatura'®, se clasifica como material duro aquel
gue presenta una dureza mayor o igual a 10 GPa, por lo tanto, la muestra 2 no entra
en dicha categoria, sin embargo, la baja dureza del material se puede atribuir a que
al realizar la sintesis por arco eléctrico se formaban pastillas laminares que
presentaban porosidad y rugosidad. De acuerdo a la norma ASTM-E384 la textura,
la porosidad y la homogeneidad de la muestra afectan los resultados de la

medicion®3, por lo que se requeriria una muestra sin estas caracteristicas u otro tipo
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de ensayo para medir la dureza del material. Sin embargo, todas las muestras que
fueron sintetizas por arco eléctrico presentaron porosidad y textura.

Para resolver el problema de medicién se propone el ensayo de nanoindentacién
ya que con este se pueden realizar mediciones de dureza de peliculas delgadas,
polvos y particulas pequefias. No obstante, no se cuenta con un equipo de

nanoindentacién por lo que se plantea a futura realizar dicha medicion.

En el presente trabajo se sintetizaron particulas de carburo de tantalo por molienda
mecanica en dos tipos de molino: planetario (muestra 1) y vibratorio (muestra 2). Es
importante mencionar que el carburo de tantalo se ha obtenido por distintos métodos
a altas temperaturas y presiones, Chun Liu et al. sintetizaron TaC mediante métodos
sol-gel y SPS utilizando temperaturas de 1600°C%?, Ambreen Nisar et al. utilizando
la técnica de SPS sintetizaron el TaC a una presion de 50 MPa y a temperaturas
mayores a 1600°C*!, no obstante, logramos sintetizar carburo de tantalo a
temperatura y presion ambiente en ambas muestras, lo que resulta de bajos costos
de produccién.

El tiempo de sintesis de la muestra 2 fue mayor al de la muestra 1, esto se atribuye
a que la fuerza centrifuga que se genera en el molino planetario de bolas es
extremadamente alta, lo que conlleva a que se genere una energia de molienda
elevada que se traduce en tiempos muy cortos de sintesis.

Una vez sintetizadas las muestras, se caracterizaron para determinar sus
caracteristicas y propiedades. El andlisis de XRD nos permitié identificar las fases
presentes en las muestras, encontrando TaC cubico y WC hexagonal proveniente
del material de molienda (tazdén y bolas) en ambas muestras. De acuerdo a diversos
estudios, el WC mejora la dureza del material asi como sus propiedades
cataliticas®®, por lo que no es un inconveniente tener presencia de este.

Concorde a los resultados a pesar de que las muestras se sintetizaron por distintos
molinos, ambas presentaron una morfologia indefinida y tienden a formar
aglomerados. Gracias al analisis de EDS se identificé que las particulas de mayor
tamafio procedian del WC.

El principal hallazgo en la muestra 1 fue que se logré identificar pequefias particulas

de carburo de tantalo trigonal gracias al andlisis de TEM, cabe mencionar que dicha
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fase no ha sido sintetizada por este método, por lo que seria interesante determinar
a futuro si la presencia de esta mejora la dureza del material.

En la muestra 2 se identificaron particulas de WC en el andlisis de TEM, las cuales
no aparecieron en la muestra 1, esto se atribuye a que el tiempo de sintesis en la
muestra 2 fue de 300 min lo que conlleva a un mayor desgaste del material de
molienda.

Por lo que de acuerdo a las caracterizaciones realizadas en ambas muestras,
podemos determinar que la diferencia entre la sintesis por molino planetario y
molino vibratorio fueron que el tiempo de molienda en la muestra 2 es mucho mayor
a la muestra 1, ademas, en la muestra 1 se determing la presencia de la fase de
carburo de tantalo trigonal. Asi mismo, la muestra 2 presenta superior cantidad de
WC debido a que el tiempo de molienda fue mayor por lo que a futuro seria

interesante determinar si esto mejora la dureza del material.

De acuerdo a los ensayos de dureza Vickers por microindentacion, la muestra 1
presentd una dureza de 22.86 GPa mientras que la muestra 2 una dureza de 7.3
GPa a una carga de 9.8 N. Al comparar los resultados obtenidos con otros métodos
de sintesis que utilizan altas presiones y temperaturas, la dureza del material
después del tratamiento térmico, en el caso de la muestra 1 fue mayor a otras
reportadas, sin embargo, la medicién de la dureza en la muestra 2 se vio afectada
por la porosidad del material. No obstante, deben realizarse futuras investigaciones
gue permitan corroborar estos avances y complementarlos, por lo que se plantea
un estudio de nanoindentacion para medir las muestras con y sin tratamiento
térmico para elucidar si la dureza Vickers depende de las fases presentes en las

muestras asi como si el tratamiento térmico la mejora.
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9. Conclusiones.

A través de molienda mecéanica se logré sintetizar carburo de tantalo a temperatura

y presion ambiente. Se utilizaron dos tipos de molinos, planetario y vibratorio.

Los resultados de XRD de ambas muestras nos indicaron presencia de TaC cubico
y WC hexagonal, siendo este ultimo proveniente del material de molienda (tazén y
bolas).

En ambas sintesis el carburo de tantalo presenta una morfologia indefinida y tiende
a formar aglomerados de distintos tamafios. Gracias al analisis EDS se logré
identificar que las particulas de mayor tamafio procedian del WC.

El analisis de TEM en el caso de la muestra 1 nos permitio identificar pequefas
particulas correspondientes a carburo de tantalo trigonal, cabe mencionar que dicha
fase no ha sido sintetizada por este método, por lo que seria interesante si la

presencia de esta mejora la dureza del material.

Los resultados de la muestra 2 corroboraron la presencia de TaC cubico, ademas,
se encontraron particulas de WC, esto se debe a que el tiempo de sintesis fue mayor

al de la muestra 1, por lo que el desgaste de las bolas y el tazon es superior.

Al realizar el ensayo de dureza Vickers por microindentacion, se observo el efecto

ISE normal en ambas sintesis.

La muestra 1 previamente sintetizada por MM y sometida a arco eléctrico presentd

una dureza Vickers de 22.86 GPa a 9.8 N de carga.

La muestra 2 previamente sintetizada por MM y sometida a arco eléctrico presentd
una dureza Vickers de 7.3 GPa a 9.8 N de carga, ya que las pastillas presentaban

porosidad que afectaba la medicion de la muestra.
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10. Perspectivas.

Variar las condiciones de sintesis por MM para determinar si la fase de
carburo de tantalo trigonal se encuentra en mayor proporcion.

Caracterizar las muestras en TEM utilizando la técnica de precesion ya que
nos permite observar mas reflexiones e identificar correctamente las
simetrias del cristal.

Mejorar la sintesis por arco eléctrico para disminuir la porosidad de la
muestra 2.

Realizar un estudio de nanoindentacién en las muestras sin tratamiento
térmico para elucidar si las fases presentes en la muestra incrementan la
dureza Vickers.

Realizar un estudio de nanoindentacion en las muestras con tratamiento
térmico para determinar si este mejora la dureza Vickers.

Escribir un articulo sobre lo novedoso del estudio.
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