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Proceso de molturacién mecanica en medio seco, hUimedo y criogénico
de polvo de hierro ductil nanoestructurado(*)

Resumen

Palabras clave

N. Cinca*, E. Hurtado*, I. G. Cano* y J.M. Guilemany*

El principal objetivo de este estudio, es obtener una efectiva reduccién del tamafio de particula y de grano de un polvo
de hierro nanoestructurado mediante la molturacién mecdnica en diferentes medios de molienda. La principal dificul-
tad radica en la gran ductilidad del material. Las variables a estudiar en el proceso han sido la velocidad de rotacién, la
relacién polvo/bolas y el porcentaje de agente de control afiadido. El polvo se ha estudiado por difraccion laser para carac-
terizar la distribucién de tamafios de particulas, microscopfa electrénica de barrido (SEM), microscopfa electrénica de
transmisién (TEM) y difraccién de Rayos X. Del estudio comparativo se destaca: la molienda en seco ha dado lugar a
una reduccién més efectiva tanto del tamafio de particula (43%) como del tamafio de grano (62%), mientras que en
condiciones himedas se ha conseguido disminuir la cantidad de éxido, asi como obtener una distribucién mas homogé-
nea del polvo resultante, aunque la reduccién del tamafio de particula no ha sido tan efectiva; finalmente, los resultados
en medio criogénico producen reducciones en tamafios en tiempos mds cortos y por tanto resultan prometedores.

Molturacién mecdnica; Deformacion pléstica; Nanoestructura; DRX; Microscopfa electrénica.

Mechanical milling of a nanostructured ductile iron powder under dry, wet and
cryogenic atmospheres

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

The main objective of this study, is to obtain an effective particle and grain size reduction of a nanostructured iron
powder by mechanical milling under different milling media. One of the main challenges in this study is to work
with this material of great ductility. The variables of the study to be optimized have been the following: speed of
rotation, powder to ball ratio (PBR) and the percentage of control agent to induce an effective powder fracturing
in front of cold welding. The powder has been characterized by a Laser Diffraction Particle Size Analyser, scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM) and, X-ray diffraction. Through the
comparative study, it is found that operating under dry milling conditions: there is a more effective particle size
reduction of 43 % and grain size reduction of 62 %. In wet conditions has been reduced the amount of oxide, as
well as to obtain a more homogenous distribution of the resulting powder. The results under cryogenic media is
presented as promising.

Mechanical milling; Plastic deformation; Nanostructure; XRD; Scanning electron microscopy.

particulas con tamafios de grano inferiores a los ini-
ciales pudiendo llegar al nivel nanocristalino.

En las dltimas décadas ha habido un gran auge en el
interés por el estudio de materiales nanoestructura-
dos, es decir, aquellos con tamafios de grano inferior
a los 100 nanémetros (nm). Dichas investigaciones
han aportado importantes mejoras a nivel de dureza
y resistencia entre otras propiedades. Existen dis-
tintos métodos para conseguir disminuir el tamafio
de grano, entre ellos la molienda mecanica, donde
se fractura el material, consiguiendo finalmente

En la molturacién mecanica, los sélidos son redu-
cidos de tamafio por la aplicacién de fuerzas de
impacto, compresién, cizalla (abrasién) y/o cortado
pudiendo aumentar su reactividad y produciendo
ademds una mejora a nivel de dureza y resistencia al
reducir el tamafio de grano.

Es posible postular algunas hipétesis para expli-
car porqué es dificil moler materiales a tamafios
pequefios de forma rdpida y econémicalll. En primer

) Trabajo recibido el dia 18 de Mayo de 2010 y aceptado en su forma final el dia 13 de Octubre de 2010.
* Centre de Projeccio Termica (CPT). Universitat de BarcelonaMarti i Franqués 1, E-08028, Barcelona, Spain.
e-mail: ncinca@cptub.org; ehurtado@cptub.org; igcano@cptub.org; jmguilemany@cptub.org.
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lugar, con el progreso de molienda, la rotura ocurre a
partir de las grietas contenidas en las particulas; los
fragmentos méas pequefios producidos, tienen clara-
mente una menor probabilidad de contener defectos
y se aproximan a una resistencia ideal. En segundo
lugar, es obvio que cada vez es mas dificil capturar las
particulas para tensionarlas a medida que se van redu-
ciendo. En tercer lugar, la presencia de particulas muy
pequefias en la masa de polvo puede afectar la capaci-
dad de los medios de molienda para producir un buen
impacto a cualquiera de las particulas contenidas en el
molino. En cuarto lugar, es posible que las fuerzas cohe-
sivas que existen entre particulas muy pequefias, le
impartan propiedades especiales al lecho como un todo,
de tal manera que todas las particulas estaran bien situa-
das para recibir un impacto. Finalmente, es posible que
pequefias particulas en contacto bajo un gran esfuerzo,
puedan volver a reintegrarse.

En cuanto al campo de las nanoparticulas, para el
caso del hierro, material con el que se realizara la expe-
rimentacién, ha habido poco interés en sus efectos épti-
cos!®l sin embargo tanto las propiedades quimicas
como magnéticas han sido ampliamente estudiadas en
varios trabajos!¢-!.

En el caso de la vertiente de materiales nanoes-
tructurados, materiales base hierro tanto amorfos como
nanocristalinos, han sido investigados para aplicacio-
nes tales como en telecomunicaciones, electrénica,
microdispositivos, etc.lV 7 asi como por la mejora de
sus propiedades mecanicas® Y%, En general, cuando
éstos se sintetizan mediante procesos de molienda meca-
nica, la gran limitacion es evitar que el tamafio de grano
aumente durante su posterior consolidacién, en cuyo
caso se perderfan las propiedades que le confiere el
reducido tamario de grano!l9l.

La mayorfa de trabajos de molturacion estan rea-
lizados con equipos de alta energfa.

El objetivo del presente trabajo, es comparar la
molturacién mecdnica en tres medios distintos (seco,
himedo y criogénico) de polvo de hierro nanoes-
tructurado y estudiar su influencia en el tamafio de
grano y de particula alcanzados.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1. Material de partida

En la figura 1 se puede observar la morfologia del polvo
de hierro inicial. La tabla I muestra su composicién y
sus caracteristicas principales; éste tiene un tamafio
medio de particula de 5,6 + 2,5 um (d,, = 11,6).
~90 o ;

El agente de control usado ha sido 4cido estea-
rico en la molturacién en seco y etanol para la mol-
turacién en humedo.

Tabla I. Caracteristicas del polvo de partida

Table I. Feedstock powder

Densidad aparente ~ 3,8 t/m3
Tamaino medio de particula 4-6pum
Hierro >99.5 %
Carbono <0,05%
Nitrégeno <0,01 %
Oxigeno <0,2%
Niquel <100 ppm
Cromo <150 ppm
Molibdeno < 20 ppm

Figura 1. Imagenes de SEM de la morfologia del polvo de hierro inicial.

Figure 1. SEM micrographs of the feedstock powder.
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Para la caracterizacién del polvo se ha utilizado
difraccién laser para el andlisis de tamafio de particula
(Coulter LS 13320), difraccién de Rayos X SIEMENS
D-500 Diffractometer, microscopia electrénico de
Transmisién TEM JEOL JEM 2100 y, microscopia elec-
trénico de Barrido SEM JEOL JSM-5310.

2.2. Procedimiento experimental

Se ha utilizado un molino attritor de la marca
UNION PROCESS modelo 01HD, capaz de operar
en medio seco, himedo y criogénico. Los materiales
tanto del recipiente de molienda, como bolas y eje
son de acero inoxidable AISI 316.

Para la molturacion seca se ha realizado un disefio
factorial de experimentos 2°; las variables a estudiar
y el planteamiento de experimentos, se indican en
las tablas II y III respectivamente.

Para la molturacién himeda se utiliza etanol, afia-
diéndolo hasta llegar a cubrir las bolas. Por tanto, en
este caso se tienen dos variables a estudiar, porque la
tercera queda fijada. Escogiendo los mismos niveles
que para la molienda seca, el planteamiento del tra-
bajo experimental se muestra también en la tabla III.

Para la molturacién criogénica, y tras varios expe-
rimentos iniciales, se demostré que las mejores con-
diciones de operacién son: 600 rpm, PBR = 1:20 y
0,5 % de 4cido estedrico. Por tanto, conocidos estos
factores y debido a los elevados costes de operacion
se trabajé inicamente en estas condiciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Molienda seca
Tras la realizacién de los experimentos definidos

en la tabla III, se obtuvo el menor tamafio de par-
ticula, tras 12 h de molturacién seca en el caso del

Tabla Il. Definicion de los factores y sus
niveles a estudiar

Table Il. Variables design and levels of study

DOMINIO EXPERIMENTAL

FACTORES Nivel (=)  Nivel (+)
X,  Velocidad (rpm) 450 600
X, PBR 1:35 1:20
X, Acido estearico (%) 0 0,5

Tabla Ill. Disefio experimental a realizar en
molienda seca

Table Ill. Design of experiment: mechanical
milling for a dry atmosphere

N°de  Velocidad Ac. Esteérico
experimento  (rpm) PBR (%)

Molienda 1 450 1:35 0
en seco 2 600 1:35 0
3 450 1:20 0
4 600 1:20 0
5 450 1:35 0,5
6 600 1:35 0,5
7 450 1:20 0,5
8 600 1:20 0,5
Molienda 1 450 1:35 —
en humedo 2 600 1:35 —
3 450 1:20 —
4 600 1:20 —

experimento 6: alta velocidad, baja PBR vy alto con-
tenido de agente de control, tal y como se extrae del
resumen de resultados mostrados en la tabla IV. Se
alcanzé un tamafio medio de particula de 2,0 + 2,3 um,
consiguiendo, por tanto una reduccién del 43 % res-
pecto al tamafio inicial.

En la tabla V se muestra, entre otros valores esta-
disticos, el dy, y el d,, (tamafio por debajo del cual se
encuentran el 90 y el 10% de las particulas) del expe-
rimento 6; el valor dg, se ha usado como mas repre-
sentativo de la muestra que el valor medio. Analizando

Tabla IV. Tamafios de particula y de grano de
los experimentos de molienda seca

Table IV. Particle size and grain size of the dry
milling experiments

Tamaiio de Tamaiio de
particula, dy, grano
(um) calculado (nm)

Muestra inicial 11,6 64,98
Experimento 1 33,5 62,11
Experimento 2 16,3 43,29
Experimento 3 48,9 27,74
Experimento 4 40,4 37,18
Experimento 5 14,2 24,94
Experimento 6 6,6 24,63
Experimento 7 43,4 39,02
Experimento 8 18,9 84,63
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Tabla V. Datos estadisticos del tamano de
particula del polvo molturado en seco, tras las
condiciones establecidas por el experimento 6

(comparacién con el inicial)

Table V. Particle size characteristics of the
mechanically milled powder in dry conditions
set in the experiment 6 (comparison with the

initial state)

Inicial  Final (12 h)

(um) (um)
Media 5,063 2,012
Desviacion estandar 2,463 2,334
d,o 2,444 0,680
dy, 11,58 6,579

muestras a distintos tiempos, se observé una primera
fase de soldadura fria provocada por la elevada duc-
tilidad del material, en la que va aumentando el
tamafio de particula conforme va avanzando el
tiempo de molturacién. Al alcanzar 6 h de moltura-
cién y por la accién del dcido estedrico como agente
de control, empieza a estar presente la fractura, pro-
duciendo una fuerte disminucién del tamafio de pat-
ticula, hasta llegar a conseguir tras 12 h, un tamafio
final inferior al inicial.

En la figura 2 a) se observan particulas mucho
mis finas que las iniciales, mostradas en la figura 1.
A bajos aumentos se ven agregados de particulas, en
las que Gnicamente a mayores aumentos se pueden

18Fm

diferenciar las particulas entre si. En este caso la sol-
dadura es minima y se ve muy favorecida la frac-
turallll,

En la figura 2 b) se puede intuir el perfil de algu-
nos de los granos, e incluso la orientacién de los pla-
nos cristalinos en muchos de ellos. En todos los gra-
nos observados, los tamafios observados se encuen-
tran entre 8 y 19 nm. Se ha encontrado un tamafio
de grano promedio de 11,8 + 3,9 nm.

Los difractogramas de la muestra de polvo de hie-
rro inicial y la obtenida tras el experimento 6, (Fig. 3),
indicaron que se ha producido un importante ensan-
chamiento de los picos, asf como una disminucién de
las intensidades de todos ellos. Ademads, aparece un
pico adicional identificado como Fe,O, (9 % en peso).

Mediante el método de Williamson-Hall se han
calculado los tamafios de grano estimados (Tabla IV).
Para la muestra inicial de hierro resulta un tamafio
de grano de 64,98 nm, mientras que para la obtenida
tras el experimento 6, resulta ser de 24,63 nm, por
lo que las condiciones de dicho experimento dan
lugar a una disminucién tanto de tamafio de parti-
cula como de grano.

3.2. Molienda himeda

Segtn los experimentos definidos en la tabla III, se
obtuvo el menor tamafio de particula tras 12 h de
molturacién himeda para los pardmetros definidos
seglin el experimento 4: alta velocidad y alta PBR
(Tabla VI). No obstante, no se consiguié una efec-
tiva reduccién del tamafio de particula. Sin embargo,
las distribuciones de tamafios de particula han sido

Figura 2. Morfologia del polvo molturado en seco tras 12 h, segun condiciones del experimento 6;

a) SEM y b) TEM.

Figure 2. Powder morphology of the dry mechanically milled powder after 12 h according to

the 6" experiment set: a) SEM and b) TEM.
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Figura 3. Comparacion de los difractogramas obtenidos de la muestra
inicial (superior) y la mejor muestra obtenida de la molturacion seca
(inferior).

Figure 3. X-Ray pattern comparison between the unmilled (up) and

dry milled (down) Fe powder.

mas estrechas, por tanto, la molienda himeda homo-
geneiza la muestra.

De acuerdo con la tabla VII, se observa que el
tamafio de particula final obtenido es muy superior al
inicial. De hecho, no es de extrafiar, que la molienda
himeda no sea tan efectiva como la seca en cuanto a
reduccién de tamafio de particula, si se considera que
una suspension de polvo fino en agua es altamente
viscosa. La naturaleza viscosa de la suspension, absorbe
(amortigua) la fuerza de impacto, produciendo una
menor fractura de las particulas en la suspension.

En la figura 4 a), se observan particulas excesiva-
mente deformadas y muy aplanadas. En este caso, ha

Tabla VI. Tamafios de particula y de grano de
los experimentos de molienda humeda

Table VI. Particle size and grain size of the
wet milling experiments

Tamaiio de Tamaiio de
particula, dy, grano
(um) calculado (nm)

Muestra inicial 11,6 64,98
Experimento 1 85,0 31,25
Experimento 2 74,9 49,50
Experimento 3 75,2 53,19
Experimento 4 69,9 52,59

habido mucha contribucién de soldadura fria y muy
poca de fractura. Por microscopfa de transmisién, se
observan algunos limites de granos bien diferencia-
dos, ademds de las orientaciones de los planos crista-
linos. En todos los casos, los granos observados en todas
las imdgenes obtenidas por TEM, se encuentran entre
9y 29 nm y realizando un promedio de todas las medi-
das realizadas, el tamafio de grano promedio obtenido
tras la molturacién himeda es de 16,5 + 5,9 nm.

El difractograma de la muestra obtenida tras el
experimento 4, también mostré un ensanchamiento

Tabla VII. Datos estadisticos del tamafio de
particula del polvo molturado en humedo, tras
las condiciones establecidas por el
experimento 4 (comparacion con el inicial)

Table VII. Particle size characteristics of the
mechanically milled powder, in wet conditions
set in the experiment 4 (comparison with the
initial state)

Inicial  Final (12 h)

(um) (um)
Media 5,063 30,68
Desviacion estandar 2,463 2,031
dso 2,444 12,77
dgo 11,58 69,91
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Figura 4. Morfologia del polvo molturado en hiumedo tras 12 h, seguin condiciones del experimento 4,

a) SEM y b) TEM.

Figure 4. Powder morphology of the wet mechanically milled powder after 12 h according to

the 41 experiment set: a) SEM and b) TEM.

de los picos (Fig. 5). En este caso, también se detectd
magnetita, con un contenido del 6 %. Por tanto, la
molienda himeda consigue reducir la contamina-
cién introducida en la muestra en forma de 6xido.
Existen estudios, en que precisamente se busca la for-
macién del éxido nanocristalino partiendo de la mol-
turacién en agual!Z. El tamafio de grano de la mues-
tra del experimento 4 calculado por Williamson-Hall,
se estimé del 52,59 nm. Pero la muestra que menor
tamafio de grano obtuvo fue la obtenida tras el expe-
rimento 1, (29,22 nm): baja velocidad y baja PBR.

Counts

Por tanto, segtin convenga reducir el tamafio de grano
o de particula, habrd que operar de una forma u otra.

3.3. Molienda criogénica

El uso de nitrégeno liquido como medio de moltu-
racién, ha sido recientemente utilizado por algunos
autores con el fin de prevenir la recristalizacion,
favoreciendo la fractura y alcanzando un menor
tamafio de grano en tiempos mds cortos!3 v 141,
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Figura 5. Comparacion de los difractogramas obtenidos de la muestra
inicial (superior) y la mejor muestra obtenida de la molturacion hiumeda

(inferior).

Figure 5. X-Ray pattern comparison between the unmilled (up) and

wet milled (down) Fe powder.
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En el presente estudio realizado, tomando mues-
tra hasta 9 h de trabajo, la evolucién del tamafio de
particula con el tiempo, es la mostrada en la tabla VIII
operando a 600 rpm, PBR = 1:20y 0,5 % de 4cido
estedrico. Como en los casos anteriores, también
existe una primera fase de aumento del tamafio de
particula, hasta llegar a alcanzar un mdximo y des-
pués empieza la reduccion.

En la figura 6 a), se observa que existe una gran
heterogeneidad; coexisten particulas esféricas con otras
de mayor tamafio y de forma un poco m4s aplanadas.

Ya no se observan particulas excesivamente defor-
madas, constatando asf, la presencia de la fractura,
provocada por la fragilizacion de la muestra al ope-
rar en condiciones criogénicas. Observando la
figura 6 b), se pueden distinguir algunos de los limi-
tes de grano, asi como la orientacion de los planos

Tabla VIIl. Datos estadisticos del tamafio de
particula del polvo molturado criogénicamente
(comparacion con el inicial)

Table VIII. Particle size characteristics of the
mechanically milled powder in criogenic
conditions (comparison with the initial state)

Inicial ~ Final (9 h)

(um) (um)
Media 5,063 8,914
Desviacion estandar 2,463 3,361
dqo 2,444 2,350
dgg 11,580 39,32

cristalinos de muchos de ellos. Los tamafios de grano
analizados a partir de las im4genes obtenidas mediante
TEM, se encuentran entre 10 y 22 nm, resultando
un tamafio promedio de grano de 14,1 + 3,3 nm. Por
tanto, el tamafio de grano conseguido tras la moltu-
racién criogénica y durante la mitad de horas que
tras la molturaciéon himeda, resulta menor.

El ensanchamiento de los picos de difraccién de
rayos X, indica una reduccién del tamafio de grano,
a igual que en los medios anteriores (Fig. 7). Ademas,
no se observa la presencia de ningin pico adicional,
por lo que la molienda criogénica consigue evitar por
completo la oxidacion de la muestra.

Mediante el método de Williamson-Hall, se ha
calculado que el tamafio de grano estimado para la
muestra obtenida tras 6 h de molturacién criogénica,
resulta de 33,23 nm.

4. CONCLUSIONES

— Una vez optimizadas las condiciones de trabajo,
de este estudio se puede concluir que, en cuanto
a tamafio de particula, la molienda seca es mas
efectiva que la molienda hdmeda, habiendo redu-
cido un 43 % el tamafio una vez optimizadas las
variables; sin embargo, con la molienda htimeda
se consigue una mayor homogeneizacién de la
muestra. La molienda criogénica tras 9 h, obtuvo
un mejor resultado que la himeda.

— Con respecto al tamafio de grano, los tamafios
calculados por W-H tras 6 h de molturacién para
las 3 técnicas son similares, mientras que tras 12 h
de molturacién, la molienda seca ha conseguido

Figura 6. Morfologia del polvo molturado criogénicamente a 600 rpm, PBR =1:20,y 0,5 % de
acido estearico, a) tras 9 h (imagen SEM) y b) tras 6 h (imagen TEM).

Figure 6. Powder morphology of the cryogenic mechanically milled powder at 600 rpm,
PBR = 1:20, and 0.5 % of stearic acid, after: a) 9 h SEM and b) 6 h TEM.
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Figura 7. Comparacion de los difractogramas obtenidos de la muestra
inicial (superior) y las muestras obtenidas de la molturacion criogénica

(inferior) 3hy 6 h.

Figure 7. X-Ray pattern comparison between the unmilled (up) and
cryomilled (down) 3 h and 6 h, Fe powder.

una reduccién del 62 % (24,63 nm) y la himeda
del 55 % (29,22 nm) y, finalmente, a partir de las
im4genes de TEM, tras 12 h de molienda seca se
observan granos entorno a los 11,8 + 3,9 nm y
16,5 £ 5,9 nm en molienda seca y himeda res-
pectivamente, mientras que tras 6 h de moltura-
cién criogénica, los granos oscilan alrededor de
14,1 + 3,3 nm.

Por tltimo, cabe también destacar, que la molienda
en medio criogénico consigue la formacién de una
atmosfera protectora, evitando por completo la
oxidacién del polvo de hierro molturado, a dife-
rencia de lo que sucede en la molturacién en seco
y en himedo.
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