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RESUMEN

Se presenta un método de fabricacion de esponjas de cobre por pulvimetalurgia, empleando perlas de urea
como formadores de poros que son removidas por disolucién en agua antes de sinterizar el compacto. Este
método permite un control preciso de las caracteristicas de las celdas (tamafio, forma y distribucion), obte-
niéndose una porosidad de celdas interconectadas. EI empleo de metales en polvo lleva a tener una porosidad
asociada a las paredes de las mismas que afecta a las propiedades mecénicas, provocando la falla a tensiones
menores de lo esperable. Se optimizd el método de fabricacion seleccionando los pardmetros de sinterizado
(presion de compactado, temperatura y atmosfera). Para caracterizar la meso y microestructura de las mues-
tras se emplearon técnicas de microscopia tradicionales (microscopio electrénico de barrido SEM) y tomo-
grafia de rayos x. Esta dltima técnica permite visualizar en 3D la distribucion de las celdas, realizar una ca-
racterizacién completa de la mesoestructura, evaluar la porosidad de las muestras y seguir la evolucion de la
deformacién de las celdas en ensayos de compresion.
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ABSTRACT

A method for the fabrication of copper foams by powder metallurgy, employing carbamide beads as space
holders, is presented. These are removed by water dissolution before sintering the compact. The method al-
lows for a precise control of the cell characteristics (size, shape and distribution) within an interconnected
porosity. The use of metal powder promotes the formation of an inherent porosity in the cell walls that affects
their mechanical properties, producing failure at a lower than expected tension. Optimization of the method
was achieved by selecting the sintering parameters (compaction pressure, temperature and atmosphere). The
mesostructure and microstructure of the samples were characterized by traditional microscopy (scanning
electron microscope SEM) and x-ray tomography. The latter technique allows a 3D visualization of the cell
distribution, a complete characterization of the mesostructure, the evaluation of the porosity and to follow the
cell evolution during compression tests.
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1. INTRODUCCION

Las esponjas metalicas ofrecen caracteristicas Gnicas combinando morfologia y prestaciones [1]. Son conduc-
tores térmicos y eléctricos y mantienen sus propiedades mecanicas a temperaturas mas elevadas que los po-
limeros. A diferencia de las esponjas ceramicas tienen la habilidad de deformarse plasticamente absorbiendo
energia. Ademas la porosidad abierta hace que sean permeables, siendo buenos candidatos para aplicaciones
en presencia de flujo y de intercambio superficial. En particular, las esponjas de cobre son de interés para su
uso como sustratos para anodos en baterias de Li. Su estructura interconectada permite utilizarlo como matriz
rigida para electrodeposicién de materiales basados en Si'y Sn [2,3].

Uno de los métodos mas usados para preparar esponjas metalicas por pulvimetalurgia emplea forma-

Autor Responsable: Maria Teresa Malachevsky Fecha de envio: 21/06/2017 Fecha de aprobacion: 13/07/2017

10.1590/51517-707620180002.0356



(o) ERR MALACHEVSKY, M.T., BERTOLINO ,G., ARNEODO, P, et al. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

dores de poros [4,5]. Se eligen particulas de algiin material y se recubren con el metal en polvo. Luego se
compacta por prensado y se sinteriza bajo la atmésfera adecuada para consolidar la esponja. Las particulas
formadoras de poros son eliminadas por disolucién o tratamiento térmico, antes o después del sinterizado,
dejando un espacio vacio en su lugar que forma una celda. La seleccion de particulas depende del metal del
que se quiera fabricar la esponja, del tamafio de celda deseado y del método que se desee emplear para su
remocion.

Desarrollamos un método de fabricacién de esponjas de cobre por pulvimetalurgia empleando perlas de
urea como formadores de poro. Describimos el método y caracterizamos la mesoestructura y la porosidad de
las muestras obtenidas. Efectuamos una primera evaluacion de las propiedades mecanicas de las mismas me-
diantes ensayos de compresion.

2. MATERIALES Y METODOS

La urea es un compuesto quimico cristalino e incoloro, de formula CO(NH,),. Es soluble en agua y en al-
cohol. EI 90% de la urea producida se emplea como fertilizante y se comercializa en forma de perlas. Se trata
de una materia prima econémica y facil de conseguir por su gran uso en otras areas industriales. El proceso
para formar las esponjas tiene como primera etapa el recubrimiento de las perlas de urea con cobre en polvo
marca Alfa Aesar 99%, con un tamafio de particula menor a 44 um. Para ello se humedeci6 la urea con eti-
lenglicol para favorecer la adherencia del metal a las mismas y se mezcl6 manualmente agregando suficiente
metal para lograr un recubrimiento parejo a la vista. Se colocé esta mezcla en una matriz de 1 pulgada y se
efectud un prensado uniaxial a presiones entre 180 MPa y 250 MPa. Las pastillas asi obtenidas se sumergie-
ron en agua a 60 °C durante 1 hora para remover la urea por disolucion y obtener una estructura verde de
porosidad abierta. Luego del secado al aire por 24 horas se sinterizaron a 900 °C durante 2 horas. Debido a
que el cobre se oxida facilmente con el aumento de la temperatura, se ensayaron 2 atmdsferas diferentes du-
rante el sinterizado: argon y Ar-10% H, (atmdsfera reductora).

Para caracterizar la microestructura de las esponjas obtenidas se utiliz6 un microscopio electrénico de
barrido marca SEM FEI Nova Nano SEM 230. La mesoestructura se analizé utilizando el software Aviso
Fire 7.1 en im&genes adquiridas mediante un tomdgrafo de rayos x marca Xradia Micro XCT-200. Para vali-
dar estos resultados, evaluamos la densidad aproximada de las muestras a partir de su peso y su volumen. La
densidad promedio de las muestras fue de 1,2 g/cm®. La densidad del cobre es de 8,96 g/cm®, con lo cual la
densidad relativa de nuestras esponjas es de 0,13 y la porosidad media del 86 %.

Se realiz6 una primera caracterizacion de las propiedades mecanicas mediante ensayos de compresion
en una maquina de ensayos mecanicos marca Instron, observando la evolucién de las paredes de las celdas
mediante tomografia de rayos x a diferentes grados de deformacidn.

3. RESULTADOS

3.1 Seleccion de los parametros de sinterizado

Primeramente comparamos las muestras sinterizadas en argén y en argon-10% hidrdgeno. La contraccion
lineal por sinterizado en el caso de la atmdsfera de argén es del orden del 8 %. Es menor que con la mezcla
de argén e hidrdgeno ya que no se elimina totalmente la formacién de éxido. Esto se logra con la atmésfera
reductora, evidenciado por la mayor contraccion lineal (aproximadamente 9%) y el color méas rosado debido
a la ausencia de éxido. Comparamos las paredes de celda de las muestras para evaluar si hay diferencias en el
sinterizado mediante microscopia SEM. En la figura 1 a) se muestra el aspecto de la pared de celda de una
muestra sinterizada en argon y en la figura 1 b) de una muestra sinterizada en atmdsfera reductora, ambas
prensadas a 250 MPa. Se puede ver que el uso de una atmaésfera reductora favorece el sinterizado de las par-
ticulas de cobre. Comparando las paredes de celda de la muestra de la figura 1 b) con las de una muestra
prensada a 180 MPa y sinterizada en argén-10% hidrdgeno no se observan diferencias apreciables. Por ello
se eligio preparar las muestras prensando a 180 MPa (menor presion ensayada) y efectuar el sinterizado en
atmdsfera reductora para favorecer la contraccion durante el sinterizado.

3.2 Caracterizacion de la porosidad de las paredes de celda

De la observacién de las paredes de celda mediante microscopia SEM presentadas en las figuras 1 a), b) y ¢)
se desprende que las mismas presentan en su superficie numerosos poros de tamafio micronico entre los gra-
nos sinterizados de cobre. Esta porosidad no es superficial sino que se encuentra a lo ancho las paredes de las
celdas. Para corroborar esto, se observd la muestra de la figura 1 b) con el microscopio tomogréfico de rayos
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X con un detector de 4x. En la figura 1-d) se muestra un corte tomografico revelando la porosidad interna de
la pared de celda. En la parte inferior derecha de este corte se puede apreciar que el espesor de la pared de

400 um

Figura 1: Porosidad micrométrica superficial de las paredes de celda observadas en el SEM: a) muestra prensada a 250
MPa y sinterizada en argon; b) muestra prensada a 250 MPa y sinterizada en atmosfera reductora; ¢) muestra prensada a
180 MPa y sinterizada en atmésfera reductora. d) Porosidad interna observada con corte de tomografia efectuada a 4x en
la muestra de la figura b).

3.3 Caracterizacion de la mesoestructura de las esponjas

Para caracterizar la mesoestructura de las muestras realizamos una tomografia de rayos x con detector de .4X
(macro). Primeramente evaluamos el tamafio y esfericidad de las celdas. En la figura 2-a) se muestra la re-
construccion 3D de una muestra observada con el macro para analizar la distribucién de las celdas. Para ello
se aproxima cada celda por una esfera. De esta manera podemos reconstruir el volumen como un apilamiento
de bolitas que corresponden a los huecos dejados por las perlas de urea. En la figura 2 a) se puede observar
en la mitad izquierda de la reconstruccion tomografica en volumen como se asigna cada agujero de la esponja
a una bolita de diferente color. Se muestra la simulacién obtenida en la figura 2-b): un apilamiento de esferas
que representan a las perlas de urea utilizadas para la fabricacién. Esto nos permite analizar el tamafio de las
celdas, su esfericidad y ver una distribucion de las mismas y su tamafio promedio.

Figura 2: Reconstruccién tomogréafica en volumen. a) Los huecos de las esponjas se consideran esféricos para el analisis.
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b) Simulacion con apilamiento de bolitas que representan las perlas de urea.

Las celdas no son totalmente esféricas debido a que las perlas de urea no lo son y ademas se deforman
por las tensiones del prensado uniaxial. Calculamos la esfericidad de las celdas en base a los valores de vo-
lumen de celda V y éarea de celda S calculados con el programa. Definimos la esfericidad como
SP=6V(n/S*)2, siendo SP=1 el valor correspondiente a una esfera [6]. El valor medio obtenido para las cel-
das fue de 0,8 lo que nos permite analizar los tamafios de las celdas considerandolas esféricas para asignarles
un didmetro. Evaluamos la dispersién de diametros de las perlas de urea utilizadas para analizar su relacién
con los didametros de celdas. Para ello se midieron los diametros de 180 perlas en una fotografia, utilizando el
programa iTEM. Las perlas utilizadas en este trabajo poseen un diametro medio de 2,95 mm, variando entre
1,38 mmy 4,65 mm. En la figura 3 comparamos la dispersidn de didmetros obtenida para las perlas de urea 'y
para el diametro de las celdas esféricas (media 2,35 mm). Esta diferencia en el tamafio medio de diametro
esta relacionada con la reduccién debida al prensado uniaxial para formar el compacto verde, incrementada
por efectos de la contraccion del material durante el sinterizado.

Haciendo una sumatoria de los volimenes de las bolitas obtenemos el volumen de la porosidad. Divi-
diendo este volumen por el volumen total considerado en el calculo obtenemos una porosidad del 81%. Te-
niendo en cuenta que en este calculo no estamos considerando la porosidad intrinseca de las paredes de las
celdas, este valor esta en concordancia con la porosidad medida indicando que la aproximacién de las celdas

por esferas es buena.
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Figura 3: Analisis de la dispersion de los diametros de a) las perlas de urea y b) las celdas de las esponjas considerando-
las esféricas.

3.4 Caracterizacion de las propiedades mecanicas en compresion

Para hacer una primera evaluacion de las propiedades mecanicas, se preparé una muestra de 21,2 mm de alto
y 23,35 mm de didmetro. Mediante tomografia de rayos x se observd la evolucion de la muestra a medida que
avanza un ensayo de compresion a una velocidad de 1 mm/min. En la figura 4 se muestra la curva tension
nominal en funcién de la deformacién de la muestra. Luego de una zona lineal elastica se alcanza fluencia y
una meseta a aproximadamente 2,75 MPa correspondiente a la densificacion de la esponja por la formacion
de bandas de deformacion.
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Figura 4: Tensién nominal en funcién de la deformacién aplicada en el ensayo de compresion.
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Las bandas de deformacion se observan con mayor detalle en los cortes tomograficos mostrados en la
figura 5, efectuados sobre la muestra con la compresion maxima alcanzada. En el corte transversal a la direc-
cion de compresion (plano de borde azul) observamos la ruptura de las paredes de las celdas superficiales
situadas en los bordes de la muestra en las zonas deformadas por la formacién de las bandas. En los cortes
longitudinales a la direccion de compresion (planos de borde rojo y verde) de la zona central se ve el colapso
de celdas en la zona de la banda de deformacion. Este colapso se produce por el pandeo y eventual ruptura de
las paredes de las celdas. En el extremo izquierdo del corte longitudinal del plano de borde verde se observa
el pandeo de la pared de una celda superficial que provoca que sea apreciable a simple vista la formacion de
las bandas de deformacion.

Figura 5: Reconstruccion volumétrica y cortes en la muestra luego de la maxima compresion alcanzada. Se observan las
bandas de deformacion de la zona central al colapsar las celdas.

Una inspeccion tomogréfica realizada con magnificacion 4X en la zona central de la muestra al final
del ensayo nos permite ver en detalle el pandeo y la rotura de las paredes de celda, como se muestra en las
figuras 6-a (reconstruccion en volumen), 6-b y 6-c (cortes).

Figura 6: Observacion con tomografia con magnificacion 4X: a) reconstruccion volumétrica donde se observa el pandeo
de una pared de celda, b) corte longitudinal y c) corte transversal de la zona en pandeo.
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4. DISCUSION

La densidad de la muestra sometida a un ensayo de compresion fue de 1,19 g/cm3, lo que nos da una densi-
dad relativa de 0,13. La tension nominal de la meseta medida fue de 2,75 MPa, en concordancia con los re-
sultados observados por HAKAMADA et al. en esponjas de cobre de muy baja densidad relativa fabricadas
por pulvimetalurgia [7]. Esta baja tensién esta relacionada con el espesor de pared que es menor cuando la
porosidad es grande, pero también estéd influenciado por la porosidad intrinseca de las paredes de celda que
derivan del método de preparacion. Estos autores observan que para bajas densidades las paredes de celda
fallan por flexion y pandeo, formando bandas de deformacién. Este comportamiento fue observado en nues-
tras esponjas. Al pandear en diferentes direcciones se produce una distorsion interna del material que impide
seguir en cortes paralelos la evolucion de las celdas. En la figura 7 abajo se muestran los cortes de la zona
central de la muestra para diferentes grados de deformacion. En los tres primeros ensayos las celdas van co-
lapsando y a partir del cuarto ensayo no se encuentra coincidencia de todas las celdas del plano central. La
formacion de bandas de deformacidn provocadas por el pandeo y rotura de las paredes de las celdas hacen
que haya deslizamiento de la parte superior de la muestra respecto de la inferior y un cierto grado de rotacidn.
En la parte superior de la figura 7 se muestra la reconstruccion volumétrica de las tomografias de la muestra a
medida que aumenta la deformacidn. Se puede observar la disminucién en la altura de la misma y la rugosi-
dad de la pared debida a la formacién de las bandas de deformacion.

-0,35% -0,8 % -2% -T% -12 %

Figura 7: Arriba: reconstruccion tomografica en volumen de la muestra ensayada en compresion con diferentes grados
de deformacion aumentando hacia la derecha. Abajo: secuencia de cortes longitudinales de la zona central de la muestra.
En el centro de las fotografias se indica el porcentaje de deformacion.

5. CONCLUSIONES

Se desarrollé un método para preparar esponjas de cobre por pulvimetalurgia utilizando separadores solubles
en agua. Se determinaron los parametros 6ptimos de prensado y sinterizado de muestras. Mediante tomogra-
fia de rayos x se observo que las esponjas obtenidas presentan una porosidad abierta, con celdas aproxima-
damente esféricas, y con una porosidad total del 81%. Se realiz6 una caracterizacion mecénica de las mues-
tras en compresion, analizando la respuesta a la tension de las paredes de las celdas efectuando tomografias a
diferentes grados de deformacion. Se determind que la falla se produce por pandeo plastico y rotura de las
paredes de celda, formando bandas de deformacidn a baja tension nominal.
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