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Resumen

El titanio (Ti) es un material con excepcionales propiedades mecdnicas y
resistencia a la corrosién. A pesar de ello, tiene un uso limitado en la industria en
comparacion con otros metales como el aluminio, el cobre o el acero, los cuales no son
capaces de ofrecer las mismas prestaciones.

El principal impedimento para su empleo en diversos sectores industriales
reside en que su utilizacién conlleva un elevado coste, derivado tanto de la dificultad
para ser extraido a partir de sus dxidos como del complejo procesado que es necesario
seguir para evitar su contaminacion. Por ello su uso se limita, por ahora, a aquellas
areas donde sus excepcionales propiedades justifican el elevado precio del producto
final (aeroespacial, medicina, militar y deportes de competicidn).

Este proyecto de investigacion se ha realizado con el objetivo de lograr una
aleacién de Ti de bajo coste que permita ofrecer una alternativa a las costosas
aleaciones actualmente utilizadas, y que a su vez permita expandir el uso del Ti a otros
sectores industriales, como por ejemplo, la automocion.

Para lograr abordar el objetivo de reducir costes y lograr su expansién en otras
industrias se ha propuesto la produccion de piezas mediante pulvimetalurgia (PM).
Esta técnica permite la reduccion de etapas y el maximo aprovechamiento del material
con respecto al procesado convencional de Ti. Por otro lado, se ha escogido un
elemento de aleacion de bajo coste, el hierro (Fe), que confiere buenas propiedades y
contribuye a la reduccién de costes.

Para lograr dicha aleacién, se ha partido de una investigacién anterior [12], donde
se estudid la influencia del tamafio de particula, el tipo de adicidn y pureza de los
aleantes en las etapas de prensado y sinterizacion de los materiales Ti-XFe y Ti-YAI-XFe.
Dicho estudio revelé que la introduccién de Fe elemental de pequefio tamafio
favorecia los procesos de prensado y sinterizacion, mejorando las propiedades
mecanicas.

Se decidid por ello escoger como aleacion a investigar el Ti-7Fe. Se han seguido
dos procesados diferentes para este material; fabricacion mediante pulvimetalurgia
convencional y procesado mediante otra técnica pulvimetalirgica (compactacién
uniaxial en templado + sinterizacion) acompafiado de una etapa adicional de
extrusion. Se han comparado los resultados obtenidos entre ambos procesos y con la
comun aleacion Ti6Al4V, la cual es tomada como material de referencia.

La elevada resistencia a corrosion del Ti lo convierte en un material excepcional y
apto para multitud de aplicaciones. Sin embargo, no se han encontrado en Ia
bibliografia estudios del comportamiento a corrosion de las aleaciones de TiFe. Los
resultados obtenidos en este proyecto son favorecedores para el material estudiado,
ya que puede asemejarse con las propiedades que presentan otras aleaciones del
sector.
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Para ello se ha estudiado su comportamiento a corrosion electroquimica con
ensayos de curvas de polarizacién.

Para analizar la corrosion directa se han realizado experimentos en un sistema
termogravimétrico y horno de mufla. La obtencién de resultados concluyentes se ha
logrado gracias al andlisis de las probetas ensayadas mediante microscopia 6ptica y
microscopia electrénica de barrido (MEB), asi como estudios de la composicién del
material mediante la técnica de difraccidn de rayos X (DRX).

También se ha realizado un breve estudio de sus propiedades fisicas (densidad) y
mecdanicas (dureza) para ampliar, en la medida de lo posible, el estudio de las
prestaciones de este material.
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Capitulo 1: INTRODUCCION

1.1. TITANIO

En 1791 el quimico y mineralogista britanico William Gregor descubrié el Ti al
examinar arena negra magnética (ilmenita - FeTiOs) proveniente del rio Helford
(Inglaterra). Tras retirar el hierro de este mineral con la ayuda de un imdan y después de
tratar la arena con dacido clorhidrico obtuvo el dxido impuro del nuevo elemento.
Cuatro afos mas tarde el quimico aleman Martin Heinrich Klaproth logré aislar el
mismo Oxido a partir de un mineral existente en Hungria, hoy conocido como rutilo
(TiO,). A pesar de sus intentos fallidos por reducir este 6xido otorgd el nombre que aun
permanece para este elemento, Titanio [1] .

Tuvieron que pasar mas de 100 afos para que en 1910 Matthew Albert Hunter
lograra aislar el metal con un alto grado de pureza (99.6%) al calentar tetracloruro de
titanio (TiCls) con sodio a 800 °C [2]. Finalmente fue el metallrgico procedente de
Luxemburgo, Wilhelm Justin Kroll, quien logré extraer importantes cantidades de Ti
combinando tetracloruro de titanio con magnesio. Actualmente este proceso sigue
siendo el principal método de produccién industrial de Ti y es conocido como Proceso
Kroll [3].

Tras la Segunda Guerra Mundial las aleaciones de Ti fueron utilizadas para la
fabricacion de motores en la industria aeronautica y equipos de defensa. Hoy en dia la
industria aeroespacial y militar sigue siendo el principal consumidor de Ti, aunque esta
incrementando su aceptacion en otros sectores como por ejemplo: medicina,
arquitectura, deportes, ocio, industria naval, quimica y energética [4].

Los acontecimientos mds relevantes que este metal ha experimentado a lo largo
de la historia y sus aplicaciones se resumen en la tabla 1.

1791 William Gregor descubre Ti en forma mineral

1887 Primera obtencién del Ti en forma de metal (baja pureza)

1910 Pequefias cantidades de Ti son producidas por General Electric
Década 1940 Kroll desarrolla el proceso comercial para la produccién de Ti
Década 1950 Utilizacién del Ti en aviones militares y aplicaciones de defensa
Década 1970 Utilizacidn en aviones comerciales / expansion en el mercado
Década 1980 Primeras aplicaciones en implantes médicos
Década 1990 Pequefia utilizacién del Ti en deportes y bienes de consumo
Actualmente Incrementa su uso en arquitectura, automocioén, industria quimica etc.

Tabla 1. Historia y aplicaciones del Ti [5]
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Capitulo 1: INTRODUCCION

El Ti es un elemento comun en la naturaleza, es el noveno elemento mas
abundante en la corteza terrestre (0.6%) y esta situado en el cuarto puesto entre los
metales por detrds del Al, Fe y Mg. Desafortunadamente nunca se encuentra en estado
elemental [6]. Es este el principal impedimento para su empleo en diversos sectores
industriales; la utilizacién de Ti conlleva un elevado coste, derivado tanto del complejo
procesado que es necesario seguir con este material para evitar su contaminacion
como de la dificultad para ser extraido a partir de sus éxidos: ilmenita (FeTiO3) y rutilo
(TiO;). Todo ello contribuye a elevar el coste del producto final y por ello su uso se
limita por ahora a aquellas dreas donde sus excepcionales propiedades justifican el
elevado precio (aeroespacial, medicina, militar y deportes de competicién) [7].

Las investigaciones para reducir el coste de productos fabricados a base de Ti han
incrementado en los Ultimos afios, y gracias a tecnologias emergentes relacionadas con
la obtencién del metal a partir de sus dxidos se podria reducir hasta un 30-50% el coste
del producto final [8]. Este hecho abriria su entrada al mercado en diversos sectores de
la industria e incluso ciertos materiales que son utilizados actualmente serian
sustituidos por aleaciones de Ti, se podria dar lugar a producciones de grandes series
de vehiculos, telefonia movil etc. Pero para ello es también necesario desarrollar
procesos econdmicos de fabricacién y es aqui donde la pulvimetalurgia juega un papel
fundamental [5][9].

F PROPIEDADES BASICAS

El Titanio es un elemento de transicion, reconocido con el simbolo Ti, de masa
atdémica 47.867 u y numero atémico 22. En la figura 1 se puede observar su ubicacion
en la tabla periddica junto con algunos datos de interés [10].

NUMERO MASA
ATOMICO ATOMICA
\\ )
PUNTO DE EBULLICION °C _ /' |* 22 . +51AR0S DEDADACION
) T 2289 P )
. PUNTO DE FUSION °C £ & 4am0 ———— SIMBOLO
H _ 451
‘ (Ar)adids® i s (= ? . ' m
L | Be | pENSIDAD TReomS-—  CONFIGURACION | B | € [N 1O | F |
n \. n \|g ELECTRC’)NICA ] ‘\l “si ) ') I‘s ' (‘l "
"I\ "(a '\c \ ‘(r ‘\In ‘h' "(o .'Ni "(u "In “(.a .-(.c “\\ “\c “Br i

Rb | Sr Y Zr Nb| ‘Mo |“Te |“Ru |“rRn |“Pd |“Ag | “ca|"1n |®sn ["sb |"1e "1
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Uun
Ce| Pr| Na|"Pm| sm| Eu |“Ga|“10 | “Dy |"Ho |“Er |"Tm | ¥b | Lu

Th | Pa v | Np| Pu Am | Cm Bk Cr | Es | Fm| “d.:\o. Lr |

Figura 1. Ubicacidon del Ti en la Tabla Periddica y algunos datos de interés
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Capitulo 1: INTRODUCCION

Algunas de las excelentes propiedades por las que destaca son [11][14]:

= Baja densidad

Una forma de clasificar los metales es en funcion de su peso o densidad. En la
figura 2 se puede observar la densidad del Ti y el Fe (metales que constituyen el
material estudiado en este proyecto — Ti7Fe) y una comparativa con otros metales
de interés. El Ti es el metal mds pesado dentro del grupo considerado como
“metales ligeros”. A pesar de ello es un 40% mas ligero que el hierro y menos
pesado que muchos otros actualmente utilizados el campo ingenieril, ademas
supera las propiedades mecdnicas que ofrecen la mayoria de los aceros.

mletaleslligerosl —-—l——- r'netale's pesa:ios
s | | -
Mg :
| :
l 1
1Titanio
| | | | '
' 1| Fe
: Ni
]
. Cu
)
0 2 4 6 8 10

Densidad [g/cm?]

Figura 2. Comparacion de la densidad del Ti y Fe con otros metales de interés [1]

= Alta resistencia especifica

En la figura 3 se muestra la elevada resistencia especifica de las aleaciones de Ti
con respecto de la temperatura, y una comparativa con algunas de las familias de
aleaciones de metales estructurales mds comunes. Las aleaciones de Ti son
superiores a todas hasta temperaturas préximas a 150 °C, a partir de la cual los
aceros y superaleaciones muestran un mejor comportamiento [12].
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Figura 3. Resistencia especifica de las aleaciones de Ti frente a otros materiales [12]

= Alta resistencia a corrosion

En entornos agresivos supera a la mayoria de las aleaciones de aluminio y a los
aceros inoxidables. El Ti posee una alta afinidad con los elementos atmosféricos,
especialmente con el oxigeno, y su elevada reactividad superficial provoca que se
contamine con otros materiales al entrar en contacto con ellos. Es por esta razén
qgue el Ti tiende a originar una rapida capa superficial de dxido, la cual presenta
unas caracteristicas impermeables y protectoras del material.

. Biocompatibilidad

Los tejidos del organismo toleran perfectamente su presencia, sin generar
reacciones alérgicas del sistema inmunitario y permite lograr una perfecta union
con los huesos. Por ello se considera un material idoneo para su uso en la industria
biomédica [15].

1.2. ALEACIONES DE TITANIO

FESTRUCTURAS CRISTALINAS DE EQUILIBRIO

El Ti es un metal alotrépico, adopta diferentes estructuras cristalinas estables, y es
capaz de formar soluciones sélidas con todos los elementos de transicién, incluso con
algunos elementos que no lo son, siempre que éstos tengan una valencia
relativamente baja, un tamafio atdmico apropiado y no se evaporen antes de llegar al
punto de fusién del Ti. Todas estas caracteristicas permiten obtener un amplio
espectro de composiciones, microestructuras y, consecuentemente, propiedades
mecanicas [12].
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Capitulo 1: INTRODUCCION

Las dos estructuras cristalinas que el Ti adopta son [1] :

. Hexagonal compacta (HCP): es estable a bajas temperaturas y es denominada
alfa (a).

0.468 nm

Figura 4. Estructura cristalina HCP (aTi) [1]

. Cubica centrada en el cuerpo (BCC): al alcanzar y superar los 882 + 2 ‘C el Ti
adopta esta nueva estructura conocida como beta (B).

Figura 5. Estructura cristalina BBC (BTi) [1]

F ELEMENTOS DE ALEACION DE TITANIO

El interés en las aleaciones de titanio reside en la capacidad de mejorar las
propiedades que este elemento presenta por si solo, como pueden ser sus
propiedades mecanicas o resistencia a la corrosién entre otras [17].

Los elementos de aleacién pueden ser clasificados en tres grupos en funcién de su
efecto estabilizador de las fases alfa (a) y beta (B) [1] [18][35]- ver Figura 6:
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Capitulo 1: INTRODUCCION

= Elementos alfagenos

Son aquellos que expanden la formacion de fase a a mayores temperaturas, es
decir, elevan la temperatura Btransus (temperatura en la que a se transforma en
B). Entre los elementos estabilizadores de la fase a se encuentran el C, Al, N, O,
Ga, Ge e In. Pero el principal y mas utilizado es el Al, ya que permite mejorar la
resistencia a la oxidacion a elevadas temperaturas.

= Elementos betagenos

Al contrario que los anteriores, son aquellos que disminuyen la temperatura
Btransus. Estos elementos se pueden clasificar a su vez en isomorfos [V, Mo, Nb,
Ta] o eutectoides [Fe, Mn, Cr, Cu, H] en funciéon del diagrama de fases que generan
y por lo tanto, en funcién del tratamiento térmico llevado a cabo, es posible la
formacion de intermetalicos.

= Flementos neutros

Son aquellos que proporcionan diagramas de fases con solubilidad completa en
estado solido. Pueden mostrar un comportamiento alfageno o betageno en
funcion de su concentracion (Zr,Hf); en bajas concentraciones muestran un
comportamiento betdgeno, puesto que reducen la temperatura de transformacién
alotrépica, pero con mayores concentraciones pueden incrementar dicha
temperatura mostrando, por lo tanto, un comportamiento alfageno.

T T T T ‘
882°C . Bbcc
b p s e +AB., 882°C
882°C 1+ B+A y a
o hex
atABy
B e
Ti % Aleante Ti % Aleante Ti % Aleante Ti % Aleante
i Betageno Betageno Neut
Alfageno Isomorfo Eutectoide s
(Al, O, N, C) (Mo, V, Ta, Nb) (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si) (Zr, Sn, Hf)

Figura 6. Diagramas de fase en funcién del elemento de aleacion [1]
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Capitulo 1: INTRODUCCION

F CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES DE TITANIO

En funcidon de su respuesta ante tratamientos térmicos las aleaciones de Ti se
pueden clasificar en: alfa (a), alfat+beta (a+B) y beta (B). En la figura 7 se puede
observar un diagrama de fases que muestra las posibles microestructuras que pueden
formarse en funcién de la concentracidon existente de elementos betagenos en la
aleacién.

Aleaciones Aleaciones Aleaciones Aleaciones

. cuasi-a o+ metaestables estables
Aleaciones a —; B B B

Temperatura —————»

% Concentracion de estabilizador g —

Figura 7. Clasificacion de las aleaciones de Ti [9]

Algunos datos de interés de los distintos tipos de aleacion y sus aplicaciones son
los siguientes [19]:

Dentro de las denominadas aleaciones a encontramos las variantes de Ti puro
comercial y aquellas aleadas mediante elementos alfdgenos o neutros. Las aleaciones
conocidas como cuasi-a son aquellas que presentan pequefias concentraciones de
elementos betagenos (1-2%) ya que siguen mostrando un comportamiento similar al
de las aleaciones a [19].

Las distintas variedades de Ti comercial (CP- Ti “commercially pure titanium”)
contienen titanio elemental y algunas impurezas como N, H, O y Fe. Este a-Ti presenta
diferentes grados de pureza, y al aumentar la presencia de O y Fe aumenta también su
dureza pero su resistencia a la corrosidn disminuye.

Las aleaciones a incrementan la resistencia del Ti gracias al endurecimiento por
precipitacién y presentan buenas propiedades a elevadas temperaturas, permitiendo
asi emplear técnicas como la deformacidén en caliente sin que la pieza final pierda
propiedades, dado que la microestructura del material no se ve alterada.

Estas aleaciones son utilizadas principalmente en la industria relacionada con la

ingenieria quimica de procesos, donde un excelente comportamiento frente a la
corrosion es un aspecto de alta relevancia.
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Capitulo 1: INTRODUCCION

Las aleaciones o+B contienen entre un 4-16% de elementos betagenos. A
diferencia de las anteriores, estas aleaciones permiten incrementar la dureza mediante
tratamientos térmicos. El endurecimiento se origina normalmente por la formacién de
fases martensiticas o por la retencién de fase B a temperatura ambiente [9]. La
aleacion Ti-6Al-4V pertenece a este grupo y es la mas utilizada entre todas las aleaciones
con base de Ti, sobretodo en el sector biomédico, debido a su resistencia media-alta 'y
excelente combinacion resistencia-ductilidad.

Las aleaciones B tienen una alta capacidad para ser endurecidas (tratables
térmicamente), presentan elevadas resistencias y buena conformabilidad. En funcion
de la concentraciéon de sus elementos aleantes se pueden clasificar en estables o
metaestables, pero son estas Ultimas las Unicas aptas para uso comercial y la industria
aeroespacial es su principal demandante.

F ALEACONES DE BAJO COSTE MEDIANTE INTRODUCCION DE HIERRO

Cuando el objetivo que se persigue es reducir el coste de fabricacién de un
material se pueden seguir varias estrategias como por ejemplo: introducir un aleante
gue no altere de forma significativa las caracteristicas del material de partida u
optimizar el proceso de fabricacidon del mismo [20].

Para seleccionar los elementos de aleacidén se debe tener en consideracion ciertos
requisitos para evitar que la pieza final presente caracteristicas no deseadas. Una de
las posibles limitaciones a la hora de seleccionar elementos de aleacidn es la formacion
de intermetalicos, ya que provocan la fragilizacién del material. Solo existen unos
pocos elementos estabilizadores de fase B capaces de evitar la formacion de
intermetalicos con el Ti, son conocidos como isomorfos, y son los siguientes: V,Ta,Mo
y Nb. Como se puede presuponer, estos elementos son los mas caros del mercado por
lo que su utilizacion repercute directamente en elevados costes. El resto de elementos
estabilizadores de fase B son denominados eutectoides, los cuales generan
intermetalicos, por ello sectores como el de la industria aeroespacial evita el uso de
estos ultimos. Algunos ejemplos de estos elementos son el Fe, Cr, Co, Ni, Cu o Si; y
podrian ser clasificados como elementos de bajo coste comparados con los primeros.
Por lo tanto, los estabilizadores eutectoides son los perfectos candidatos para
contribuir a la reduccion de costes siempre que se logre controlar la formacién de
fases intermetalicas durante la fabricacién o servicio de la pieza [21].

El Fe es un elemento que presenta una lenta formacion de intermetalicos, por lo
gue su formacion puede ser evitada. Ademas como se muestra en la figura 8 el
intermetalico TiFe es termodinamicamente estable a temperatura ambiente en
diversas composiciones de la aleacién.
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Porcentaje en peso de hierro

10 20 30 40 S0 €0

................. W SN w— RSN TSNS USSR TRSS——— b
1800 et

00 4
L L : 1538°C
§: 7% g

1427°¢C

1317°%

1304%C
503 858 I
TiFep [72.4 &4 '.‘r':\ (ar“e‘,’,:
\

| \ U (rre)

Temperatura (° C)

'
:
" {oos 15 \
(aTi) %
300 Ferrrrrprrrr—— = = e e
0 20 30 40 50 80 70 8 5 100

Ti Porcentaje atomico de hierro Fe

Figura 8. Diagrama de fase de equilibrio para el sistema Ti-Fe [21]

En los ultimos afos se han desarrollado aleaciones comerciales como alternativas
mas econdmicas a la aleacidn preeminente del sector Ti-6Al-4V. En muchas de ellas la
introduccion de pequenas proporciones de Fe ha ayudado a la reduccion de costes
como por ejemplo: RML Low-cost alloy Ti-6.4Al-1.2Fe o Ti-5.5Al-1Fe (sustituyendo al
costoso vanadio) [28] o TIMETAL LCB Ti-1.5Al-5.5Fe-6.8Mo desarrollada para muelles
de suspension de automoviles, incluso en aplicaciones biomédicas como son TIMETAL
625 (Ti-6Al-1.7Fe-0.1Si) y Tikrutan LT35 (Ti-5AI2.5Fe) [9].

Las aleaciones de bajo coste existentes actualmente poseen un contenido maximo
de 5.5% en peso de Fe para evitar la posible aparicién de intermetdlicos. Este es uno
de los mayores inconvenientes de la adicion de Fe, ya que dificulta el procesado
convencional debido a la segregacion de los metales durante la fusidon de la aleacion.
Es aqui donde el procesado pulvimetallrgico es de relevante importancia pues evita
este problema [9]. Ademas, al incrementar el Fe hasta un 7% en peso (material de este
estudio) se deberia favorecer el proceso de sinterizacion, logrando disminuir tanto la
temperatura como los tiempos de sinterizado respecto a las aleaciones actuales (con
menor contenido en Fe).
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1.3. APLICACIONES

El Titanio es un material con excepcionales caracteristicas pero su utilizaciéon
conlleva elevados costes, es por ello que su nombre se encuentra ligado con el
desarrollo de alta tecnologia hasta el momento y algunos de los principales sectores
industriales en los que destaca por su empleo son:

F SECTOR AERONAUTICO

Tras la Segunda Guerra Mundial el sector aeroespacial ha sido el principal
demandante del titanio puro comercial y sus aleaciones. Sus excepcionales
propiedades hacen que destaque respecto a otros materiales, siendo un candidato
perfecto para su empelo tanto en aviones como en cohetes espaciales. Entre las
principales causas de su largo liderazgo en la industria aeroespacial se encuentran [29]:

= Permite la reduccién de peso: su baja densidad en comparacién con los aceros
permite reemplazarlos. Un buen ejemplo de ello es el tren de aterrizaje; los
constituidos por Ti permiten reducir hasta 270 kg por cada tren de aterrizaje de la
aeronave y ademads cuentan con la ventaja de no necesitar ser reemplazados en
toda la vida util del aeroplano debido a su mayor resistencia especifica.

Figura 9. Tren de aterrizaje

= Limitaciones de espacio: permite la sustitucidn de las aleaciones de Al. A pesar de
que la densidad del Ti es un 60% mayor que la del Al, su mayor resistencia
especifica permite la reduccién de peso y de espacio; ya que se requiere menos
cantidad de material para lograr las prestaciones deseadas.

= Alta temperatura de trabajo y resistencia a la corrosién: la estabilidad térmica y
quimica del Ti permite reemplazar a las aleaciones de Al, Ni y a los aceros. Un
claro ejemplo es su empleo en aquellos elementos en los que la temperatura de
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trabajo supera los 130°C, que es la temperatura maxima de funcionamiento
normal para el aluminio convencional. Estas condiciones se dan en la unidad de
potencia auxiliar (APU) o en los sistemas de tuberias para el equipamiento de
deshielo de las alas en el fuselaje. El acero y las aleaciones con base de Ni también
serian alternativas de las aleaciones de Al, pero sus densidades son en torno 1.7
veces superior a la del Ti, lo que implicaria el aumento de peso.

Figura 10. a) Unidad de potencia auxiliar (APU) y b) ubicacién en la aeronave

Por lo tanto, el Ti es un material ligero, de alta resistencia especifica y resistencia a
la corrosion y por ello es un material idoneo para su aplicacion en el fuselaje, discos de
ventilacion, dlabes y palas de turbinas. Ademas recientemente su uso junto con el
plastico reforzado con fibra de carbono (CFRP), tanto para el fuselaje como para piezas
del motor, ha permitido al sector reducir en gran medida el consumo de combustible.
De tal modo la demanda de Ti sigue aumentando en este campo, ya que es compatible
con el CFRP, no presenta problemas ante la corrosion y solventa los problemas
derivados de la dilatacién térmica.

F SECTOR BIOMEDICO

El Ti es un metal resistente a la corrosion y es relativamente inerte debido a la fina
capa protectora de oxido que forma. Presenta ventajas frente al acero inoxidable,
aleaciones comerciales de niobio, cromo, tantalio y cobalto, dado que su corrosién
no se ve acelerada por el medio bioldgico. Ademas el Ti es capaz de integrarse con el
hueso sin que el sistema inmunolégico produzca rechazo, presenta una alta resistencia
a la fatiga y elevado mddulo eldstico [30][16].

Algunos ejemplos de los multiples dispositivos biomédicos en los que se emplea el
Ti son: en valvulas cardiacas, implantes de cadera o rodilla, como fijacién para
vértebras o traumas medulares, incluso en el area de la ortodoncia e instrumental
quirurgico [31].
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Figura 11. a)Tornillos para implantes dentales, b) implante de rodilla, c) Valvula mecanica de
disco basculante (corazén) [32]

F OTROS

La demanda de Ti creceria exponencialmente si no fuera debido a su elevado coste
de extraccion y procesamiento, si se lograra encontrar técnicas que abarataran costes
(todo parece indicar que las técnicas pulvimetalurgicas son el candidato perfecto para
ello), multiples industrias emplearian este material en sus productos. Uno de los
sectores industriales que saldria mds beneficiado debido a la introduccién del Ti es la
industria del automovil.

Las atractivas propiedades del Ti como la alta resistencia especifica, baja densidad,
excelente resistencia ante la corrosidn y su éptimo comportamiento a fatiga, coinciden
con las caracteristicas demandadas en la industria de la automocién.

Por ahora tan sdélo ha podido acceder a su utilizacion una parte del sector,
correspondiente con los vehiculos de alta competiciéon usados en la Férmula Uno (F1),
Grand Touring y Nascar. Donde la reducciéon de décimas de miligramos del peso del
vehiculo repercute directamente a la hora de recortar segundos en cada vuelta [33].

De dicha reduccién de peso también podrian beneficiarse los turismos comerciales
ya que disminuiria notablemente el consumo de combustible. Dentro del sector,
aquellos vehiculos destinados al transporte de mercancias se verian altamente
favorecidos, puesto que ademds del ahorro de combustible serian capaces de llevar
una mayor carga.

Por otro lado, la introducciéon del Ti en la industria del automdvil podria estabilizar

el coste de los productos de Ti, creando economias de escala y eliminando su
dependencia de los ciclos econémicos de la industria aeroespacial [9].
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Actualmente existen otras aplicaciones de titanio como [34]:

= Militar: se utiliza en vehiculos blindados, en submarinos nucleares y en misiles.

= Naval: se utiliza para la fabricacidon de hélices y ejes de timdn, condensadores y
conducciones en centrales que utilizan el agua de mar como refrigerante, porque
presenta un comportamiento éptimo en contacto con el agua salina.

= Joyeria: Se utiliza en relojes deportivos, anillos, pendientes, monturas de gafas etc.
Estos articulos suelen ser exclusivos y constan con la ventaja de ser
hipoalergénicos.

= Equipacion deportiva: se emplea en palos de golf, bicicletas de competicion, sillas
de ruedas y handbikes de competiciones paralimpicas, cafas de pescar etc.

= |ndustria_energética: se emplea en la construccidon de sistemas de intercambio
térmico de centrales térmicas, eléctricas y nucleares.

1.4. METALURGIA DE POLVOS

La metalurgia de polvos o pulvimetalurgia, PM por sus siglas en inglés, es un
proceso de fabricacién mediante el cual se obtienen piezas al compactar finos polvos, y
someterlos a un ciclo térmico especifico en una atmdsfera controlada (sinterizacion)
[27].

La aplicacion de técnicas pulvimetalurgicas permite abaratar los costes de
fabricacion debido a que [21]:

= La metalurgia de polvos se aprovechard de los nuevos procesos para obtener
polvos de Ti de bajo coste como son: FFC Cambridge process y Armstron process.

= Conlleva la técnica conocida en inglés como “near net shape” (NNS). Como su
nombre indica, la forma inicial de la pieza coincide con la del producto final ya que
se utilizan “matrices de forma cercana” al mismo. De esta forma se evitan o se
minimizan las fases de mecanizado y rectificado necesarias para el acabado del
producto, lo cual es especialmente importante en el caso del Ti, dado que es un
material complejo de mecanizar. Todo ello contribuye a la disminucidn de costes.

= Gracias al NNS se minimiza el derroche de material durante la fabricacion,
cuestidn que es relevante cuando se trata de materiales caros.

= Las temperaturas alcanzadas durante el proceso de sinterizacidn se encuentran

siempre por debajo de la temperatura de fusion del metal, lo que reduce al
minimo la contaminaciéon del Ti con crisoles, moldes o herramientas.
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= Permite seleccionar composiciones de aleaciones de Ti que no se procesan
facilmente mediante la metalurgia de lingote. Esta ultima produce la segregacion
de los elementos de aleacién al producirse la fusién y posterior solidificacion del
material. La PM solventa este inconveniente, ya que forma microestructuras finas
y homogéneas sin segregacion.

Por todo ello, el desarrollo de las técnicas pulvimetallrgicas esta en auge y los
investigadores ponen especial énfasis en desarrollar procesos pulvimetallrgicos
6ptimos que logren reducir los costes de procesado de materiales como el Ti.

Métodos de conformado de polvos

Existen diversas rutas de conformado de polvos para alcanzar la forma final de la
pieza, la figura 12 las muestra junto con algunos ejemplos.

CONFORMADO
. L, Con aplicacién de
Sin aplicacion de -,
temperaturay presién
temperatura . .
de forma simultanea
- Prensado uniaxial en caliente
- Prensado uniaxial en templado
Sin aplicacién Con aplicacién - Sinter-forjado
de presion de presion - Compactacién isostatica en caliente
- Spray forming
Loose sintering - Métodos continuos:
Moldeo en barbotina laminacion de polvos
(slip casting) - Métodos discontinuos:

compactacion uniaxial en matriz
compactacién isostatica

Figura 12. Posibles rutas de conformado de polvos [36]

A continuacion se describe de forma detallada las dos rutas seguidas para la
fabricacion de los materiales utilizados en este proyecto:

= Procesado por pulvimetallirgia convencional: prensado y sinterizacién
convencional

= Compactacién uniaxial en templado y sinterizacion con fase adiccional de
extrusion
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F PRENSADO Y SINTERIZACION CONVENCIONAL

En este proceso —ver figura 13- es comun partir de una mezcla de polvos
elementales (BE “blended elemental powders”) dado que poseen geometrias
irregulares que contribuyen a mejorar y facilitar la etapa de prensado del polvo. Es
necesario mezclar correctamente los polvos de partida en una turbula o mezcladora
antes de proceder a la compactacion uniaxial en frio, la cual se realiza en una matriz
gue confiere la forma a la pieza. Puede realizarse tanto en una prensa de simple efecto
como de doble efecto, en funcién de las caracteristicas deseadas, y las presiones
aplicadas suelen encontrarse entre los 200MPa y 400MPa. La utilizacion de una prensa
de doble efecto permite la aplicacion de presién por ambos lados de la pieza, lo que
otorga una densidad mas homogénea a la misma. La pieza resultante tras la
compactacioén recibe el nombre de pieza en verde.

A continuacion se realiza la sinterizacion de la pieza en verde; consiste en aplicar
un ciclo térmico por debajo de la temperatura de fusidon del mayor constituyente de la
mezcla de polvos, en este caso el Ti, tras el que la pieza sinterizada adopta nuevas
propiedades mejoradas. Este proceso se realiza cominmente en hornos de alto vacio,
ya que evitan la posible contaminacion del material con otros elementos. La
temperatura del ciclo se escoge en funcién de la aleacién, aunque las temperaturas
alcanzadas normalmente oscilan entre 1110 y 1320°C [37].

aditivos polvo
metalicos <=y base
’ 2 mezclado compactado
(prensado)
lubricante .
otros aditivos , I " ” dv“ Pieza en
verde
sinterizado |
calibrado 'I-WE’
L "‘ Pieza ‘
‘h 1!" sinterizada
r.
impregnacion en aceite — & |
pieza final

l

‘ e tratamientos térmicos
’ | y superficiales

Figura 13. Método de procesado convencional pulvimetalurgico [38]
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El proceso de sinterizacion conlleva cambios microestructurales, los cuales
guedan reflejados en la figura 14 [37]:

- Etapainicial: consiste en el reordenamiento de las particulas y la formacion de
cuellos o puentes (necking stage) entre las mismas. En ella se inicia la
formacion de los limites de grano, disminuye la porosidad de la pieza vy
aumenta ligeramente su densidad debido a la disminucién de espacio entre
particulas.

- Etapa intermedia: esta etapa ocupa la mayor parte del proceso de
sinterizacion, en ella se produce el crecimiento paulatino de los cuellos y de
los granos, observandose una alta contraccion (densificacion) y una
disminucién significativa de la porosidad.

- Etapa final: se alcanza aproximadamente el 92% de la densidad tedrica (>85%
para materiales heterogéneos), se produce el crecimiento intenso de granos,
se forman poros aislados los cuales se contraen a un tamafio limitado o incluso
desaparecen y se logra la completa eliminacién de los poros ubicados en las

juntas de grano.
inni

Uniones: Contactos entre
las particulas

Intermedia Final
Comienza la densificacion Los poros se derran —
Los poros se mantienen NO Auye gas in-out
abiertos—» Fluye gas in- Densidad 85-98%

out.

Figura 14. Cambios microestructurales presentes en las diferentes etapas de sinterizacion [38]
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F PRENSADO EN TEMPLADO Y SINTERIZACION CON FASE ADICIONAL DE
EXTRUSION EN CALIENTE

Este proceso sigue las mismas fases que el anterior, la Unica diferencia existente se
encuentra en la compactacion; para ello se aplica calor a la matriz, o en su defecto, a
los polvos de forma previa al prensado. Para que el prensado se considere en
templado en vez de en caliente la temperatura alcanzada no debe rebasar los 800°C.

Extrusion

La extrusidn es un proceso que permite fabricar objetos con una seccidon
transversal definida y fija [39], ver figura 15Figura 15. En este proceso se fuerza al
metal, que se encuentra contenido en una camara a presion, mediante un émbolo a
salir a través de una matriz que determina la seccién transversal del producto. La
extrusion en caliente se realiza a elevadas temperaturas para facilitar el paso del
material a través del troquel. La mayor desventaja de este proceso es el elevado coste
de la maquinaria y el mantenimiento de las misma [40].

CILINDRO DE EXTRUSION CONTENEDOR

|
I MATRIZ

| B
PISTON ——

SECCION SOMETIDA
A EXTRUSION

CONTRALINGOTE

Figura 15. Representacion de una extrusora

La extrusidon en caliente presenta ventajas frente a la extrusiéon en frio, ya que
disminuye la presion necesaria para fabricar el extruido y aumenta la ductilidad del
material, ademas en ocasiones permite suprimir el tratamiento térmico posterior a la
extrusion en frio. La extrusién contribuye normalmente al refinamiento de la
microestructura.

1.4.1. VENTAJAS DE LAS TECNICAS PULVIMETALURGICAS

Los procesos pulvimetallirgicos permiten obtener productos con una estructura
homogénea y consistente que permite su aplicacidon en una amplia gama de sectores.
Ademads estas técnicas poseen una gran flexibilidad, permitiendo controlar las
propiedades del producto final segun el procesado elegido, adecuando asi las
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prestaciones al producto que se desea obtener. Entre estas multiples posibilidades
ofrecidas por los procesos PM se encuentran [44]:

- Obtener piezas con geometrias complejas

- Controlar la porosidad

- Obtener piezas con alta resistencia especifica y capacidad para absorber
vibraciones

- Conferir buenas propiedades como elevada dureza y resistencia al desgaste

- Obtener gran precisién (NNS) y buen acabado superficial

- Fabricar grandes series con pequefias tolerancias

Es por todo ello junto con la posibilidad de obtener diferentes composiciones de
materiales, lo que permite que las técnicas PM se encuentren direccionadas a los
materiales revolucionarios en un futuro en multiples sectores.

1.5. CORROSION

La corrosion se define como el deterioro de un material a consecuencia de un
ataque electroquimico por su entorno [45]. Por norma general se define como entorno,
los liguidos o gases en contacto, aunque en ciertas ocasiones reacciones entre sélido-
solido pueden estar incluidas dentro del término de corrosién [46].

Es comun el fallo de maquinarias, productos y equipos a consecuencia de la
corrosion, lo que produce grandes pérdidas econdmicas y en numerosas ocasiones
supone un peligro para el trabajador. Por ello es imprescindible la correcta eleccion de
materiales para su aplicacién y el control de los productos en el medio [13].

Existen diversas maneras de clasificar los procesos de corrosidn: por morfologia de
ataque (ataque uniforme, ataque localizado, ataque intergranular...), por las
condiciones fisicas que lo motivan (corrosidn por cavitacién, por corrientes
vagabundas...), por el medio que lo produce (corrosién por acidos, corrosion por sales
fundidas...) entre otros.

La clasificacidon segun el mecanismo de ataque es la mas importante desde el
punto de vista cientifico, y fundamenta los ensayos realizados en este proyecto, por
ello van a ser explicadas con mayor detalle en este apartado.

Existen dos tipos de mecanismos a través de los cuales se produce la corrosidn de
un material que son: corrosion electroquimica o corrosion directa [47].

F CORROSION ELECTROQUIMICA

Este tipo de corrosién tiene lugar cuando los materiales metalicos se encuentran
en contacto directo con medios de conductividad electrolitica, como por ejemplo, el
agua, la humedad propia de suelos y de la atmdsfera o soluciones salinas.
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Se produce una unidn eléctrica entre dos metales distintos sumergidos en una
solucion conductora (denominada electrolito), la cual permite generar una corriente
eléctrica debido a la diferencia entre los potenciales electroquimicos de ambos
metales. El electrolito permite el intercambio de aniones y cationes para mantener la
electroneutralidad del medio.

El material metdlico con mayor tendencia termodindamica a la disolucién (zona
anddica) es corroido dado que los &tomos metdlicos dejan sus electrones en el seno
del metal pasando a la solucién como id6n positivo. Por el contrario, la zona catddica,
aquella con menor tendencia a la disolucién, recibe los electrones liberados en el
anodo. Se produce entonces una reaccion de reduccién-oxidacion.

Solucion salina conteniendo
oxigeno disuelto

;Me:'_\\ //fon'\.\
Y

Me**

Me{OH),

0,+ zHlO + 4 —=,0H”

‘—33-__________-——?

Comiente de electrones

Figura 16. Representacion esquematica del proceso de corrosidn electroquimica en un medio
basico

Por lo tanto, la corrosiéon electroquimica se debe a la actuacion de pilas
electroquimicas sobre la superficie metdlica, y estda demostrado que los fendmenos
electroquimicos contribuyen en mayor proporciéon al fallo de los metales en
comparacion con la corrosion directa, la cual se explica a continuacién.

F CORROSION DIRECTA

La corrosion directa es también conocida como corrosion seca o corrosion a alta
temperatura. Este tipo de corrosién tiene lugar cuando el metal opera a alta
temperatura, en contacto directo con gases y vapores calientes, es por ello que no
existe la posibilidad de que aparezca una pelicula de humedad sobre la superficie
metalica.

El mecanismo de corrosidon consiste en la reaccién quimica directa entre la
superficie metalica y un gas agresivo que generalmente es el O,, lo que genera la
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formacion de peliculas de 6xido sobre la superficie metalica. De tal forma, si esta capa
de dxido no se funde o volatiliza a la temperatura de operacion del material, es capaz
de generar un efecto barrera entre el metal y el gas agresivo, lo que dificulta en mayor
medida el contacto entre ambos, a diferencia de la corrosién electroquimica.

Por lo tanto, la seleccién de materiales metdlicos resistentes a este tipo de
corrosion se basa en escoger una aleacién capaz de generar, en el medio y a la
temperatura de trabajo adecuados, capas de productos de corrosién que impidan lo
maximo posible el contacto entre el metal y el medio de ataque, es decir, capas de
productos dxidos con capacidad protectora, como es el caso del material en base de Ti
estudiado en este proyecto.

1.5.1. CORROSION DEL TITANIO Y ALEACIONES

El Tiy sus aleaciones son aptas para su aplicacidon en entornos considerados desde
ligeramente corrosivos hasta aquellos que presenten una elevada corrosion
electroquimica. Esto se debe a la formacién de una capa de éxido quimicamente
estable, de elevada adherencia y altamente protectora sobre la superficie del metal.
Por ello, sus aleaciones presentan la mayor resistencia a corrosiéon en multiples
entornos; tanto marinos como bioldgicos o industriales. Las aleaciones de Ti son
capaces incluso de resistir gases de acido sulfhidrico (H,S) o de diéxido de carbono
(CO,) hasta temperaturas de 260°C [48].

El Ti posee una alta afinidad con el oxigeno, lo que permite una formacion
instantanea y espontanea de una capa de oxido al entrar en contacto con el aire o la
humedad. Para tener una idea de la capacidad protectora de dicha capa, si por alguna
circunstancia ésta se dafiara, es capaz de regenerarse instantdaneamente incluso si se
encuentra expuesta en contacto con el agua o la humedad del ambiente.

En funcién de las condiciones del entorno, la capa superficial de éxido puede
presentar variaciones en su composicidn, espesor o naturaleza. Generalmente en
ambientes acuosos la capa de éxido formada es de TiO,, aunque también se pueden
originar peliculas de Ti,O3 y TiO. En condiciones de trabajo a alta temperatura en
contacto con el aire se suele propiciar la formacion de TiO,, con estructura altamente
cristalina, conocido como rutilo, mientras que a temperaturas bajas éste 6xido de TiO,
se genera en la forma mas amorfa comudnmente conocido como anatasa.
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2.1. MOTIVACION

El titanio es un material que presenta excepcionales propiedades estructurales y
alta resistencia a la corrosién, pero su elevado coste limita su aplicacién en diversos
sectores industriales. La principal aplicacion del Ti se encuentra en Ila industria
aeroespacial, junto con la médica, militar y la deportiva de alta competicién, donde la
impetuosa necesidad de obtener buenas prestaciones y un alto rendimiento, justifican
el precio del material.

El costoso proceso de obtencién del Ti a partir de sus Oxidos y la dificultad de
procesarlo en condiciones que eviten su contaminacién, contribuye a elevar el coste.
Ademds, mediante el procesado convencional se generan grandes desperdicios de
material y son necesarias fases de mecanizado para adecuar la superficie final del
producto; esto encarece, aun en mayor medida, el proceso de produccién.

Existe un creciente interés por introducir las aleaciones de Ti en otros sectores
industriales, los cuales se encuentran dominados por el aluminio, el acero o el hierro.
Pero para ello es necesario desarrollar primero técnicas que permitan la reduccion de
costes.

Las técnicas pulvimetallrgicas parecen ser el método idéneo para lograrlo, ya que
minimizan desperdicios de material y permiten obtener buenos acabados superficiales.
Esto posibilita la eliminacién de posteriores etapas de mecanizado, que suponen
ademas de un coste adicional, un riesgo de deterioro del material debido a la posible
contaminacién del mismo al entrar en contacto con los usillos de corte. Por otro lado la
pulvimetalurgia evita problemas que presenta el procesado por metalurgia
convencional, ya que evita la segregacion de intermetalicos y dota a los materiales de
gran homogeneidad microestructural.

La combinacidon de un procesado pulvimetallrgico junto con la introduccidn de
aleantes de bajo coste, lograria el objetivo de expandir este material a otros sectores.
Esta es la finalidad ultima de este trabajo, analizar las propiedades de la aleacidén Ti7Fe,
sobre la cual no existen estudios previos que evallen su comportamiento a corrosion, y
encontrar posibles aplicaciones en un futuro.

Por lo tanto, si se lograra desarrollar un proceso d6ptimo que permita obtener
productos de Ti con buenas propiedades y disminuir costes de fabricacion, se abririan
las puertas del Ti hacia otros sectores como el de la automocién o los productos de
consumo.



2.2. OBJETIVOS

El objetivo del estudio es desarrollar un procesado pulvimetallrgico de bajo coste
para la aleacidn Ti-7Fe y comprobar si su comportamiento a corrosién es comparable
con la aleacién que domina el mercado, Ti6Al4V.

El estudio se ha focalizado en su resistencia a corrosién ya que es una de las
principales caracteristicas por la que el Ti destaca y lo que hace de él un material
altamente codiciado en multiples sectores industriales. Para ello se han planteado los
diferentes objetivos:

= Desarrollar dos posibles procesos de fabricacion mediante técnicas
pulvimetallrgicas de bajo coste que permitan la homogeneidad de |Ia
microestructura y confieran buenas propiedades. Para estudiar la homogeneidad de
la microestructura se han analizado los materiales mediante microscopia 6ptica y
microscopia electrénica de barrido (MEB).

= Estudiar su comportamiento a corrosion. Para ello se ha tenido en consideracion los
dos posibles mecanismos de ataque. Para estudiar la corrosién electroquimica se
han realizado analisis mediante curvas de polarizacién. Para estudiar la corrosion
directa se han realizado ensayos de corta duracibn en un sistema
termogravimétrico y ensayos de larga duracién en horno de mufla.

= Analizar el material mediante difraccién de rayos X (DRX) para la obtencion de
resultados concluyentes del ensayo en horno de mufla.

= Estudiar sus propiedades fisicas (densidad) y propiedades mecanicas (dureza) para
completar el estudio hacia otras prestaciones.
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En la figura 17 se observa de forma esquematica la secuencia del desarrollo
experimental:

Polvos de Ti i L Polvos de Fe
zcl i ir
mezcladora de rodillos Mezclado en turbula <
2
=
© - 2
2 =
o Compactacion uniaxial Compactacion uniaxial "‘E"
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Caracterizacién
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Propiedades mecanicas Propiedades fisicas Probiedades quimicas Estudio de la microestructura
- Dureza - Densidad P 9 - SEMy DRX
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Corrosion electroquimica Test de Oxidaci6n
- Curvas de polarizacion -1G
- Mufla

Figura 17. Esquema del desarrollo experimental

Para evitar posibles confusiones en préximos apartados cuando se haga referencia
al material fabricado mediante extrusion, es el que se corresponde con el material que
sigue la ruta situada a la izquierda del diagrama. Es de importante relevancia entender
gue ambos materiales han sido fabricados mediante técnicas pulvimetalurgicas, pero
tan solo uno de ellos posee una etapa adicional de extrusién. A pesar de ello, el

procedimiento experimental seguido se describe con mayor detalle en el siguiente
apartado.
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3.1. MATERIALES DE PARTIDA

A continuacion se muestra una breve caracterizacidon del polvo y se proporcionan
algunos datos de interés como su fabricante o tamafo de particula. También se explica
detalladamente los dos procesos de fabricacidon seguidos para obtener el material de
partida.

Caracterizacion del polvo

La aleacién de Ti con un contenido de 7% en peso de Fe se obtuvo a partir de los
polvos elementales que se muestran a continuacion:

Polvos de Ti HDH (Hydride-Dehydride) Polvos de Fe Selefer (Pometon) con
fabricados por el grupo GfE con tamafio de particula <57mL.
tamafio de particula <75 mL.

% m LA

y ] ¥ \;\..‘( i B K’
SAccV Spot Magn Det WD F———— 100um
& 100kV64 500x SE 10.1 Fe powder Selefer

o) A5 o G

o | 7\

Figura 18. Caracterizacion del polvo con MEB de a)Tiy b)Fe

En la figura 18 se observan las imagenes de los polvos elementales obtenidas
mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) donde se puede apreciar que ambos
polvos presentan una morfologia irregular. Este tipo de morfologia favorece la etapa de
compactacién uniaxial en el procesamiento mediante tecnologia de polvos
convencional.

Fabricacion de probetas mediante pulvimetalurgia convencional

La mezcla de Ti-7Fe se obtuvo mezclando los polvos elementales durante 30
minutos a temperatura ambiente en un mezclador tipo Turbula, para obtener una
composicion final lo mas homogénea posible.

Las probetas fueron fabricadas siguiendo el proceso de compactacién vy
sinterizacidon convencional. La compactacion en frio se llevé a cabo mediante una prensa
manual uniaxial de la marca Specac. Fueron introducidos 2.5 g de polvo en una matriz
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cilindrica de 16.09 mm de didmetro que previamente habia sido lubricada con estearato
de zinc. La carga aplicada para la compactacion fue de 7 t/cm”.

Las piezas en verde resultantes fueron sinterizadas siguiendo el ciclo térmico
mostrado en la figura 19 que consta de: rampa inicial de calentamiento a una velocidad
de 5°C/min hasta 400°C, meseta isotérmica a 400°C durante 15min (para eliminar
posibles restos de lubricante), rampa a la misma velocidad que la anterior hasta 1300°C
y mantenimiento de esta temperatura durante 1h, para finalizar con un enfriamiento a
5°C/min hasta temperatura ambiente. Este ciclo térmico se llevé a cabo en un horno de
alto vacio que alcanza una presion de 10° mbar tras una etapa previa de bajo vacio
donde se alcanza una presién de 10 mbar.

Ciclo de sinterizacion PM |

T d T o T o T . T » T
1400 1 4

1200 4 =
1000 —+ -

800 —

600 - =

Temperatura [°C]

400 4+ 4

200 + 4

T g T + T * T
0 2 4 6 8 10
Tiempo [horas]

Figura 19. Ciclo térmico de sinterizacion de las probetas fabricadas mediante PM

Las probetas resultantes tenian unas dimensiones aproximadas de 16 mm de
didmetro y 3 mm de espesor.

Fabricacion de probetas mediante extrusion

La mezcla de Ti7Fe fue enviada a Nueva Zelanda para que la facultad School of
Engineering (University of Waikato) fabricara las probetas mediante extrusién. Los
polvos fueron mezclados durante 1 dia en una mezcladora de rodillos y compactados
siguiendo un prensado uniaxial en templado a 260°C y 400MPa de presion durante 10
minutos.

El proceso de sinterizacion (Figura 20) consistid en una rampa de 10°C/min hasta
1050°C con mantenimiento de temperatura durante 3h, otra rampa a la misma
velocidad hasta alcanzar 1300°C con meseta isotérmica durante 2h, y enfriamiento libre
a temperatura ambiente.
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Ciclo de sinterizacion Ext.
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Figura 20. Ciclo térmico de sinterizacion de las probetas fabricadas mediante extrusién

Una vez que la mezcla estuvo sinterizada, se incrementd su temperatura hasta
1000°C para ser extruida a 300t de presion mediante una prensa de extrusion. La
velocidad del extruido fue de 68 mm/s y el ratio de extrusién 9:1. El didametro final del
macizo cilindrico obtenido era de 20mm.

3.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

F RUTA METALOGRAFICA

La metalografia es la técnica que permite el estudio de la microestructura de un
metal o aleacién. Un correcto estudio metalografico puede determinar si un material ha
seguido un proceso de fabricacidon adecuado, permitiendo relacionar la microestructura
con las propiedades mecdnicas y fisico-quimicas del material, y por consiguiente,
permite determinar su duracién en servicio. Se utiliza en la elaboracién de materiales
para la inspeccion de entrada, control de produccidn y fabricacion, y para el andlisis de
fallos; en otras palabras, la fiabilidad del producto [22].

Para ello es necesario trazar una correcta ruta metalografica, es decir, preparar de
forma adecuada la superficie de la probeta, ya que de no ser asi puede llevar a
conclusiones erréneas sobre la estructura y propiedades del material. El objetivo final es
obtener una superficie especular apta para su estudio [23].

La ruta metalografica seguida en este proyecto se describe a continuacién:
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Toma de la muestra

El primer paso consiste en preparar la probeta y seleccionar un drea de interés
en funcién del ensayo que se desea realizar. Para ello se cortd el material de
partida en una cortadora metalogréafica de precisiéon, la cual suministra liquido
lubricante durante el proceso abrasivo y como disco de corte se seleccioné uno
de diamante; para procurar minimizar el dafio microestructural.

Montaje de las probetas

Este paso se llevd a cabo tan sélo en las probetas estudiadas al microscopio,
difraccion de rayos X y ensayos de macrodureza. Para ello se realizé un montaje
en caliente de la probeta en resina conductora proporcionada por el grupo ATM
GmbH. A continuacién se muestra una imagen del resultado obtenido tras el
montaje:

Figura 21. Probetas embutidas en resina conductora

Desbaste

Persigue el objetivo de lograr una superficie lisa y de eliminar impurezas, grasas y
la posible capa pasiva existente de la superficie del material. En el caso del Ti la
correcta ejecucion de esta etapa es de gran importancia, ya que es frecuente que
al elevar la temperatura (como en el ciclo de sinterizaciéon) se produzca la
difusién del oxigeno en el titanio; dado lugar a la formacién de una capa
denominada “a case” sobre la superficie que se encuentra en contacto con el
aire [41].

Para eliminar correctamente esta posible capa a case se desbastd la superficie
con lijas de carburo de silicio de granulometria decreciente desde P120 hasta
P1200, logrando segln se avanzaba un desbaste mas fino y preparando asi la
superficie para el siguiente paso. En la Figura 22 se puede apreciar la numeracién
de todas las lijas abrasivas utilizadas.
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Figura 22. Lijas de carburo de silicio empleadas

Pulido
Consiste en eliminar de la superficie todas las rayas finas que se han producido
en la operacién anterior, para lograr un acabado brillante con efecto espejo.

Para ello se utilizaron dos pafios y suspensiones de alimina (Al,O3) de 1y 0.3um
respectivamente. Para la inspeccién superficial con MEB se aplicé una ultima
etapa de pulido mediante gel de silice para obtener un mejor acabado
superficial.

Limpieza de la superficie

Para lograr la superficie especular deseada se introdujeron las probetas en
etanol y se realizaron bafos de ultrasonidos durante 15 minutos
aproximadamente; asegurando la correcta eliminacién de cualquier resto de
alumina o suciedad de la superficie a ensayar.

En todos los ensayos explicados a continuacién la superficie de las probetas ha sido
trabajada con anterioridad siguiendo la ruta metalografica descrita.

F ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FiSICAS: DENSIDAD

Para determinar la densidad del material sinterizado se han tenido en cuenta los
valores de densidad geométrica (tanto de la pieza en verde como de la pieza
sinterizada), densidad aportada por el picndmetro de helio y densidad tedrica.
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La densidad tedrica (p;e, ) €s calculada mediante la regla de las mezclas (Ecuacionl)
y proporciona el valor ideal de la densidad que se desea alcanzar:

Pteo = Tyorn " P1 + fv012 P2 Ecuacion 1

donde f,,x es la fraccién en volumen de cada elemento aleante y py su densidad

La densidad con el picndmetro de helio se ha medido con equipo AccuPyc 1330
Pycnometer del fabricante Micromeritics. La medida de densidad se realiza
indirectamente a partir de la medida de presidon en dos camaras de volumen calibrado
en las que se produce una expansion isoterma de He comprimido que provoca la
disminucién de presién. Conociendo la presidn inicial, la presién final y los volimenes
calibrados de las camaras, se puede calcular el volumen de la muestra [9]. El equipo
requiere la introduccion del peso de la probeta, para lo que se empled una balanza de
precision con una resolucion de 10 g. Con estos datos el equipo es capaz de calcular la
densidad y su desviacidn tipica.

El picnémetro de He nos aporta informacion relativa a la porosidad cerrada, ya que
este gas atraviesa los poros abiertos del material y no los tiene en cuenta en el célculo.

La densidad geométrica (Pgeo) €s obtenida a partir de las dimensiones y masa de las
diferentes probetas, medidas con un calibre y una balanza de precisidén
respectivamente. Esta densidad nos indica la porosidad total del material, su ecuacion
es la siguiente:

M M
Vo 2mrle

Pgeo = Ecuacién 2

siendo M la masa, V el volumen, r el radio y e el espesor de la pieza.

Por Ultimo a partir de la densidad tedrica (pte,) que es calculada mediante la regla
de las mezclas (Ecuacién 1) y la densidad experimental obtenida o bien mediante el
picndmetro de helio o mediante la densidad geométrica (Ecuacion 2), se calcula la
densidad relativa (p,-) en tanto por ciento (Ecuacién 3).

Or = Pexp 100 Ecuacién 3
Pteo

En pulvimetalurgia es habitual expresar el valor de la densidad relativa ya que
permite conocer la porosidad del material. Se puede diferenciar entre tres tipos de
porosidad: abierta, cerrada y total.

La porosidad total del material queda determinada mediante la siguiente expresién:

Prorar = 100 — Pgeo. 100 = 100 (1- p) Ecuacion 4

Pteo
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La porosidad cerrada del material se calcula mediante la ecuacion 5:

Pcgrr = 100 — %' 100 Fcuacion 5

donde la pp;c ye S€ corresponde con la densidad
proporcionada por el picndmetro de helio

Por lo tanto, la porosidad abierta es la diferencia entre la porosidad total y la
porosidad cerrada, como indica la ecuacidn 6:

PABIER = PTOTAL - PCERR Ecuacion 6

F ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS: DUREZA

Para el estudio de la dureza se utilizé un durémetro de la marca Wilson Wolpert
modelo 930, en el que se colocé un indentador Vickers, el cual se caracteriza por su
forma de piramide de base cuadrada como se observa en la figura 23-a. Este ensayo
permite medir la macrodureza de casi todos los materiales metalicos y cerdmicos sin
importar su espesor [42]. No se realizaron ensayos de microdureza debido a la
inexistencia de intermetalicos en el material.

El penetrador Vickers con punta de diamante aplica una carga perpendicular a la
superficie de la que se desea conocer la dureza. Esta carga se aplica durante un tiempo
determinado, normalmente de 10 a 15 s, v se retira; dejando impresa una huella mas o
menos cuadrada sobre el material. Para conocer la dureza del material se procede a la
medicion de las diagonales d1 y d2 mostradas en la figura 23-b. El equipo es capaz de
calcular la dureza del material en unidades HV [kg/mmz] siguiendo la expresion
mostrada en la ecuacion 7.

square based —
pyramidal indenter

1 - u1 -
o~
—
d2
o impression
sample —
(a) Vickers indentation {b) measurement of impression
diagonals

Figura 23. a) forma del indentador piramidal Vickers, b) huella de una impresion y medidas de
las diagonales [42]
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P
HV = 1.8544ﬁ Ecuacion 7

donde P es la carga aplicada y d la media aritmética de las diagonales d1y d2
Para el estudio de la macrodureza del material Ti-7Fe fabricado por diferentes vias
se realizaron 5 indentaciones sobre cada probeta tanto en la seccién transversal como

longitudinal de las mismas, con la finalidad de comprobar la isotropia del material y la
veracidad de los valores obtenidos.

FESTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA

. Microscopia optica

Gracias a un microscopio Optico con camara de alta resolucién se obtuvieron
imagenes a distintos aumentos (x5 y x20) de las *secciones longitudinal y
transversal de ambas muestras.

Posteriormente las probetas fueron atacadas con un ataque Kroll (6ml HNOs +
2ml HF+ 92ml de agua destilada) durante pocos segundos para revelar su
microestructura.

El objetivo es hallar diferencias en la microestructura del material extruido y el
obtenido mediante compactacion en frio.

. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El equipo MEB que ha sido utilizado es un Philips XL-30 con un analizador EDAX
DX-4 integrado. Permite realizar andlisis semi-cuantitativos de la composicion
quimica de las muestras introducidas. Estos microandlisis fueron realizados
utilizando energia dispersiva de rayos-X a un voltaje en torno a los 10-15 KV para
comparar las composiciones de ambas probetas [24].

Al igual que en la microscopia dptica, se tomaron imagenes a distintos aumentos
de la superficie (x150, x1500, x3500) para ser comparadas con posterioridad con
las probetas del ensayo de oxidacién. Esta técnica permite la obtencidon de
imagenes en funcion de la interaccidn electrén-materia. Cuanto mas pesado sea
el atomo bajo estudio, mas electrones constituyen su ultima capa de valencia y
por lo tanto mayor voltaje sera necesario aplicar para obtener una respuesta del
material. Esto se traduce en la obtenciéon de una imagen mas brillante. De este
modo se puede diferenciar qué fases de la microestructura son ricas en uno u
otro elemento, dado que el Fe ha de verse mas brillante que el Ti, al ser mas
pesado.
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*ANOTACION: Para entender correctamente posteriores resultados se debe realizar una
distincidn entre la seccion transversal y longitudinal de la muestra que ha sido extruida y
la obtenida mediante el proceso pulvimetalurgico convencional. En la primera, la
seccioén longitudinal es aquella que contiene a la direccidn de extrusién, mientras que
en la segunda la seccién longitudinal puede definirse como el plano cuyo vector normal
es paralelo a la direccion de compactacion. Para evitar posibles errores la siguiente
figura 24 lo ilustra:

direccion de compactacion

. |
Macizo cilindrico extruido l’ Pieza de i
PULVIMETALURGIA

!
direccion de f

axtrusion 1T T S| N <-|t* corte longitudinal 5 < corte
EXTRUSION \ longitudinal

) t

|
corte transversal i
corte transversal

1 ©

Seccidn Seccidén Seccion Seccion
longitudinal transversal transversal  longitudinal
EXTRUSION EXTRUSION PM PM

Figura 24. Seccién longitudinal y transversal de la pieza de PM y EXTRUSION

F CORROSION ELECTROQUIMICA

La finalidad del ensayo es comparar el comportamiento de ambas muestras
procesadas por diferentes métodos (extrusion y PM) frente a la corrosiéon en una
atmosfera aeroespacial simulada mediante la solucién diluida de Harrison [0. 35%p
(NH4)2SO4 + 0.05 %p NaCl]. Para ello se siguid el protocolo electroquimico descrito a
continuacion:

. Estabilizacion del potencial a circuito abierto

En primer lugar es necesario lograr la estabilizacién del potencial. Por ello se
sumergidé la probeta durante 24h en 20 ml de solucidn de Harrison diluida en
agua destilada con un pH= 5.64.

El ensayo fue realizado a temperatura ambiente en una caja de Faraday con un
potenciostato PGSTAT302N en combinacién con un médulo de FRA32M, ambos
de Metrohm Autolab (EcoChemie) y siguiendo la configuracién convencional de
tres electrodos que se muestra a continuacion.
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La figura 25 muestra la celda electroquimica utilizada, estd compuesta por un
electrodo de referencia de Ag/AgCl saturado, un contraelectrodo constituido por
un hilo de platino y las distintas probetas de Ti7Fe (extrusiéon y PM) cierran el
circuito como electrodo de trabajo. El drea del material expuesta al electrolito
fue de 0.63 cm”.

Electrodo de referencia
Contraelectrodo

Electrodo de trabajo

Figura 25.Celda electroquimica [23]

Curvas de polarizacion

Esta técnica permite evaluar la velocidad de corrosién y otros fendmenos
involucrados en la reaccidn de corrosidon, como la susceptibilidad de un metal
ante la corrosidon uniforme o ante un ataque localizado [49]. La polarizacién
gueda definida como el cambio de potencial a circuito abierto de un electrodo
como resultado de hacer pasar corriente a través del mismo [24].

El procedimiento experimental llevado a cabo para la realizacién del ensayo fue
el que se describe a continuacidn. Partiendo de la misma celda electroquimica
mostrada con anterioridad se obtuvieron las medidas globales aportadas por el
ensayo de polarizacién potenciodindmica. Para ello se realizé un barrido de
potencial desde -0.14 hasta 1 V con una velocidad de 1mV/s. A diferencia del
anterior, éste es un ensayo destructivo.

El estudio electroquimico se realizé por triplicado para cada material.
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I TESTS DE OXIDACION

Este ensayo tiene como finalidad estudiar la cinética de formacién de éxidos del
material, sometiéndolo a elevadas temperaturas durante un largo periodo de tiempo en
contacto con el aire. Se realizaron dos estudios, los resultados del primero permitieron
tomar decisiones relativas a las condiciones del segundo. Ambos son descritos a
continuacién.

= Oxidacion en un sistema termogravimétrico (TG)

En esta técnica se registra, de manera continua, la masa de una muestra
colocada en una atmésfera controlada, o bien en funcién de la temperatura, o
bien en funcién del tiempo [50].

Este ensayo se realizd en un sistema termogravimétrico con disposicién de
horno, concretamente el modelo Pyris 1 TGA de Perkin-Elmer. En la figura 26 se
presenta una pequefia representacion del equipo.

Se colocaron las muestras en un pocillo de platino de pequefias dimensiones. El
ensayo fue recreado en una atmodsfera con aire y se siguieron dos ciclos
térmicos: uno con calentamiento a 10°C/min hasta 400°C, mantenimiento de la
etapa isotérmica durante 5h y enfriamiento a la misma velocidad, y otro igual
gue el anterior a excepcion del mantenimiento isotérmico, que en este caso fue
a 600°C, como muestra la figura 27.

3/ |
| @@ S f%nﬂg% Loading

Hangdown
Wire

Raise piatform Sample Paon
here Sample Pan Cover

Figura 26. Esquema sobre la manipulacién de una muestra para situarla en el pocillo y en el
interior del horno de la balanza termogravimétrica [50].

45| Padgina



Capitulo 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

——_Ciclo 400 °C
—— Ciclo 600 °C
T ] 1 ¥ T Y T Y T ¥. T Y T s
600 E
500 | -
o
= 400 -
g
2
m
8_ 300 -
£
8
200 -
100 -
0 " 1 1 1 L 1 1 1 L 1 L 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo [horas]

Figura 27. Ciclo térmico de los ensayos en el TG

Oxidacidn en horno de mufla

Las condiciones descritas en un articulo publicado [25] fueron recreadas, para
poder comparar los resultados con el material del articulo (Ti6AI4V).

Se realizaron dos ensayos de oxidacion isotérmica en aire estatico durante 300h:
uno a 600°C (como en la publicacion) y otro a una temperatura de 530°C. Para
ello se utilizé un horno de mufla en el que la calibracién de la temperatura sigue
la regresion:

Thorno = 1.14843 + T340, — 10.64504 Ecuacién 8

donde T2;,,n, €s la temperatura del programay
T2 ,nsayo €S la temperatura real alcanzada durante el ensayo.

Las temperaturas anteriormente indicadas se corresponden con la T2,;,54y,-

Se fabricd una barquilla mediante unos hilos metdlicos de superaleacién
INCONEL (ver figura 28) para maximizar, en la medida de lo posible, la superficie
de las probetas expuestas a la atmdsfera oxidante.
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Figura 28. Barquilla fabricada con hilos metdlicos de superaleacién INCONEL

Los dos ensayos de 300h fueron interrumpidos a las 12, 24, 48, 148 y 300h, es
decir, una vez transcurridos dichos tiempos, se dejaban enfriar las muestras en el
horno para ser pesadas y medidas,
siguiente tiempo. Al final de las 300 horas se caracterizaron las muestras para
estudiar los productos de oxidacidon por DRX y MEB. En la figura 29 se presenta
un esquema aclaratorio de cémo se llevé a cabo el ensayo de oxidacién.

Temperatura (°C)

Medidas
iniciales

AS530
y 600 °C

12h 24h

48h 148h

12h 12h 24h

100 h

152h

y se volvian a meter hasta alcanzar el

300h

Medidas
finales

R,

Anotacidén de las medidas de cada pieza:

VAR

espesor, didmetro y masa

Tiempo (h)

Figura 29. Esquema de los ensayos de oxidacidon durante 300h y sus intervalos

F DIFRACCION DE RAYOS X

El ensayo de Difraccion de Rayos X (DRX) se realizé con el equipo Philips X'Pert, con
anodo de cobre como fuente emisora, utilizando una tensién de 40 kV y una intensidad
de 40mA. Se realizdé un barrido continuo en el intervalo 26 desde 10° hasta 120°, con un
paso de gonidmetro de 0.02° y un tiempo de permanencia en cada intervalo de 1,2 s.
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El DRX permite conocer las distintas fases cristalinas presentes en los metales y
polimeros no amorfos, asi como conocer los pardmetros de red de los materiales
estudiados.

Se sometieron a este estudio tanto el material de partida Ti-7Fe fabricado
mediante pulvimetalurgia convencional como el fabricado mediante extrusién, y se
analizaron también las probetas del ensayo de oxidacidn en mufla tras 5 y 300h a 530°C
y 600°C respectivamente. Este estudio reveld diferentes caracteristicas en los materiales
y en su comportamiento, concordando con observaciones realizadas en el estudio
mediante MEB.
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4.1.

PROPIEDADES FiSICAS: DENSIDAD

Con la finalidad de asegurar la veracidad de las mediciones, los valores de la
densidad y la desviacion tipica mostrados en la siguiente tabla fueron calculados a partir
de 10 mediciones.

La densidad de la pieza obtenida mediante compactacidn en frio (PM) aumenté tras
la sinterizacion como era de esperar. Se presupone que también ocurrié lo mismo en el
material extruido (no se dispone de datos para contrastarlo), pero tras la etapa de
extrusion la densidad deberia aumentar notablemente.

Densi
Densidad Densidad relativa | Densidad por en.5|dad Densidad
o . ., relativa del L.
geométrica de la densidad picnédmetro de ., tedrica
[g/cm’] geométrica [%] He [g/cm?] picnometro [g/cm’]
de He[%]

PM 4.4 +0.06 94.7 4.52 +0.02 97.3 4.646 + 0.001
EXTRUSION | 4.65+0.05 100.1 4.66 +0.02 100.4 4.646 + 0.001

Tabla 2. Valores de la densidad calculados

A la vista de los resultados ambos materiales tienen una densidad muy proxima a la
tedrica. Pero tal y como era de esperar, la densidad relativa del material fabricado
mediante extrusion es mas cercana al 100% en comparacion con el material
pulvimetalurgico; ya que la existencia de dos etapas (compactacidén + extrusion) logra la
disminucién de la porosidad (como demuestra la tabla 3), frente a la Unica etapa de
compactacién existente en el procesado por pulvimetalurgia convencional.

La densidad relativa del material extruido llega a superar el 100%, valor indicativo
propio de una superficie homogénea y sin poros (ver tabla 2). No es coherente que la
densidad real supere a la tedrica, pero esto se puede deber tanto al error asociado a la
medicion del picndmetro de helio como al de la densidad geométrica, pero también al
de la densidad tedrica. La regla de las mezclas (ecuaciéon 1) logra una buena
aproximacioén de la ultima, pero no es exacta, dado que no es del todo cierta: al mezclar
varios polvos, la densidad de la mezcla no es la densidad de los elementos por separado,
sino que se genera un nuevo material con su propia densidad, de hecho, en el material
Ti-7Fe se puede encontrar Fe en solucién sélida en el Ti. Una aproximacion mas exacta
de la densidad tedrica podria realizarse con estudios de tratamiento de imagen que
permitan analizar la microestructura del material. Para ello seria necesario realizar una
gran cantidad de imagenes a lo largo de la superficie del material y realizar
posteriormente un tratamiento de imagen de las mismas.

A partir de los datos de densidad se pueden calcular diferentes tipos de porosidad.
Por lo tanto, tal y como demuestra la tabla 3 y los anteriores resultados, la porosidad
abierta (ecuacidn 6) es superior en el material PM, y serd corroborado en préximos
apartados mediante microscopia dptica.
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Porosidad [g/cm?]
Total Cerrada Abierta
PM 5.27 £ 0.06 2.66 £ 0.02 2.61+£0.03
EXTRUSION 0 0 0

4.2,

Tabla 3. Medidas de la porosidad

PROPIEDADES MECANICAS: DUREZA

La tabla 4 recoge los valores correspondientes al ensayo de dureza Vickers, bajo
cargas de 10 y 30kgf mantenidas durante 15 segundos.

Carga de 10 kgf [HV10] Carga de 30 kgf [HV30]
Seccién Seccién Seccién Seccién
longitudinal transversal longitudinal transversal
PM 338+ 32 332+29 312+17 305+8
EXTRUSION 34717 342+7 324+ 8 325+ 16

Tabla 4. Valores de los ensayos de dureza Vickers

Estos resultados se han obtenido a partir de 5 mediciones repartidas sobre 2
probetas y se encuentran representados en la figura 30.

Se realizaron en primer lugar los ensayos de dureza Vickers con 30Kgf de carga y no
se observaron diferencias significativas en los valores de los materiales procesados por
diferentes vias. Es por ello que se decidié posteriormente realizar un ensayo de dureza
con una carga inferior, de 10Kgf, aunque tampoco se observaron grandes diferencias.

La figura 30 muestra los valores obtenidos en ambos ensayos junto con la dureza
HV30 del Ti-7Fe Carbonilo, el cual se corresponde con nuestro material. La dureza de
este material fue estudiada con anterioridad y sus resultados fueron publicados [21], por
lo que se ha decidido tomar los valores de dicho articulo como referencia. En este
articulo la dureza fue obtenida directamente sobre las caras, sin hacer distincién entre
las diferentes secciones (longitudinal y transversal), es por ello que en la figura 30 tan
solo se debe comparar los valores del carbonilo con la seccién longitudinal de PM.

El grafico de la figura parte de las 250HV para apreciar correctamente los valores
alcanzados y su desviacién. A la vista de los resultados, el material fabricado mediante
pulvimetalurgia convencional reproduce los valores que fueron obtenidos
anteriormente, por el contrario observamos un ligero aumento de la dureza con
respecto al material extruido como era de esperar.
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Figura 30.Graficos con los valores de los ensayos de dureza Vickers

En el ensayo con 10kg de carga se obtuvo un mayor valor de dureza que con el de
30kg. Esto es razonable dado que la huella que deja el indentador con 10kg es de menor
dimensién, lo que permite tomar una muestra de una zona mas localizada, sin abarcar
posibles poros o defectos que influyen directamente en la disminucién de la dureza. A
pesar de ello, ambos ensayos mostraron resultados similares.

Por lo tanto, dado que la seccién transversal y longitudinal de cada material no
difiere en gran medida la una de la otra se puede concluir que ambos procesos de
fabricacion han logrado un material homogéneo e isétropo. La dureza del material
extruido es siempre ligeramente superior a la del material PM; esto esta directamente
ligado con su menor porosidad.

El objetivo del estudio era comparar el material Ti-7Fe con el Ti-6Al-4V ya que es
considerado el material de referencia; si se logra un material con las mismas
prestaciones pero a menor coste permitiria su sustitucién y lograria la introduccién de
Ti en nuevos sectores. El material Ti-6Al-4V sinterizado tiene una dureza en torno a
315HV [43], el material fabricado mediante pulvimetalurgia convencional logra igualar su
dureza y el material extruido la supera. Por lo tanto los resultados aportados por el
estudio son favorables para el material ensayado.

4.3. ESTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA

Para realizar el andlisis de la microestructura del material que es objeto de estudio
se observd mediante un microscopio dptico con camara de alta resolucién la superficie
de las probetas de partida y la superficie de las mismas tras el ataque Kroll (6ml HNOs +
2ml HF+ 92ml de agua destilada), el cual permite revelar la microestructura del
material. Para completar el estudio se llevd a cabo un estudio mediante microscopia
electronica de barrido.
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F MICROSCOPIA OPTICA

"  Probetas atacadas mediante ataque Kroll

El ataque Kroll revelé la microestructura del material, y como se puede observar en
las figuras 31y 32, existen colonias con microestructuras correspondientes a a y . Estas
colonias se distribuyen en el material extruido a lo largo de toda la superficie de la
probeta con un mayor entrelazamiento entre si, es decir, se encuentran ligadas formado
redes de mayor complejidad que en el material pulvimetallrgico. Esto se percibird con
mayor claridad en el estudio mediante microscopia electrdnica de barrido.

La microscopia permite observar con claridad que la superficie del material
fabricado mediante pulvimetalurgia convencional presenta porosidad; tal y como
indicaron los resultados del estudio de densidad anteriormente presentados.

La porosidad puede afectar directamente a las propiedades mecdnicas del material
asi como a su comportamiento a corrosidén y oxidacién. Por norma general, la porosidad
disminuye las propiedades mecanicas del material. Al evaluar las propiedades mecdanicas
del material procesado por las diferentes vias, se ha comprobado (ver apartado
anterior), que la porosidad modifica ligeramente los valores de dureza.

Figura 32. Imagenes del material EXTRUDIO tras el ataque Kroll en la seccion c) transversal y
d) longitudinal
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F MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) DE LAS PIEZAS ATACADAS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos mediante el MEB. Las
imagenes obtenidas en SE (secondary electrons) y BSE (back-scattered electrons)
aportan informacién diferente a cerca del material. Las primeras muestran la topografia
del material pero en ocasiones pueden ser confusas respecto a la microestructura, por
ello se adjuntan las segundas, las cuales dan informacidn sobre las diferentes fases
presentes en el material. Estas imagenes permiten mostrar con mayor claridad lo
comentado en el anterior apartado.

En las figuras 33 y 34 se muestran las imagenes obtenidas mediante MEB del
material PM sobre la seccidn transversal y longitudinal, respectivamente. En las figuras
35 y 36 se presentan las imagenes obtenidas sobre el material extruido. Lo que en
microscopia se distinguia como colonias de a y B, en el MEB se vislumbra como dos
fases; una clara rica en Fe y otra oscura rica en Ti. Las fases del material extruido estan
entrelazadas y orientadas en una direccién, la cual se corresponde con la direccién de la
extrusion, mientas que en el material pulvimetaltrgico las fases se encuentran mas
distanciadas y no se entrecruzan como en el anterior. Analizando las imagenes se cree
gue en el material pulvimetalurgico la fase B se ha desarrollado en mayor proporcién
gue en el material extruido, debido al mayor distanciamiento entre las [dminas de cada
fase.

Para comprobarlo se intent6 realizar una primera aproximacion de la proporcion de
cada elemento en el material mediante un analisis semi-cuantitativo, el cual se ve
reflejado en las tablas que se presentan a continuacién de las imagenes. Dichas tablas
muestran la presencia de cada elemento en tanto por ciento atémico y de masa.

Los resultados recogidos por las tablas 5-7 y 6-8 favorecen la primera hipétesis, ya
qgue el material pulvimetalurgico presenta mayor cantidad de fase rica en hierro, la cual
se corresponde con el contraste claro de las imagenes. Esto tendrd relacidn directa con
las diferencias en el comportamiento a oxidacién. Aun asi, la presencia de cada fase en
el material sera confirmada con mayor certeza y precision en el estudio mediante DRX.
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PULVIMETALURGIA

= Seccion longitudinal

Det WD 200 pm
10.0 TiFe PM longitudinal

Det WD F——— 200 ym

BSE 10.0 TiFe PM longitudinal

AccV Spot Magn
150kV 6.2 150x

Det WD F——— 20ym

2 1500x SE 10.0 TiFe PM longitudinal

>pot Magn

n Det wp F—— 20 pm
0x  BSE 10.0 TiFe PM longitudinal

BSE 99 TiFe PM longitudinal

Figura 33. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM seccién longitudinal con a) SE a
150x, b) BSE a 150x, c) SE a 1500x, d) BSE a 1500x, e) SE a 3500x y f) BSE a 3500x

Contraste oscuro Contraste claro
Elemento % en masa % atomico % en masa % atomico
Ti 98.63 £ 0.02 98.82 £ 0.02 87.52 £ 0.04 89.1+0.04
Fe 1.63+£0.02 1.17 £ 0.02 12.47 £ 0.04 10.89 + 0.04

Tabla 5. Proporcidn de los elementos presentes en el contraste oscuro y claro visualizado en la
seccion longitudinal del material PM
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= Seccidn transversal

Det WD F—— 200 pm

AccV Spot Magn Det wp H—— .V Magn
< 4 BSE 10.7 TiFe PM transversal

150kvV 62 150x SE 10.7 TiFe PM tra

t Magn Det WD F——— 20um Magn

Det WD F——— 20um

1500x  SE 10.7 TiFe PM transversal 1500x  BSE 10.7 TiFe PM transversal

Det WD F————— 20m Magn

SE 10.0 TiFe PM transversal 00x

Det WD F——— 20um

BSE 10.0 TiFe PM transversal

Figura 34. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM seccidon transversal con a) SE a
150x, b) BSE a 150x, c) SE a 1500x, d) BSE a 1500x, e) SE a 3500x y f) BSE a 3500x

Contraste oscuro Contraste claro
Elemento % en masa % atomico % en masa % atomico
Ti 99.4+0.9 99.5+0.7 88.6+1.5 90.1+14
Fe 0.6+0.9 0.5+0.7 11.3+1.5 99+1.4

Tabla 6. Proporcion de los elementos presentes en el contraste oscuro y claro visualizado en la
seccidn transversal del material PM
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EXTRUSION

= Seccion longitudinal

& LS A g

Det WD 200 ym “ ol AccV Spot Magn Det WD —— 200 pm

SE 1007 n longitudinal 150kV 6.2 150x BSE 10.0 TiFe extrusion longitudinal
- 47

Det WD F—— 7 |
SE 100 < 150kV 62 1500x BSE 10.0 TiFe extrusion longitudinal
¥/ ’ 1L

AccV SpotMagn Det WD F———— 20ym

: % &
- i LN . e
Det WD F————— 20m AccV SpotMagn Det WD ———— 20m

SE 100 TiFe extrusion longitudinal 150kV 6.2 3500x BSE 10.0 TiFe extrusion longitudinal
- \ 4

Figura 35. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO seccién longitudinal con a)
SE a 150x, b) BSE a 150x, c) SE a 1500x, d) BSE a 1500x, e) SE a 3500x y f) BSE a 3500x

Contraste oscuro Contraste claro
Elemento % en masa % atdmico % en masa % atdmico
Ti 100 100 89.2+1 90.6+0.9
Fe 0 0 10.7+1 9.4+0.9

Tabla 7. Proporcidn de los elementos presentes en el contraste oscuro y claro visualizado en la

seccion longitudinal del material EXTRUIDO
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= Seccidn transversal

det WD ——— 200

SE 98 TiFe extrusion tran

AccV  Spot M Det WD F——— 20um

150kV 62 BSE 98 TiFe extrusion transversal

et WD F———— 20m

9.4 TiFe extrusion transversal

Figura 36. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO seccién transversal con a) SE
a 150x, b) BSE a 150x, c) SE a 1500x, d) BSE a 1500x, e) SE a 3500x y f) BSE a 3500x

Contraste oscuro Contraste claro
Elemento % en masa % atomico % en masa % atomico
Ti 97.1+1 97.3+1.2 90.5+0.6 91.8+0.5
Fe 28+%1 2.4+0.9 9.5 0.6 8.2+0.5

Tabla 8. Proporcidn de los elementos presentes en el contraste oscuro y claro visualizado en la
seccion transversal del material EXTRUIDO
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Se realizé también un estudio de la superficie del material fabricado mediante
pulvimetalurgia convencional, para corroborar la inexistencia de la capa o case
mencionada en anteriores apartados. Esta capa podria llegar a ser observada en el corte
transversal del material PM, pero la figura 37 muestra la inexistencia de dicha capa;
cabe la posibilidad de que su formacién no se haya producido en ningin momento o
gue mediante la fase de desbastado se haya logrado su total eliminacion.

AccV  Spot Magn  Det WD F———— 500 ym AccV  Spot Magn  Det WD F—————— 200um

150kV 6.2 100x BSE 10.0 TiFe PM transversal 150KV 6.2 260x BSE 10.0 TiFe PM transversal

Figura 37. Imagenes de MEB realizadas sobre el borde de la seccion transversal del material PM
con a) BSE a 100x y b) BSE a 250x

La verificacion de la inexistencia de la capa superficial a case es de gran relevancia
puesto que implica que los ensayos han sido realizados sobre el material con
microestructura a+B, asegurando la veracidad de los valores y su correspondencia
directa con el material Ti-7Fe. De lo contrario se obtendrian valores distorsionados del
material, proporcionados por ensayos realizados sobre una capa superficial de titanio a.
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4.4, CORROSION ELECTROQUIMICA

F ESTABILIZACION DEL POTENCIAL A CIRCUITO ABIERTO
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Figura 38. Estabilizacidn del potencial con respecto al tiempo

Durante la primera hora de inmersion en el electrolito de Harrison el potencial
avanza desde valores negativos hacia valores positivos préximos a 0V. Este incremento
es debido a la formacidn de una capa pasiva de d6xido sobre la superficie del material,
que le confiere propiedades protectoras ante la solucién agresiva (0. 35%p (NH,4),SO4 +
0.05%p NaCl) en la que se encuentra inmerso. A valores mas positivos de potencial,
mayor barrera protectora presenta el material en el medio agresivo bajo el estudio. Esta
capa es mas estable y mas protectora que el titanio inicial. La estabilizaciéon de dicha
capa se puede observar por la estabilizacién del potencial. Ademas se sabe por estudios
previos que la formacién de la capa pasiva en titanio se da a potenciales en torno a OV
[26], como ocurre en este material.

Como se puede observar el potencial, una vez transcurridas 24h desde la inmersion
de la muestra, es ligeramente superior en el material pulvimetalirgico que en el
extruido.

Por lo tanto, el material PM presenta unas propiedades de proteccidn ligeramente
mejores aunque no se pueden considerar relevantes ni significativas.
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F CURVAS DE POLARIZACION

Previo a la presentacion de los resultados se va a explicar cdmo se extraen los
pardmetros electroquimicos de las curvas de polarizacién. Se emplea el método de
intersecciéon de las rectas de Tafel (figura 39) mediante el cual se traza una recta
tangente tanto a la curva anddica como a la catddica. El punto de intersecciéon de ambas
rectas permite obtener los valores de potencial de corrosion (E.r) y densidad de
corrosion (icorr). Este Ultimo pardmetro es directamente proporcional a la velocidad de
corrosion. A valores mds positivos de potencial de corrosién, mayor barrera protectora
presenta el material a la corrosidn electroquimica en el medio agresivo bajo estudio.

logi

Figura 39. Ejemplo ilustrativo de cdmo se aplica el método de interseccién de Tafel [47]
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Figura 40. Curvas de polarizacion del material Ti-7Fe
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En la figura 40 se presentan los resultados obtenidos tanto del material procesado
por PM como por extrusion. El grafico presenta la forma convencional de un material sin
picaduras puesto que el barrido de retorno (denotado como 3) se presenta a
intensidades mas bajas con respecto al primer barrido (denotado como 1). Esta es
propia de un material como el Ti debido a la formacion la capa protectora de 6xido
anteriormente mencionada.

Ecorrosién i corrosion Eproteccic:’m ipasivacic’m
PM 0.125 1.8 E-7 1.125 1.3E-9
EXTRUSION -0.08 1E-7 0.623 1.59E-8

Tabla 9. Parametros extraidos de las curvas de polarizacidn

Se observa en primer lugar que ambos materiales son resistentes a la corrosion
localizada a la que han sido sometidos, aunque existen diferencias en su
comportamiento. En la tabla 9 se presentan los diferentes parametros electroquimicos
extraidos de las curvas de polarizacién. El material PM presenta una menor velocidad de
corrosion (icorrosisn) Y Un mayor potencial de corrosidn (Ecorrosion). En el barrido de vuelta
la velocidad de pasivacion (ipasivacisn) también es menor vy su potencial sigue siendo
superior al del material extruido. Por lo tanto, el material obtenido mediante
compactacién en frio es mas noble que el extruido, ya que es capaz de protegerse ante
la corrosidn con una capa de oxido mas protectora.

4.5. CORROSION DIRECTA/OXIDACION

F OXIDACION EN UN SISTEMA TERMOGRAVIMETRICO (TG)

Este ensayo desarrollado en el TG se llevé a cabo con la finalidad de estudiar las
diferencias del comportamiento ante una corrosion directa de ambos materiales, de tal
forma se recogid la variacion de masa que sufrieron las muestras al encontrarse en
contacto con el aire a diferente temperatura (ciclo de 400 y 600°C) durante 5h.

Se realizaron dos repeticiones en cada ciclo para los diferentes materiales, con el
objetivo de asegurar que los resultados obtenidos fueran reproducibles. La figura 41
muestra la variacién de masa en tanto por ciento en funcién del tiempo y el desarrollo
de la temperatura de cada ciclo en funcién del mismo (linea punteada). De esta forma se
observa que el comportamiento del ciclo a 400°C tanto de la muestra de extrusion como
la de PM sigue practicamente la misma tendencia de ganancia de masa.

Por el contrario, en el ciclo de 600°C, las curvas de los dos materiales se distancian
la una de la otra, existiendo una evidente diferencia entre la ganancia de masa de
ambas. Esto puede ser indicativo de que el material extruido presenta mayor
predisposicidn para oxidarse a esa temperatura que el material pulvimetallrgico, por lo
gue la formacion de dxido en la superficie se generaria a mayor velocidad y daria lugar a
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una capa de éxido de mayor espesor que el material PM, lo que explicaria su ganancia
de masa, o también podria deberse a que a dicha temperatura existen diferentes
cinéticas de formacién de éxidos, dando lugar a la formacién de distintos productos
oxidos, que en el caso del material extruido serian mds pesados que los del material
fabricado mediante pulvimetalurgia convencional. Se podran concluir las causas de esta
variacién con estudios posteriores. A pesar de ello las variaciones de masa recogidas son
muy pequeias por lo que los materiales muestran un comportamiento propio de un
material pasivo como el Ti.

0,4 ———r——F——p——r——7——1——7———— 700
+ 600
0,034
-+ 500
X 0024 _
% 1400 &
@©
GE) 0,014 3
g T30 T
S g
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2 —— 400°C PM =
g ——600°C Ext.
——600°C PM 1100
-0,01 1 - - - Ciclo 400°C
Ciclo 600°C X
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-0,02 % i ! I I % I !
. 0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Figura 41. Variacion de masa y temperatura del ciclo en funcidn del tiempo

Con las probetas sometidas al ensayo se intentd realizar un estudio de los
productos de oxidacién obtenidos, cortando las mismas y embutiéndolas en resina
conductora para poder ser estudiadas mediante microscopia electrénica de barrido y
difraccidn de rayos X, pero no fue posible debido a sus reducidas dimensiones.

Por ello se decidié realizar posteriormente un estudio de oxidacién en mufla con
probetas de mayores dimensiones.

F OXIDACION EN HORNO DE MUFLA

Se realizaron dos ensayos, el primero durante 300h a una temperatura de 600°C
como en el TG, lo que permitiria determinar los d6xidos que conforman la capa
protectora de cada material y compararlos entre ellos y con un estudio publicado [25].
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Se decidio realizar un segundo ensayo a una temperatura ligeramente inferior de 530°C,
con la finalidad de observar si se formaban diferentes éxidos que a 600°C y poder
estudiar y comparar el comportamiento del material a distintas temperaturas.

De esta forma se podria determinar si existen diferencias en el comportamiento
a oxidacidon de los materiales a largo plazo debido a su exposicion con el aire a
diferentes temperaturas. Pero también se lograria contrastar los resultados obtenidos
en el sistema termogravimétrico, ya que en éste no se pudo hacer el estudio de la capa
de 6xido protectora debido a las pequefias dimensiones de las probetas, por ello en
ambos ensayos (600 y 530°C durante 300h en mufla) se reservaron dos probetas
transcurridas 5h; asi se podria conocer los productos Oxidos resultantes tras 5h de
exposicién.

Después de realizar ambos ensayos, se pudo observar que la superficie de las
probetas adoptd diferentes tonalidades, lo que probablemente fuese indicativo de la
formacion de distintos oxidos. En la figura 42 se muestra la transicion de color que
sufrieron las probetas a lo largo de los ensayos:

5h 12h 24h 48h 148h 300h

Ensayo a
530°C

Ensayo a
600°C

M\

Figura 42. Aspecto de las probetas durante el ensayo de oxidacién en mufla

Las probetas de menores dimensiones situadas a la izquierda de las imagenes se
corresponden con el material Ti-7Fe fabricado mediante pulvimetalurgia convencional,
mientras que las de mayor tamafio, situadas a la derecha de cada ilustracion, son las
probetas fabricadas mediante extrusién.

En la figura 42 se observa que tras el ensayo de 530°C la tonalidad de la superficie
fue cambiando progresivamente hacia tonos grisaceos; colores propios de los éxidos de
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Ti. Por el contrario, en el ensayo de 600°C el cambio de tonalidad es bastante drdstico,
partiendo de tonos grises se observd durante el proceso cambios hacia tonos amarillos y
naranjas para adoptar finalmente colores rojizos, los cuales son propios de los éxidos de
hierro.

Para conocer la proporcion de los productos éxidos obtenidos tras el ensayo se
realizd un estudio semi-cuantitativo mediante MEB y para concluir con mayor seguridad
el tipo de oxidos formados se realizd un ultimo estudio mediante DRX, ambos resultados
seran comentados en préoximos apartados.

La ganancia de masa en funcién del tiempo que ha tenido lugar en este ensayo
gueda reflejada en la figura 43:

S —— PM 530°C :x
| | ——Ext. 530°C
—— PM 600°C
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— | | --=- TiBAI4V forjado +
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q
14 4
04+ -

I
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo [h]

Figura 43. Ganancia de masa en funcién del tiempo transcurrido del ensayo de oxidacion

La figura 43 permite observar la gran estabilidad de ambos materiales a 530°C a lo
largo del tiempo, siendo minima la diferencia de ganancia de masa presente en cada
una. La curva correspondiente al material PM se presenta ligeramente por encima del
material extruido, por lo que tiende a formar una mayor capa de éxido en su superficie.
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Por el contrario se observa un pequefio salto en el ensayo a 600°C. En ambos
materiales la ganancia de masa aumenta con mayor rapidez que estando expuestos a
530°C, esto es logico al estar sometido a condiciones mds severas. Aunque en esta
ocasioén el material PM se distancia notablemente del material extruido.

El incremento de ganancia de masa observado en el material PM puede deberse a
su mayor porosidad o su mayor proporcién de fase B (hipdtesis que serd corroborada en
el siguiente estudio mediante DRX) lo que daria lugar a diferentes productos oxidos,
pudiendo estos ser mds pesados, y esto explicaria las diferentes tonalidades adquiridas
por las probetas durante el ensayo.

Como en todos los apartados, se presenta una comparativa con el comportamiento
a oxidacion del Ti-6Al-4V forjado al estar expuesto durante 300h a 600°C [25]. Se
observa que los materiales Ti-7Fe a 530°C presentan menor oxidacién que el destacado
material del mercado a 600°C, por lo que para medios en los que no se supere dicha
temperatura, el material estudiado podria llegar a ser un sustituto idéneo dado que
presenta caracteristicas a oxidacién ligeramente mejoradas a menor precio.

F MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Tras el ensayo de oxidacion en mufla se analizaron las probetas mediante
microscopia electrénica de barrido. Las imagenes de las figuras 44, 45, 46 y 47 muestran
la topografia (SE) de ambos materiales durante 5h a 530°C y 600°C. En ellas no se puede
apreciar con claridad la capa de oxido formada transcurridas 5h, dado que es muy ligera
y practicamente permite vislumbrar la microestructura inicial del material (ver Figura 52,
la cual presenta una imagen de BSE). Esto es ldgico, ya que se trata tan solo de 5h en
contacto con el aire a elevada temperatura.

Las imdagenes presentadas en las figuras 48, 49, 50 y 51 reflejan la capa de déxido
formada tras 300h de ensayo a diferentes temperaturas. En ellas si se puede observar
los valles y cimas generados por la capa superficial de éxidos, y en el caso del material
PM parece que la capa protectora presenta mayor irregularidad.

Al final de dichas imagenes se adjuntan las tablas con los valores del analisis semi-
cuantitativo realizado, el cual hace referencia a la proporcién en la que se encuentra
cada elemento en el material en tanto por ciento atémico y de masa. Los valores han
sido calculados a partir de tres analisis de imagen a 150 aumentos por cada probeta. Se
escogid dicho aumento ya que permitia abarcar la mayor cantidad posible de superficie
de la probeta, lo que posibilita obtener valores fieles a la totalidad del material y no
exclusivos de una zona concreta.
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= Resultados tras el ensayo de oxidacion en mufla durante 5h a 530°C del material Ti-7Fe procesado por diferentes vias

EXTRUSION

:', & { ¥ 5 4 / P/} / ¢l 5 4 g 1 g & v ! 4 J / 3
Det WD F—— o) ce 1 £ AccV Spot Magn Det WD }—1

50x SE 9 TiFe ext 5 7 ' S 180kv b7 3500x SE 9.7 TiFeext
s y r v y 3 ¥ r > TE T e A / '

Figura 44. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO tras 5h a 530°C con a) SE a 150x, b) SE a 1500x, c) SE a 3500x

PULVIMETALURGIA

AccV Spot Magn Det WD 1 200um AccV SpotMagn Det WD ——— 20um AccV SpotMagn Det WD F—————— 20m
100kV 6.0 160x  SE 10.4 TiFe PM bh oxidacion 632C 100kV 6.0 1600x SE 10.4 TiFe PM bh oxidacion 632C 10.0kV 6.0 3600x SE 10.4 TiFe PM bh oxidacion 532C

Figura 45. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM tras 5h a 530°C con d) SE a 150x, e) SE a 1500x, f) SE a 3500x
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» Resultados tras el ensayo de oxidacion en mufla durante 5h a 600°C del material Ti-7Fe procesado por diferentes via

EXTRUSION

L .
AccV  Spot Magn Det WD F——— 200 ym AccV SpotMagn Det WD F—— 20um AccV Spot Magn  Det WD
150KV 62 150x SE 10.0 Ext. Oxd. 600C-5h 160KV 62 1500x SE 10.0 Ext. Oxd. 600C-5h 160kv 6.2 8500x SE 9.9 Ext. Oxd. 600C-6h

Figura 46. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO tras 5h a 600°C con a) SE a 150x, b) SE a 1500x, c) SE a 3500x

PULVIMETALURGIA

WoR PR b \
AccV Spot Magn Det WD [ ) wD | | Spe Det WD ——— 20um
L 180KV 60 150x SE 102 TiFe PM 6 500C N - 6.0 1600x SE 102 TiFe PM bh oxidacion ¢ 180KV 6.0 SE 10.2 TiFe PM bh oxidacion 600C

A 3

5 TEQ T hd : ;

Figura 47. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM tras 5h a 600°C con d) SE a 150x, e) SE a 1500x, f) SE a 3500x
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= Resultados tras el ensayo de oxidacion en mufla durante 300h a 530°C del material Ti-7Fe procesado por diferentes vias

EXTRUSION

- . - ’
i \
A
. ¥ .
8 !
AccV  Spot Mac Det WD F—— 200um ccV ac Det WD F— . 7 t Magn Det WD F——— 20m

100kv 53 150x SE  10.2 Ext Oxd 300h 500x SE 10.2 Ext Oxid )( SE 10.2 ExtOxid. 5 DOh
- v ¥

Figura 48. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO tras 300h a 530°C con a) SE a 150x, b) SE a 1500x, c) SE a 3500x

PULVIMETALURGIA

AccV  Spot Magn  Det WD F——— 20 S PACC V

100KV 50 150x SE 98 PMOxd >-3 10.0 kv

Figura 49. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM tras 300h a 530°C con d) SE a 150x, e) SE a 1500x, f) SE a 3500x
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= Resultados tras el ensayo de oxidacion en mufla durante 300h a 600°C del material Ti-7Fe procesado por diferentes vias

EXTRUSION

05

pot Magn  Det WD F—— ) pum AccV Spot Magn Det WD F——— 20 um AccV  Spot Magn Det WD F————— 20m

5 150x SE 96 Ext Oxid. 600 100kv 55 1500x SE 96 Ext. Oxd. 600C-300h 100kV 44 3500x SE 96 Ext Oxd 600C-300h

Figura 50. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO tras 300h a 600°C con a) SE a 150x, b) SE a 1500x, c) SE a 3500x

PULVIMETALURGIA

AccV Spot Magn  Det WD F——— 200 ym Spot Magn

100kV 57 150x SE 102 PM Oxid. 600C-300h 100kV 5.7 1500x

Figura 51. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM tras 300h a 600°C con d) SE a 150x, e) SE a 1500x, f) SE a 3500x
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Tras 5h

Tras 300h

Tras 5h

Tras 300h

% atomico
56.6 + 3.6
2.7+0.1

40.6 £3.5

% atomico
35.8+1.4
7.6+2
56.4+0.6

% atomico
40.9+0.3
1.1+0.1
57.9+0.3

% atomico
35.5+0.8
7.5+0.4

57+0.6

Tras 5h

Tras 300h

Tras 5h

Tras 300h

OXIDACION A 530°C
EXTRUSION PULVIMETALURGIA
Elemento % en masa % atdmico Elemento % en masa
Ti 77.4+1 51.4+3.9 Ti 77.2+2.4
0] 226+1 48.4+3.9 Fe 42+0.3
O 18.5+2.12
Elemento % en masa % atdmico Elemento % en masa
Ti 63.5+0.3 38.8 +0.3 Ti 56.2+2.9
Fe 32.3+0.3 2.24 +0.04 Fe 13.9+3.6
o] 43+0.1 59.3+0.6 0 29.5+0.7
................................... OXIDACIONA 600°C _  _ _ _ _ . _ . _ . . . . _._._._._._.
Elemento % en masa % atomico Elemento % en masa
Ti 68.1+0.3 41.7+£0.3 Ti 66.5+0.3
0] 31.9+0.3 58.3+0.3 Fe 2.1+0.2
o) 31.4+0.2
Elemento % en masa % atomico Elemento % en masa
Ti 61.4+0.5 38.4+0.5 Ti 56.1+1
Fe 8.1+0.2 4.3+0.5 Fe 13.8+0.7
0] 30.6+04 57.3+£0.5 9] 30.1+0.5
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Se ha realizado una seleccién de imagenes como ejemplo ilustrativo de lo explicado
con anterioridad. En la figura 52 se presenta el material PM tras 5h a 530°C, la cual
permite vislumbrar adn la microestructura del material de partida. La figura 53 permite
observar la evolucidn tras 300h de ensayo a 600°C, en la que se ha formado una densa
capa de oxidos que no permite ver la microestructura o+ inicial. En la figura 54 se
observa el resultado del material extruido tras el mismo ensayo (300h a 600°C), para
corroborar las evidentes diferencias entre la apariencia de los éxidos en el material PM y
el extruido.

AccV Spot Magn Det WD F———————— 20m
100kv 60 3500x BSE 10.4 TiFe PM 6h oxidacion 632C

AccV Spot Magn Det WD F——————— 20m
100kv 6.0 3600x SE 10.4 TiFe PM bh oxidacion 632C

Figura 52. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM tras 5h a 530°C con a) SE a 3500x y
b) BSE a 3500x

Det WD fF————— 20um

BSE 10.2 PM Oxid. 600C-300h

Figura 53. Imagenes de MEB realizadas sobre el material PM tras 300h a 600°C con c) SE a 3500x
y d) BSE a 3500x
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N

Det WD F————— 20um - AccV  Spot Magn  Det WD F——————— 20m

n
DX 5 96 Ext. Oxid. 600C-300h 100kV 55 3500x BSE 96 Ext. Oxid. 600C-300h

‘AccV  Spot Mag
10.0kV 4.4 )(

Figura 54. Imagenes de MEB realizadas sobre el material EXTRUIDO tras 300h a 600°C con e) SE a
3500x y f) BSE a 3500x

Las tablas presentadas anteriormente arrojan diferentes resultados:

- El material extruido no presenta ¢6xidos de hierro en ningun ensayo (530°C vy
600°C) transcurridas 5h, a diferencia del material PM que si lo hace en pequefia
proporcion. Los oxidos de Fe no son protectores por lo que es preferible que su
formacion sea minima.

- El transcurso de las horas hace que el material extruido experimente, al final de las
300h, un aumento de 6xidos de hierro, aunque siempre en menor proporcion que el
material PM.

Se puede confirmar por ello la diferente cinética de formacién de los éxidos de Fe
en ambos materiales. Es visible que con el transcurso de las horas los éxidos de Fe
aumentan su presencia (ver tablas), pero el material PM favorece en mayor medida la
formacion de dichos 6xidos, probablemente debido a que inicialmente mostraba una
mayor proporcion de fase B (rica en Fe) que el extruido.

Todo ello quedara afianzado con el proximo estudio mediante DRX, que permitira
conocer con exactitud los 6xidos de los que se trata y los elementos de partida de cada
material.
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F DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X permite conocer la composicién del material y ha
confirmado todo lo anteriormente observado en los ensayos mediante microscopia
Optica y microscopia electrdnica de barrido (MEB).

En la parte inferior de las figuras 55 y 56 se presentan los espectros del material
inicial. Los obtenidos tras 5 y 300h a 530 y 600°C, se muestran colocados uno encima de
otro a continuacién de los primeros.

El material PM presenta mayor proporcion de fase rica en Fe (B) en su estado inicial
gue el material extruido; ya que en su espectro la intensidad alcanzada por el Ti B a 39°
es mayor en el material pulvimetalurgico que en el extruido. Esto permite corroborar la
hipdtesis de que la fase B se encuentra mds desarrollada en el material PM; cuestidn
que fue observada con anterioridad mediante microscopia Optica y microscopia
electrénica de barrido, debido al mayor distanciamiento entre las laminas de las
diferentes fases.

También se observa que transcurridas 5h a 600°C, el pico de rutilo (TiO;) que
presenta mayor intensidad, esto es a 27.5°, alcanza una intensidad mas elevada en PM
gue en extrusion. Esto ratifica que al imponer condiciones mas severas, el material PM
acelera la cinética de formacion de este d6xido, mientras que el material extruido, al
presentar menor proporcion de fase B, no sufre de forma tan severa este incremento.

Esto ha propiciado en el material PM una mayor presencia de éxidos de hierro,
motivado probablemente por su mayor porosidad. Por lo tanto, la diferencia de
tonalidad adquirida por las probetas reside en la cinética de formacién de oxidos de
hierro, los cuales dotaron de un color rojo muy intenso a las probetas de PM tras el
ensayo a 600°C durante 300h (ver Figura 42).
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Intensidad relativa

— PM 600°C tras 300h Titanio o

— PM 600°C tras 5h a Titanio B

— PM 530°C tras 300h o Rutilo (TiOz)

— PM 530°C tras 5h % Oxido de hierro (Fe,05)
—— PM Ti-7Fe

Angulo [20]

Figura 55. Espectros de rayos X del material PM, incluye los resultados del material de partida
junto con los obtenidos a lo largo del tiempo de los ensayos de oxidacién
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Ext. 600°C tras 300h

Titanio a
Ext. 600°C tras 5h ~ Titanio B
Ext. 530°C tras 300h o Rutilo (TiO,)
Ext. 530°C tras 5h % Oxido de hierro (Fe,03)
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Figura 56. Espectros de rayos X del material EXTRUIDO, incluye los resultados del material de
partida junto con los obtenidos a lo largo del tiempo de los ensayos de oxidacion
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4.6. CONCLUSIONES

Se han conseguido desarrollar dos procesos de fabricacién de bajo coste para
aleaciones de Ti-7Fe que permiten obtener piezas con una microestructura homogénea.
También se ha logrado la introduccién de hierro como aleante sin la segragacién de
intermetalicos.

Mediante microscopia dptica se ha confirmado que las piezas obtenidas mediante la
ruta PM presentan mayor grado de porosidad que las piezas obtenidas por la ruta con la
etapa adicional de extrusién. Ademas, por microscopia electrénica de barrido vy
difraccion de rayos X se ha observado que las piezas procesadas por PM presentan
mayor cantidad de fase beta y con mayor contenido de hierro en la misma que las piezas
de extrusion.

Los estudios electroquimicos realizados en un electrolito de grado aerondutico,
confirman que ambos materiales presentan un comportamiento similar. El material
procesado por PM presenta mejor barrera frente a la corrosion electroquimica, pero
estas diferencias no son consideradas como significativas. El diferente grado de
porosidad y contenido de fase beta no parece alternar la naturaleza electroquimica del
material. Queda pendiente un estudio electroquimico mas amplio que permita la
comparacion del material con un producto comercial como la aleacién de Ti6Al4V.

Los ensayos de oxidaciéon han demostrado que existe diferencia cinética de
formacion de oxidos en funcion de la ruta de procesado empleada: las piezas de PM
presentan, tras un tratamiento de oxidacion a 600 °C y 300 horas, mayor formacion de
oxidos en base hierro. Este hecho queda confirmado mediante DRX y los valores de
ganancia de masa obtenidos, los cuales son mas significativos en el caso del material PM
que el de extrusion. Esto puede deberse a que este material presenta mayor cantidad de
fase beta en combinacién con un mayor grado de porosidad.

Los resultados del estudio a corrosion del material Ti7Fe son satisfactorios. Se
podria plantear el material como posible candidato a ser comparado con la aleacién que
domina el mercado, Ti6Al4V. Sin embargo, mds estudios deben realizarse para
confirmarlo.
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4.7. LINEAS FUTURAS

Los resultados obtenidos por la aleacidon de Ti7Fe son satisfactorios, dado que ha
presentado un comportamiento propio de un material resistente a la corrosién en
ambientes agresivos, sin originar picaduras ni dafios en el material.

Podria emplearse la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para realizar un
estudio mds exhaustivo de la corrosion electroquimica. Este estudio permitiria conocer
la interaccion de las interfaces en un medio electrolitico acuoso y ampliar y
complementar la informacién obtenida con las curvas de polarizacion.

Este proyecto podria continuar con futuras investigaciones que permitan observar
otros aspectos de la capa de dxido formada. Para ello se deberian cortar las probetas y
examinar las secciones transversales mediante MEB; asi se podria obtener informacion
sobre su espesor o acerca de las caracteristicas de las capas formadas durante el
transcurso de 300h. Esto lograria otorgar una visibn aun mds completa del
comportamiento del material a corrosién directa.

Del mismo modo, seria interesante completar el estudio del material con otras
propiedades mecdnicas. Se podria someter a los materiales a pruebas de traccion, con la
finalidad de obtener valores de su elongacion o mddulo eldstico. En Nueva Zelanda
realizaron un pequefio estudio sobre estas propiedades con el material extruido antes
de ser enviado. Se demostré que existia una mejora significativa en la resistencia a la
fluencia, resistencia a la traccién y el alargamiento hasta rotura en comparacion con el
material sinterizado. Permitid concluir que la extrusién producia el refinamiento de la
microestructura, teniendo una influencia significativa sobre estas propiedades. Por ello,
seria de gran interés comparar dichos valores con los del material PM, para lo cual seria
necesario reproducir los mismos ensayos con este ultimo.

Profundizar en el estudio del Ti7Fe podria permitir caracterizarlo como apto para
su comercializaciéon en otros sectores, y podria hacer de él un material pionero en
multiples industrias. De momento, los resultados obtenidos en este proyecto acerca de
su resistencia a corrosidn son satisfactorios y favorecedores, por ello se espera seguir
avanzando en esta direccién y lograr la comercializacién del Ti en nuevos sectores.
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