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RESUMEN

En la actualidad tanto el desgaste como la oxidaciéon pueden suponer graves
problemas para muchos de los metales y piezas fabricadas con ellos, hasta el punto

de acortar la vida util de multitud de piezas.

Tanto es asi, que se puede afirmar que el desgaste y la oxidacion
constituyen dos de las causas mas importantes de degradacion de piezas metaélicas,
elementos mecanicos y equipos industriales. Esto supone grandes pérdidas
econdmicas y de produccion en infinidad de sistemas productivos asi como en
productos terminados. Por ello constituye un reto para la industria metallrgica el
desarrollar nuevos materiales con mejores respuestas ante estos efectos tan
nocivos. Con el fin de eliminar o al menos paliar estos impactos negativos se ha

realizado este proyecto.

Para la consecuciéon de tal objetivo se ha elegido como material de sustrato
el titanio, metal presente en numerosos sectores, desde la industria aeronautica
hasta la quimica pasando por la medicina. El propdsito de este proyecto es
conseguir mejoras en el titanio Utiles para todos los sectores, pero en concreto para
las industrias automovilistica y aeronautica, donde el uso de este metal ha sufrido
un importante auge en la Ultima década, estando adn limitado su uso por los

efectos del desgaste.

Se han realizado para ello pruebas sobre muestras de titanio puro asi como

en otras de la aleacién Ti6Al4V por ser ésta la aleacion mas usada de dicho metal.

Como método para lograr tales propédsitos se han llevado a cabo
recubrimientos difusivos mediante la técnica de pack cementation usando como
materiales donantes el molibdeno y aluminio en diferentes proporciones. La
eleccidon del molibdeno como revestimiento viene dada por la buena respuesta que
dicho material tiene ante el desgaste. Asi mismo la incorporacién del aluminio se ha
elegido por existir estudios anteriores que confirman la mejora de la resistencia a la

oxidacion del titanio en presencia de este elemento.
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ABSTRACT

Nowadays, both wear and oxidation can cause serious problems for many

metal parts, to the point of shortening their useful.

It can also be said that the wear and oxidation are two of the major causes
of degradation of metal parts, mechanical pieces and industrial equipment. This
means large economic and production losses in many productive systems and as
well in finished products. Developing new materials with better responses to these
harmful effects is a challenge for the metallurgical industry. In order to eliminate
or at least mitigate these negative impacts, this project has been developed.

The chosen substrate material in this project has been the titanium, a
material used in many applications in the aeronautical and chemical industry and in
medicine. The purpose of this project is to obtain improvements in the wear and
oxidation resistance of titanium, particularly for its use in the automotive and
aerospace sector, where the use of this metal has experienced a boom in the last

decade.

Coatings were deposited on pure titanium substrates and on Ti6Al4V alloy

substrates for being the most widely used titanium alloy.

As a method to achieve such goals, the pack cementation technique was
used to produce the coatings, using as donor materials molybdenum and

aluminum in various proportions.

The choice of molybdenum as a coating is given by the good response of
that material against wear. The addition of aluminum has been chosen because of
previous studies which confirm the improvement oxidation resistance of titanium in

presence of this element.

The substrates used were fabricated by podwer metallurgy and Ti6Al4V

laminated substrates were also used for comparative purposes.
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PALABRAS CLAVE

Desgaste: El desgaste de los materiales es un deterioro progresivo que se
produce por el contacto entre dos o mas elementos. En concreto, el desgaste de las
piezas metdlicas puede ser definido como una pérdida gradual del metal ocurrida en
un cierto tiempo y que provoca desprendimientos de materia y disminucion de
dimensiones, lo que desemboca en la mayoria de los casos en una pérdida de
funcionalidad de la pieza en cuestidon. Existen diferentes mecanismos que producen
el desgaste por lo que es esencial entender y estudiar los mecanismos involucrados
para poder seleccionar el método mas adecuado a la hora de retrasar o evitar el

desgaste de las piezas.

Oxidacion: Se define como la pérdida de electrones de una sustancia o i6n o
bien el aumento del nimero de oxidacion de dicha sustancia. Una oxidacion
siempre va acompafiada de una reduccion o ganancia de electrones, es decir,
cuando un material se oxida existe otro, en contacto con él, que se reduce. Los
metales, excepto los metales nobles, se encuentran en la naturaleza en forma de
minerales (6xidos, nitratos, sulfatos, etc), siendo ésta su forma mas estable
termodindmicamente. Por tanto al pasar a estado metdlico tienden a volver a su
forma original y de ahi que sea una maxima en la industria metalldrgica luchar

contra la oxidacion.

Pack cementation: Es una técnica de recubrimiento usada en piezas

metalicas basada en la difusién de uno o varios metales sobre un sustrato con el fin
de conseguir una superficie con mejores propiedades mecanicas. Es vital conocer
las propiedades tanto del sustrato como de los materiales de recubrimiento para
obtener un metal mejorado y con caracteristicas adecuadas al trabajo que

desempefara en su uso industrial.

Molibdenizado: Se conoce como molibdenizado a la aplicacién de una capa
de molibdeno a la superficie de algunos metales para mejorar su dureza, resistencia
superficial y resistencia a la corrosion entre otras propiedades. El molibdenizado no
ha sido una técnica muy estudiada tradicionalmente, pero actualmente tiene gran
proyecciéon y en algunos paises como Chile, segundo productor mundial de
molibdeno, se estan realizando numerosos estudios obteniéndose resultados muy
positivos en tratamientos cobertores anticorrosivos asi como en la consecucion de

materiales resistentes a altas temperaturas.
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OBJETIVOS
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1.1 OBJETIVOS

El titanio y sus aleaciones se utilizan ampliamente en las industrias
aeronautica, marina y quimica debido a sus buenas propiedades especificas, tales
como baja densidad, alta resistencia y excelente resistencia a la corrosién. Sin
embargo, la pobre resistencia al desgaste y la insuficiente resistencia a la oxidacion

a alta temperatura que posee limitan su aplicacion mas amplia [1].

La principal motivacién de este proyecto es la obtencion de piezas de titanio
con mayor resistencia al desgaste y a la oxidacion con el fin de eliminar la
limitacion de uso que tiene este material en la industria automovilistica vy

aeronautica.

Por ello este trabajo se propone estudiar y obtener resultados sobre la
formacion de recubrimientos por la co-deposicion de molibdeno y aluminio sobre
titanio pulvimetallrgico y Ti6Al4V pulvimetallrgico y laminado, a través del proceso

de recubrimiento difusivo denominado pack cementation.

La eleccién de estos elementos se ha hecho en base a estudios anteriores
que demuestran que el molibdeno como material de revestimiento aporta
resistencia contra el desgaste [2-5] mientras que el aluminio lo hace contra la

oxidacién [6-9] siendo estos los objetivos principales de este proyecto.

1.2 FASES DEL DESARROLLO

El desarrollo del proyecto se ha llevado a cabo en 6 etapas diferenciadas:

1. Revisidon bibliografica y estudio de los posibles elementos de
recubrimiento a utilizar. Eleccién de dichos elementos.

2. Estudio de la interaccion entre los elementos intervinientes en el proceso
con aplicaciones informaticas, en este caso mediante el uso del software
Thermocalc®.

3. Fabricacién y preparacion de las muestras de sustrato.

4. Fabricacion y realizacion de los recubrimientos

5. Preparacién metalografica de las muestras.

6. Caracterizacién de recubrimientos obtenidos mediante el analisis en

difractdmetro de rayos X y microscopio electrénico de barrido.
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1.3 MEDIOS EMPLEADOS

Todo el trabajo experimental asociado al proyecto se ha efectuado en las
instalaciones del Campus de Leganés de la Universidad Carlos III de Madrid. Para
su realizacion ha sido necesario el uso de diversos equipos como prensa, hornos de
vacio y de atmdsfera controlada, difractdmetro de rayos-X, microscopio electrénico
de barrido, cortadoras, embutidoras, desbastadoras, pulidoras y softwares
informaticos. Todo el instrumental utilizado asi como la forma de hacerlo se

describird en detalle en el capitulo 5.
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EL TITANIO Y SUS
ALEACIONES
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2.1 INTRODUCCION

El titanio es el noveno elemento mas abundante en la corteza terrestre, si
bien no existe un método de extraccidén suficientemente econdmico que permita
una extraccion rentable. AlUn asi, el titanio estd considerado dentro de los

materiales mas importantes en la industria

Los minerales que muestran una mayor concentracion de titanio son el rutilo
(TiOy) y la ilmenita (FeTiOs) [10].

Quimicamente hablando, el titanio pertenece a los elementos de transicién
del grupo IV de la tabla periddica. Es considerado un metal no ferroso y ligero,
aunque por sus aplicaciones a menudo se compara con el acero, siendo el titanio
mas ligero y con mejor resistencia mecanica y a la corrosién, pero también mas
caro. Su numero atémico es el 22 y su masa atémica de 47,9 u [11]. Como su
banda electrénica esta incompleta, permite formar soluciones sélidas con la mayor

parte de los elementos sustitucionales que poseen un factor de tamafio de + 20 %.

El titanio tiene una elevada temperatura de fusidon (1668 °C). Posee una
estructura hexagonal compacta (fase “a”) hasta 882,5 °C, por encima de esta
temperatura experimenta una transformacién alotropica hacia una estructura
cubica centrada en el cuerpo (fase “B”), permaneciendo estable hasta el punto de
fusion. La transformacion anterior también permite la existencia conjunta de las dos
fases, ay B [12].

2.2 ALEACIONES DE TITANIO

Las aleaciones de titanio destacan principalmente por su elevada dureza

especifica y elevada resistencia a la corrosion [11].
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Figura 2.1: Resistencia especifica frente a temperatura de materiales

estructurales comparados con aleaciones de titanio y aluminio [10].

Como se puede observar en la figura 2.1, sélo a temperaturas inferiores a
300 K, plasticos reforzados con fibra de carbono poseen mejores valores de dureza
especifica que las aleaciones de titanio. A 750 K, la dureza especifica de las
aleaciones de titanio resulta muy atractiva aunque hay que sefalar que la
temperatura maxima de aplicacidn viene limitada por el comportamiento frente a

oxidacion.

2.3 CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES DE
TITANIO

Una clasificacion habitual de las aleaciones de titanio consiste en distinguir

tres grupos: aleaciones a, By a/p [12].

Los elementos aleantes del titanio se pueden clasificar como, estabilizadores
de la fase a, de la fase B, o neutros. En la figura 2.2 pueden observarse los

diagramas de fases de aleaciones de titanio para distintos tipos de aleantes.
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Figura 2.2: Influencia de los elementos de aleacion en los diagramas de fase

de las aleaciones de titanio [12].

Los elementos estabilizadores de a (Al, O, N, C), extienden el campo de la
fase a hasta altas temperaturas, mientras que los estabilizadores de la fase B (Mo,
V, Ta, Nb, Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H) llevan la fase B hacia bajas temperaturas.

Los elementos Sr y Zr se consideran como neutros [13].

Entre los estabilizadores de a, el aluminio es de lejos el mas importante
aleante del titanio; aunque otros elementos intersticiales como el oxigeno,
nitrégeno y carbono también se consideran significativos dentro de este grupo. A

medida que se extiende la fase a a altas temperaturas, aumenta la transiciéon a/ B.

Los elementos que reducen la transicidon a/B y estabilizan la fase B se
pueden subdividir en dos grupos: los B-isomorfos (Mo, V, Ta y Nb) y los B-
eutécticos (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Si, H).

2.4 PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES DE TITANIO

Las propiedades de las aleaciones de titanio estédn principalmente
determinadas por las propiedades de sus fases a y B, la fraccién en volumen vy el
ordenamiento de las mismas. La fase a posee mayor densidad de empaquetamiento
y tiene una estructura cristalina anisotrépica. En la tabla 2.1 se pueden observar las

principales diferencias entre las aleaciones a, By a/B.
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a B a+p
Densidad + + -
Resistencia - + ++
Ductilidad -/+ + + /-
Tenacidad - /+ + /-
Resistencia a la deformacion + +/- -
Comportamiento frente a ++ + + /-
corrosion
Comportamiento frente a ++ +/ - -
oxidacién
Soldabilidad + + /- -
Conformabilidad en frio -- - - /+

Tabla 2.1: Propiedades de las aleaciones de titanioa, By a/B [3].

El principal elemento estabilizador de la fase a, el aluminio, posee
aproximadamente la mitad del peso especifico del titanio, por lo que las aleaciones
a tienen menor densidad que las aleaciones B, mas aun si estas ultimas se alean
con elementos pesados como el molibdeno o el vanadio [12]. Ademas, las
aleaciones a s6lo muestran una dureza moderada, mientras que las a/B pueden

endurecerse hasta niveles muy elevados [11].

El excelente comportamiento de las aleaciones de titanio frente a la
corrosion, procede de la elevada afinidad del titanio hacia el oxigeno que produce
incluso a temperatura ambiente, una fina capa protectora de éxido encima del

metal (TiO,). Las aleaciones a son las que mejor resistencia a corrosién poseen.

El comportamiento a oxidacion limita la temperatura maxima de utilizacién
de las aleaciones de titanio. Las aleaciones a son menos susceptibles a oxidarse.
Por otro lado, hay que indicar, como se ha comentado en los apartados
introductorios, que las aleaciones de titanio en general, poseen baja resistencia al
desgaste. La elevada afinidad del titanio por el oxigeno puede producir la
transferencia de oxigeno hacia materiales no metalicos produciendo desgaste de
tipo adhesivo. Ademas, la estructura hexagonal compacta (hcp) de estas aleaciones

les confiere un elevado coeficiente de desgaste.

Por ultimo, es importante apuntar que la formabilidad de las aleaciones a y
a/B debe realizarse a alta temperatura. La deformacion de estas aleaciones a
temperatura ambiente es dificil y es necesario aumentar la temperatura para poder

formarlos y procesarlos.
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2.5 APLICACIONES

2.5.1 Industria aeroespacial

Actualmente, la escasez de recursos energéticos y el crecimiento del
consumo, lleva a la industria de la aviacidén a intentar reducir el consumo energético
por pasajero, sin mermar las prestaciones. Las primeras aplicaciones de aleaciones
de titanio en aviones, datan de finales de 1940 en Estados Unidos. Las principales
caracteristicas de estas aleaciones para su uso en aplicaciones aeronauticas son
[14]: reduccidn de peso, resistencia a la corrosidn y compatibilidad galvanica con

matrices de compuestos poliméricos.

Para evitar la generacion y propagaciéon de grietas por fatiga se colocan
capas finas de aleaciones de titanio en zonas estratégicas del fuselaje [11].
Ademas, el titanio es el segundo elemento mas abundante en los motores, por
debajo de las superaleaciones de niquel, mientras que las aleaciones de titanio
ocupan el primer puesto en volumen en los motores. En la siguiente tabla se
presenta un resumen de las aleaciones de titanio mas utilizadas en aviacion asi

como sus aplicaciones.

Aleaciones de Titanio mas Propiedades/ Aplicaciones
usadas
Ti-6Al-4V Uso general por su alta resistencia
Ti-6Al-25n-4Ze-2Mo (6-2-4-2) Resistente a la oxidacion y a la deformacion
Ti-6Al-25n-4Ze-2Mo (6-2-4-6) Resistente a la oxidacion y a la deformacion
Ti-3AI-8V-6Cr-4Zr-4Mo (Beta C) Aleacion beta para aplicaciones elasticas
Ti-10V-2Fe-3Al (10-2-3) Aleacion usada para trenes de aterrizaje (B777)
Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al (15-3-3-3) Alta resistencia al calor
Ti-3Al-2.5V Media resistencia, usada para tuberias
hidraulicas

Ti-4Al-4Mo-2Sn (550) Resistente a tratamientos a alta temperatura
Ti-5.5Al-3.5Sn-3Zr-1Nb (829) Resistente a la oxidacién y a la deformacién
Ti-5.8A1-45n-3.5Zr-0.7Nb (834) Resistente a la oxidacion y a la deformacion

Tabla 2.2: Aleaciones de titanio mas utilizadas en aviacion [14].

2.5.2 Industria automovilistica

Debido principalmente al alto coste del titanio, éste no es un material que se

haya usado tradicionalmente en el sector automovilistico, pero sus excelentes
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propiedades (principalmente baja densidad: tan duro como el acero pero con
menos del 60% de su densidad, alta resistencia especifica y alta resistencia a

corrosion) hacen que actualmente sea empleado en vehiculos de competicion.

El reto de la industria del Ti es ampliar su mercado gradualmente hasta
llegar a la industria del automévil de grandes series, y una de las condiciones
necesarias para alcanzar este objetivo es el desarrollo de procesos de fabricacion
econdmicos, marco en el que la pulvimetalurgia puede jugar un papel fundamental
en los préximos anos. Pero por el momento la industria del automoévil de consumo
es conservadora, y ha ido introduciendo lentamente algunos componentes de Ti en

los vehiculos.

Los primeros en introducir de forma masiva al titanio en el proceso de
fabricacién fueron Toyota [15] (valvulas en el modelo Altezza por via
pulvimetallrgica) y el grupo Volkswagen [16] (titanio en la suspensidn trasera de
vehiculos). En la figura 2.3 se muestran las partes de un automoévil en las que seria

interesante la introduccion de piezas de titanio:

Ayma duara Elementosz Tubos de

Cadena cinematica de choque escape

Biela

Bulon del piston Esztabiliza dore=

Valvulas Liunelles de

Muelles de valvnlas suEpension
hMuelles del aziento
Arbol de levas

Cigilenial

Decoracion

Arandelas
de sellado  Pjstam de fremos

Pexmosz de las ruedas

Figura 2.3: Posibles aplicaciones de titanio en automaviles [3].

2.5.3 Otras aplicaciones

Aparte de estas aplicaciones que son las que interesan de cara al desarrollo
de este proyecto el titanio se usa en multitud de sectores de los que se presenta

una sintesis en la siguiente tabla:
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Sector Uso

El hecho de ser un metal biocompatible, ademas de
Aplicaciones biomédicas | duro, ligero y resistente hacen que sea usado en
numerosas aplicaciones médicas.

Por su resistencia mecdnica y quimica es muy
Industria energética utilizado en sistemas de intercambio térmico de
centrales térmicas eléctricas y nucleares.
Determinadas aleaciones de titanio se utilizan para
fabricar componentes de las industrias de proceso
guimicos como bombas, depdsitos, o reactores.

Es muy utilizado en construccién naval por su alta
resistencia a la corrosion.

Se utiliza como metal seminoble en el &mbito de la
joyeria y de la bisuteria

Se usa en distintos productos deportivos como palos
de golf, bicicletas, cafias de pescar, etc.

Se han empleado ldminas de titanio para recubrir
Decoracion algunos edificios, como el Museo Guggenheim de
Bilbao.

Tabla 2.3: Aplicaciones del titanio en la industria [17], [12], [18].

Industria de procesos
quimicos

Construccion naval

Industria relojera

Instrumentos deportivos

2.6 ALEACION TI6AL4V

Hoy en dia, existen mas de cien aleaciones de titanio, siendo el Ti6Al4V
(aleacién tipo a+B) la mas vendida, superando el 50% de las ventas totales de

aleaciones de titanio en Estados Unidos y Europa.

Fue desarrollada a principios de los cincuenta en el Instituto Tecnoldgico de
Illinois, Estados Unidos. Su éxito, se fundamenta en el conjunto global de sus
propiedades (ver tabla 2.4): alta resistencia, ligereza, formalidad y buena
resistencia a la corrosién [12]. Es la aleacién de titanio mas estudiada,

especialmente por parte de la industria aeroespacial, su mayor consumidor.

Aleacién | TB(°C) | Dureza(HV) | E(GPa) Ys(MPa) | Ts(Mpa) | %EI
Ti6Al4V 995 300-400 110-140 800-220 900-1200 | 13-16
Tabla 2.4: Propiedades de mecanicas de la aleacion de titanio Ti6AlI4V [12].
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2.6.1 Comportamiento frente a aspectos de interés

RESISTENCIA AL DESGASTE

Debido a la estructura hexagonal compacta (hcp) de las aleaciones de
titanio, éstas poseen altos coeficientes de desgaste asi como malas propiedades
tribolégicas [12] [19].

Ademas, la gran afinidad del titanio con el oxigeno que forma una capa
superficial de TiO;, provoca la transferencia y adhesidon de oxigeno en materiales no
metalicos, provocando un severo desgaste adhesivo [20]. Debido a esto, las
aleaciones de titanio tienden a descascarillarse por lo que no se recomienda su

utilizacion en aplicaciones abrasivas y con desgaste.

Para reducir la friccion de estas aleaciones se usan lubricantes como PFPE

(polyperfluoroalkylethe) o aceite de queroseno [21].

También se han realizado diversos tipos de recubrimiento para mejorar la
resistencia al desgaste, dichos tratamientos se explicaran en el apartado 4.5 de

este proyecto.

RESISTENCIA A LA OXIDACION

Como se ha comentado en el epigrafe anterior, tanto el titanio como sus
aleaciones forman, a temperatura ambiente, un éxido natural, TiO,. Este oOxido

tiene un espesor de 2-7 nm y presenta pobres propiedades mecanicas superficiales.

Por la formacion de este 6xido, a temperatura ambiente no es atacado por
oxigeno atmosférico, por humedad, por soluciones alcalinas ni por acidos diluidos.
Pero a partir de 535°C, la capa de d6xido se desintegra y atomos pequefios como los
de carbono, oxigeno, nitrégeno e hidrégeno al difundirse hacia el sélido, fragilizan
al titanio. En consecuencia, se debe tener especial cuidado durante la fundicion, la

soldadura o la forja, de evitar la contaminacion por estos elementos.

En cuanto a la estructura de la capa de éxido resultante, el TiO, presenta
tres fases cristalinas: anatasa (tetragonal), rutilo (tetragonal) y broquita
(ortorrémbica). El rutilo es la fase mas estable y la anatasa y la broquita pueden

existir como formas metaestables [22].
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Para mejorar las propiedades de la capa de d6xido se han realizado diversos
estudios de oxidacidon que demuestran que estas caracteristicas se incrementan si

se somete el material a oxidacién térmica en atmdsfera de oxigeno [23].

Al igual que en el apartado anterior, existen numerosos estudios de

recubrimientos antioxidacion que se detallaran en el apartado 4.5.

RESISTENCIA A LA CORROSION

Debido a la capa de 6xido que forma el titanio naturalmente, éste posee
una elevada resistencia a la corrosion [11] [12] [24]. De hecho, el Ti6Al4V
presenta alta resistencia a la corrosidon en soluciones acuosas como agua de mar,

acidos oxidantes, cloruros (en presencia de agua), etc.

Las condiciones bajo las cuales el Ti6Al4V puede presentar corrosién son en

presencia de acidos reductores y gases clorados secos.
Al igual que el resto de aleaciones de titanio, el Ti6Al4V es susceptible de

fragilizacion por hidrégeno, ya sea por via catddica o gaseosa. Por ello, es

importante minimizar la cantidad de hidrégeno durante el procesado.

2.6.2 Comportamiento frente a otros aspectos

Tratamientos térmicos: En los productos forjados de Ti6Al4V suelen buscarse

enfriamientos rapidos para formar la mayor cantidad de fase alfa posible, puesto
que mejora la resistencia al envejecimiento del recocido [11] [24]. Por otro lado,
algunos tratamientos sobre el Ti6Al4V pueden reducir las tensiones de partes
soldadas, otros pueden incrementar la tolerancia al dafio de la fase beta por

recocido.

Suelen realizarse tratamientos finales sobre Ti6Al4V en vacio o en atmdsfera

de gas inerte para minimizar la accién del oxigeno e hidrégeno sobre la aleacién.

Trabajo en caliente: El Ti6Al4V permite el trabajo en caliente con métodos

estandar, como la laminaciéon y la forja. Deben tomarse precauciones para prevenir
la formacion de TiO, en la superficie y al finalizar el proceso, eliminar el TiO»

existente tras el procesado [24].
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Trabajo en frio: Aunque el Ti6Al4V puede obtenerse y ser extruido en frio,

debido a su bajo méddulo elastico, resulta complicado trabajar con él a temperatura
ambiente [24].

Maquinabilidad: En cuanto a los parametros de corte, se recomiendan bajas

velocidades de corte, altos avances y abundantes taladrinas [24].

2.7 OBTENCION DE TITANIO Y ALEACIONES

La obtencidn del metal de titanio puro es dificil, debido a su gran reactividad
con el oxigeno, nitrégeno y carbono a alta temperatura. Esto ha motivado que no

haya sido posible su produccién hasta el S.XX.

2.7.1 Obtencidn del titanio desde el mineral

REDUCCION QUIMICA

El principal método de reduccién quimica es el proceso de Kroll que consta
de los siguientes pasos [10]:
1- Obtencion de tetracloruro de titanio por cloracién a 800°C, en presencia
de carbdén, mediante la reaccion:
TiO, + Cl, + C — TiCly + CO,

2- Purificacién del tetracloruro de titanio mediante destilacidn fraccionada.
3- Reduccién del TiCl, con magnesio o sodio molido en una atmodsfera
inerte, con la reaccion:
TiCly + 2Mg — Ti + 2MgCl,

4- El titanio forma una esponja en la pared del reactor, la cual se purifica
por lixiviacién con acido clorhidrico diluido. El MgCl, se recicla electroliticamente.

5- Se compacta la esponja resultante. Si se reduce el TiCl, mediante sodio
en lugar de magnesio, la esponja resultante es granular, lo que facilita el proceso
de compactacion.

6 - Se funde la esponja en un horno con un crisol de cobre refrigerado,

mediante un arco eléctrico de electrodo consumible en una atmédsfera inerte.
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PROCESO AMSTRONG

El proceso Amstrong consiste en la obtencion de polvo de titanio de
morfologia esponjosa por reduccidn de tetracluro de titanio con un flujo de sodio
liguido. Supone una reduccion de temperatura con respecto el proceso Kroll, se
pasa de 900° C a 500°C [25].

PrROCESO FFC-CAMBRIDGE

El proceso FFC- Cambridge, descubierto en 1997, presenta la gran ventaja
respecto el método Kroll de ser continuo en su operacién, permitiendo producir
titanio a menor precio [26]. Se basa en la extraccion de éxidos de metales y

aleaciones por medio de electrodlisis de sales fundidas.

METODO DE VAN ARKEL-DE BOER

Este método fue desarrollado con posterioridad al de Kroll. Se basa en la
purificacion del titanio mediante descomposicién con yodo; este método es poco
usado industrialmente y suele emplearse Unicamente para la preparacion de titanio

de muy alta pureza [27], con fines de investigacién y a escala de laboratorio.

Dentro de los métodos expuestos para obtener titanio, los electroliticos son
los mas prometedores, quiza animados por la repercusidon que tuvo la aplicacién del
método electrolitico Hall-Hérault en la obtencién de aluminio, aunque en la practica

la reduccion de Ti es mas compleja que la del aluminio [28].

2.7.2 Obtencion del polvo de titanio

PROCESO HIDROXIDO/DIHIDROXIDO

El proceso Hidréxido/Dihidroxido (HDH) se basa en la interaccion reversible
del titanio e hidrogeno [29]. El titanio tiene mucha afinidad por éste Ultimo y se
hidrogena con facilidad en atmdsfera de hidrégeno. El titanio hidrogenado en muy
quebradizo y permite obtener polvo muy fino. Ademas, es facil eliminar el
hidrégeno del polvo formado por calentamiento en vacio. Las particulas obtenidas
son adecuadas para la compactacién en frio y la consiguiente densificacién en el

proceso de sinterizado. El tamafio de particula varia entre 60-140um. Este método
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se utiliza para obtener aleaciones de Ti6Al4V y Ti6Al4V2Sn por medio de la mezcla

de aleantes con el titanio como base.

ATOMIZACION POR GAS

El proceso de atomizacién por gas para titanio, denominado TGA, fue
desarrollado por Crucible Materials Corporation [30].

Recientemente se ha desarrollado un proceso de atomizacidn con gas para el
titanio, en el cual, mientras una barra de titanio puro o aleacion funde, chorros de
gas (generalmente argén o helio) desintegran el metal fundido transformandolo en
gotas, las cuales solidifican mientras estan girando en la cdmara de atomizacion. El
polvo resultante en este caso es fino, con un tamafio medio de particulas de 70um
aproximadamente. Este proceso ha sido utilizado para la obtenciéon de titanio

comercialmente puro y para la obtencion de aleaciones como la Ti6Al4V [13].

PROCESO ELECTROLITICO (ELECTRO ROTATIVO-PLASMA PREP)

El proceso electrolitico consiste en una atomizacién centrifuga para obtener
polvos de aleaciones de titanio [31]. Se usa un plasma de helio para fundir el
extremo de la barra de metal que se encuentra rotando rapidamente. Las gotas se
solidifican en atmodsfera de helio. Las particulas obtenidas poseen morfologia
esférica y buenas caracteristicas de flujo. El tamafo de particula para la aleacién
Ti6Al4V varia entre los 100-300 um. Existe una variante de este proceso, el modelo
REP. En vez de utilizar plasma de helio se usa un arco de wolframio. Permite

obtener particulas mas pequenas que el modelo PREP.

ALEACION MECANICA

Es un método de reciente uso que consiste en una molienda de alta energia,
mediante el cual se producen materiales con composiciones y microestructuras
singulares y, generalmente, implica una mezcla de polvos y un afinamiento en un
contenedor bajo atmésfera de argdn. Las aleaciones se forman tras la soldadura,
fractura y una nueva soldadura de las particulas, consiguiendo una microestructura
extremadamente fina y homogénea [32]. Es una técnica para producir aleaciones

intermetalicas y compuestos como la aleacién Ti6Al4V.

Investigaciones realizadas [33] reflejan cdmo la obtencidn de polvos de

titanio y sus aleaciones por medio de la aleacion mecanica, en contraste con el
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método de atomizacién por gas, introduce carburos y o6xidos que causan un

incremento de la resistencia, una mayor dureza y una menor ductilidad.

2.7.3 Procesado del titanio

Desde la fabricacion de las primeras piezas de titanio, se ha buscado
optimizar el coste de produccién de las mismas. Los principales métodos de
fabricacién de titanio y sus aleaciones se realizan por moldeo y por via

pulvimetallrgica [22].

POR MOLDEO

La fabricacién por moldeo se realiza fundiendo titanio por medio de arco
eléctrico en vacio, en un crisol de cobre enfriado por agua. Se forma una delgada
capa de titanio entre el material fundido y el crisol, permitiendo una mejor
homogenizacion del material. A continuacidén se realiza un molde a la cera perdida
de material cerdmico, por centrifugado. Al titanio obtenido debe realizdrsele un
decapado final debido a la reacciéon entre el material ceramico del molde con el
titanio [12].

POR VIA PULVIMETALURGICA

Aunque la conformacion de piezas de titanio y de aleaciones de Ti por via
pulimetallrgica sigue siendo una minoria, en las tres ultimas décadas ha alcanzado
un gran desarrollo, especialmente para la industria aeronautica. La aleacidn Ti6Al4V

fue el punto de partida para ésta técnica en las aleaciones de titanio.

Las principales ventajas de piezas de titanio conformadas con esta técnica
respecto a métodos convencionales residen en la reduccion del tiempo de
produccién (entre el 50 y el 80%) y el ahorro de material (reducciéon de

desperdicios de material en torno al 70 y el 80%) [34].

Aun asi, hay que sefialar que la pulvimetalurgia sigue representando un
pequefio porcentaje en la industria del titanio, probablemente debido a que,
tradicionalmente, el mayor consumidor de titanio ha sido la industria aeronautica,
que desarrolla materiales con un grado de fiabilidad dificil de alcanzar con

materiales pulvimetallrgicos. Ademas, el alto coste de los polvos de Ti disponibles
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actualmente restringe su uso en aplicaciones no destinadas a la industria

aeronautica.

En el siguiente capitulo (capitulo 3) se hablara en profundidad del proceso
pulvimetallrgico por ser el que se ha usado en la realizacién de este proyecto.
Asimismo, en el capitulo 4 se hara un repaso bibliografico de las técnicas de

recubrimiento utilizadas para mejorar las propiedades del titanio.

2.8 TENDENCIAS Y PLANTEAMIENTOS FUTUROS DEL
USO DE TITANIO

El mercado del titanio representa una parte muy pequefa del mercado
global de metales. Del total del titanio producido, el 45% se emplea en aplicaciones
aeroespaciales, como piezas de motores de aeronaves civiles y militares, otro 45%
se emplea en aplicaciones industriales donde es necesaria una alta resistencia a
corrosion, y el 10% restante corresponde a aplicaciones creadas por nuevos

mercados emergentes [35].

El volumen del mercado del titanio puede experimentar cambios drasticos
mediante el desarrollo de aplicaciones por parte de industrias con un gran volumen
de produccién, como es la industria del automdévil. Sin embargo, las excelentes
propiedades de algunos materiales competidores con el Ti, y el elevado precio del
mismo dificultan el crecimiento de su cuota de mercado. Dentro de la industria
aeronautica, se han identificado algunos ejemplos de materiales que compiten con
el titanio, como es el caso de los materiales compuestos de fibra de carbono en

aplicaciones de baja temperatura, y las superaleaciones a altas temperaturas [36].

En el caso del automovil, el titanio tiene su mayor competidor en las
aleaciones férreas, y aunque las propiedades del Ti puedan ser superiores, no se ha
introducido en la industria convencional del automdvil debido a que su coste es muy
superior. Es improbable que el Ti se emplee en el automévil hasta que la relacion

entre coste y prestaciones ofrecidas sea mayor que la del acero.

Aunque el precio del Ti esponja es comparable al de los aceros inoxidables o
al de los aceros de alta temperatura, la fabricacion de piezas de Ti es notablemente
mas cara. Por otra parte, aunque la resistencia especifica de las aleaciones de Ti es

incluso superior a la de los aceros de alta resistencia (aceros Maraging), el moédulo
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de elasticidad del Ti es la mitad que el de los aceros, por lo que las reducciones de
peso no son tan grandes como podria esperarse de los datos de densidad y

resistencia especifica.

En ocasiones, las propiedades de las aleaciones férreas superan a las de las
aleaciones de Ti, como en el caso de la resistencia al desgaste, por lo que la
sustitucion de éstas por Ti sélo se puede hacer mediante el desarrollo de materiales

compuestos con refuerzo de particulas [37].

El uso de materiales compuestos, facilmente procesables por pulvimetalurgia
convencional, parece una via prometedora para evitar los problemas comentados
anteriormente. Se han realizado materiales compuestos de Ti, con refuerzo de TiB,
obteniendo resistencias, modulos de elasticidad y resistencias al desgaste que
hacen al Ti apto para ser empleado en aplicaciones de automocion [38]. Sin
embargo, la resistencia a fatiga de los materiales pulvimetallrgicos suele ser
considerablemente inferior a la de los materiales producidos por forja, debido
fundamentalmente a la porosidad residual de los primeros.

A corto plazo, las oportunidades del Ti pulvimetallirgico en aplicaciones de
automocién emergeran en pequeifios nichos de mercado. Las mayores
oportunidades de crecimiento se prevén en areas menos sensibles al coste, como

en la industria médica o articulos deportivos [39].
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Capitulo 3

METALURGIA DE
POLVOS
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3.1 METALURGIA DE POLVOS

La pulvimetalurgia o metalurgia de polvos es el método que se ha usado en
este proyecto para conformar las muestras objeto de estudio. Es un proceso que
sirve para formar piezas metdlicas por calentamiento compactado del metal en

polvo a temperatura justo por debajo de su punto de fusién.

Aunque el proceso ha existido por mas de 100 afios como tal, no ha sido si
no hasta el Ultimo cuarto de siglo cuando se ha vuelto ampliamente reconocido
como una forma superior de produccién de piezas de alta calidad para una variedad
de aplicaciones importantes [40].

A grandes rasgos pueden presentarse sus ventajas de la siguiente forma

[25], [41]:

v Eliminacién o minimizacién de pérdidas de material en forma de chatarra.

v" Eliminacién o minimizacién del mecanizado. El maquinado secundario es
virtualmente eliminado.

v" Menor coste de material y energia en la produccién de grandes series.

v" Buen acabado superficial.

v" Buen mantenimiento de tolerancias dimensionales.

v" Adecuada para un alto volumen de produccién con muy poco desperdicio de
material.

v Obtencion de amplia variedad de productos aleados.

v Fabricacion de productos que no pueden obtenerse por otros métodos, como

por ejemplo materiales refractarios.

No obstante, la pulvimetalurgia presenta una serie de inconvenientes en el
conformado de piezas como son:
x  Elevado coste de producciones pequefias.
x  Limitacion de forma y dimensiones de la pieza o necesidad de matrices
complejas.
x  Presencia de porosidad que suele reducir las propiedades mecanicas y la

resistencia a la corrosion del material.

En el caso del titanio es importante sefalar que la metalurgia de polvos
como proceso de conformacién representa un pequefio porcentaje, esto es debido a

que, como se ha comentado en el capitulo anterior, el mayor consumidor de titanio
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es la industria aeronautica, y en dicho sector se requieren grados de fiabilidad
elevados que es dificil de alcanzar con materiales pulvimetallirgicos. Por otra parte,
el alto coste de los polvos de titanio no suele estar justificado en aplicaciones que
no sean aeronauticas y/o aeroespaciales por lo que existe una limitacion en cuanto

al uso de esta técnica [35].

3.2 PROCESO PULVIMETALURGICO

El proceso pulvimetalirgico consta fundamentalmente de cuatro etapas
consecutivas que son: la fabricacion de polvos, el mezclado de los mismos, la

compactacién y la sinterizacién.

Tras estas fases pueden aplicarse tratamientos superficiales con el fin de
mejorar o resaltar alguna propiedad especifica o bien para obtener la forma final
deseada en el caso de no poseer una matriz que se adapte totalmente a las

necesidades geométricas.

En la figura 3.1 pueden verse las etapas sefaladas y posteriormente se dara

una breve explicacién de cada una de ellas.

Polvos de metal Aditivos
pure o aleacién (grafito, lubricante...)

Mezelado

¥

+ Compactacion en frio

Compactacion en caliente

Sinterizado
|

T ¥

Mecanizado
opcional

!

Producto acabado

Figura 3.1: Pasos generales en pulvimetalurgia [25].
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3.2.1 Fabricacién del polvo

La mayoria de los materiales metalicos no se encuentran en la naturaleza en
forma de polvo ni en estado puro por lo que es necesario tratarlos si se desea

obtener un polvo del metal.

Uno de los principales retos de la industria pulvimetallrgica del titanio es
conseguir polvo econdmico y apto para posteriormente ser procesado por las
distintas técnicas existentes. Los productores de polvo tienen que ser capaces de
garantizar una calidad uniforme del polvo, ya que pequefas variaciones de
composicién o de morfologia pueden influir notablemente en el procesado del

material y en las propiedades finales de los componentes fabricados [35].

Existe una gran variedad de procesos para la obtencion del polvo y el
método elegido dependera de las caracteristicas finales deseadas. En la figura 3.2

se presenta un esquema de los procesos existentes.

Caida libre

Atomizacion
S g Acoplarmento
Atonuzarion =
Procesos por COM ana- Alta presidm
atomuzacion [ Atomiasi EIGA & PIGA
— centrifiiza
por fasicn A tomizarion
con plasma
Procesos de
b rotacion de —{ Plasma REP
Métodos de electroda (R_EP)
produccion  |—— ..
de polvos Frazmentacion _
Procesos
Mecircos ]
Alearion mecdmea |
Convencional
—t Reduccion de ﬁuxidns;}—[
Plasma
| Reduceisn de cloruros
Procesos Rkt
quithicos Técnicas
hudrometabirgicas
Eracciones de
carbomlo

Figura 3.2: Procedimientos para obtencion de polvo metalico [31].

Dentro de los procedimientos vistos, los mas utilizados son [25]:

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 36




Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

m Mecanicos: el método mas empleado para la fabricacion de polvo por este
procedimiento es la utilizacion de molinos, como pueden ser de martillos
(particulas de 1 mm), bolas y planetarios (particulas de 1 a 100 micras).

m Quimicos: los métodos principales son por condensacion, reduccién de
Oxidos y precipitacion. Se obtienen polvos muy finos y redondeados con gran
pureza.

m Electroquimicos: pirdlisis, electrolitico, reduccion de sélidos. Por estos
procedimientos se obtiene una pasta que habrda que moler posteriormente para
obtener el polvo.

m Atomizacidén: El metal fundido es separado en pequefas gotas que luego son
congeladas rapidamente antes de que entren en contacto entre ellas o con una
superficie sélida. Los dos principales métodos para desintegrar la delgada

corriente de metal fundido y solidificar sus particulas son:
» Atomizacién con liquido: consiste en someter a la corriente de metal fundido
al impacto de fuertes golpes de liquido (generalmente agua).

= Atomizacién con gas: consiste en someter a la corriente de metal fundido al

impacto de fuertes golpes de gas (generalmente aire, nitrégeno o argon).

Los procesos por los cuales se da la mayoria de la produccion de polvos de
titanio son la reduccién quimica, el proceso hidréxido/dihidroxido y la atomizacién
con gas, estos procedimientos estan explicados en detalle en el apartado 2.7.2 de

este proyecto.

3.2.2 Mezclado del polvo

Esta etapa es necesaria para homogeneizar el material formado y asi
obtener una uniformidad del producto fabricado posteriormente. El homogenizado
se realiza tanto si se trata de un Unico material o una mezcla de ellos, con el fin de

evitar cualquier tipo de segregacién entre particulas [13].

El lubricante también juega un papel importante en esta fase, ya que su uso
permite reducir al minimo el desgaste de los troqueles y la friccion entre las
superficies de moldes y particulas de polvo durante la compactacion. El tiempo de
mezcla dependerd de los resultados deseados, y se debe prevenir un
sobremezclado, para impedir que el tamafio de las particulas disminuya y que éstas

se endurezcan.
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3.2.3 Compactacion

Actualmente son dos los tipos de compactacion mas usados en la metalurgia

de polvos, estos son la compactacion uniaxial y la compactacion isostatica.

COMPACTACION UNIAXIAL

La compactacién pretende transformar el polvo de metal en una pieza con
una forma y densidad determinada y una resistencia en verde (suficiente) para
poder ser manipulada sin fracturarse [42].

Para ello, la cavidad de la matriz se llena de una determinada cantidad de
polvo mezclado, se aplica la presién necesaria y, a continuacién la parte
compactada es expulsada. El prensado se realiza a temperatura ambiente, mientras
que la presién depende del material, de las propiedades del polvo utilizado, y de la
densidad requerida de la compactacion. La friccion entre el polvo y la pared de la
matriz se opone a la aplicacion de una presion adecuada que disminuye con la
profundidad y por lo tanto causa una densidad desigual en el compacto. Asi, la
relacién entre la longitud y el didmetro se mantiene baja para evitar las variaciones

sustanciales en la densidad.

Al realizar este proceso hay que tener en cuenta la variacion dimensional

gue se producira posteriormente durante la sinterizacion.

Para el caso de compactacion uniaxial, que es el que se ha realizado en este

proyecto, las etapas se recogen en la figura 3.2:

Entrada del punzin

Alinientado. superior

Compacto

Extraccidn

Posicidn de llenado

Posicidn de Compactacion
Compactacidn

Figura 3.3: Etapas de compactacion uniaxial [42].
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COMPACTACION ISOSTATCA

En este tipo de compactacién, la presion se transmite mediante un fluido.
Este método puede realizarse tanto en frio (*Cold Isostatic Pressing’, CIP) como en

caliente (*Hot Isostatic Pressing’, HIP).

a) Prensado isostatico en frio. Es un método de compactacion que se realiza
encerrando herméticamente el polvo en moldes elasticos tipicamente de goma,
latex o PVC, aplicandoles presion hidrostatica mediante un fluido que puede ser
agua o aceite. Las piezas en verde obtenidas por este sistema tienen propiedades
uniformes e isotropas. Una de las principales ventajas de este método de
compactacién es la alta relacidon longitud/didmetro que puede obtenerse en las
piezas con respecto a la compactacion uniaxial. Es un método muy utilizado para la

compactacién de piezas ceramicas.

b) Prensado isostatico en caliente. Tiene la ventaja de que la compactacién y
el sinterizado se realizan en una Unica etapa encerrando herméticamente el polvo
en un recipiente de cristal y exponiéndolo seguidamente a alta temperatura y
presion. Al igual que en la compactacién en frio, los productos obtenidos por este
sistema tienen propiedades uniformes e isd6tropas. Pueden obtenerse valores
elevados de densidad en las piezas debido a la baja porosidad residual que queda
en las piezas tras el proceso, con valores en muchos casos superiores al 99% de la

densidad tedrica del material completamente denso (sin pososidad).

3.2.4 Sinterizacion

La sinterizacion es un tratamiento térmico realizado a temperatura inferior al
punto de fusion del componente principal, en concreto suele realizarse a
temperaturas comprendidas entre el 60% y el 90% de la temperatura de fusién del
mayor constituyente. El objetivo de esta fase es aumentar la densificacidon del

material proporcionando la resistencia y dimensidn final de la misma.

El proceso debe realizarse en atmdsfera protectora, como por ejemplo en

vacio, para evitar la oxidacion del material, que se elimine el lubricante, etc.

La operacion de sinterizacidn garantiza que las particulas de polvo se

adhieran con fuerza y que se consiga una mejor aleacion.
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Las etapas de la sinterizacion pueden resumirse en tres puntos [43]:

1. Acercamiento y unién inicial de las particulas y crecimiento de cuellos entre
ellas. El mayor nimero de contactos provoca un redondeamiento de los poros, a la
vez que se produce una cierta densificacion de la pieza.

2. Continta el bordeamiento de los poros y comienza el cierre de los canales,
dando lugar a la aparicidon de poros aislados. En esta etapa se produce la mayor
densificacion.

3. Se intensifica el cierre de canales dando lugar a poros aislados cada vez mas

esféricos. La densificacion continla desarrollandose lentamente.
Los principales mecanismos de transporte que se producen durante la

sinterizacién son: difusion en superficie y volumen, evaporacién-condensacion y

fluencia viscosa.

3.2.5 Operaciones de acabado

Como se ha comentado en la introduccion de este capitulo, los materiales
pueden ser sometidos a multitud de procesos una vez que han sido sinterizados.
Pueden realizarse operaciones de acabado como mecanizado o tratamientos
térmicos con el fin de obtener una mejora de propiedades como la dureza y
resistencia mecanica de la pieza. Asimismo pueden ser sometidos a mecanizados
con el fin de obtener determinadas geometrias que no hayan podido realizarse con
la matriz [25].
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Capitulo 4

TECNICAS DE
RECUBRIMIENTO
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4.1 INTRODUCCION

En la actualidad, gran cantidad de procesos industriales se desarrollan en
ambientes agresivos caracterizados por altas temperaturas, presiones, fuertes

gradientes térmicos, condiciones oxidantes y corrosivas, etc.

Muchos de los materiales construidos se optimizan para trabajar bajo
determinadas condiciones de carga, con el objetivo de reducir los dafios debidos a

traccidn, fatiga, fluencia, etc.

No obstante es necesario considerar deterioros debidos a desgaste,
oxidacién y corrosién, propios del entorno de trabajo. Es aqui donde los
recubrimientos a alta temperatura hacen aparicién ya que son Utiles para proteger

elementos y aleaciones frente a este tipo dafos.

Es importante sefalar que no todos los materiales estan expuestos a las
mismas condiciones y por tanto hay que estudiar en cada caso concreto qué
factores van a afectar a un determinado componente para poder elegir el
recubrimiento mas adecuado. Esto es asi, porque en muchos casos un
recubrimiento apropiado frente a un agente externo dafiino puede hacer que el
elemento sea mas facilmente atacado por otros factores, por ejemplo, un
recubrimiento realizado para obtener resistencia ante corrosion puede resultar
perjudicial para proteger frente a oxidacion, y viceversa. Por lo tanto la seleccion
del proceso de recubrimiento depende del disefio del componente y de su futura

aplicacion.

Aunque existen gran cantidad de métodos para recubrir materiales, y
muchos de ellos pueden ser aplicados por diferentes técnicas, en la figura 4.1
puede verse a modo de esquema una relacion de las técnicas de recubrimiento mas

utilizadas.
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Procesos de recubrimmiento

Metalico | Ceramico
| |
Difusién Inmersién Sol-gel
[CvD, ) en caliente {~1m)
pdck cementation)
Electroquimicos PVD, pulverizacién, Thermal spray: Fecubrimisntos
[~10- 75 um) implantacidn idnica, larmna, plasma, de barrera
recubrimiente idnico HWVOF.. térmiea
(~1- 100 prr) (~75 - 400 um) (~25 - 1000 prn)

Figura 4.1: Técnicas de recubrimiento mas comunes [44].

Como puede verse, el grosor de los recubrimientos puede variar de unas
cuantas micras a unos milimetros dependiendo de los requerimientos y la técnica

utilizada.

El recubrimiento, su grosor y formas de deposicién dependera del uso final

del componente y del medio que tiene que resistir.

Es importante recalcar que estas son sélo algunas de las técnicas existentes,
y que, en muchas ocasiones, diferentes tipos de recubrimiento pueden ser

aplicados por la misma técnica.

4.2 TECNICAS DE RECUBRIMIENTO

Las técnicas empleadas para recubrir son muy numerosas; en este texto, se
hara referencia sélo a algunas de ellas, bien por considerarse importantes, o bien,
por considerarse que tienen una mayor relacion con el tratamiento de

recubrimiento utilizado en este proyecto (explicado en el apartado 4.3).

4.2.1 Thermal Spraying

El thermal spraying o pulverizacién térmica se usa para recubrir elementos
mecanicos, especialmente para conseguir resistencia al desgaste y aislamiento

térmico en componentes altamente expuestos en sistemas energéticos.

El proceso consiste en una fuente de calor que alcanza una temperatura
superior a la de fusién de las particulas a proyectar, un medio de introduccion de

particulas de polvo en la fuente de calor y un mecanismo que acelera y proyecta las
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particulas (que ahora son gotas de material fundido) hacia el objetivo a recubrir, de
forma que las particulas se adhieran a la superficie y solidifiquen, formando asi el
recubrimiento [44].

Existen 3 tipos de thermal spraying:

m  Proyeccidn de llama: Esta es la forma basica de pulverizacion en caliente y a

menudo implica un quemador de oxi-acetileno como fuente de calor. Tiene la
ventaja de ser un sistema barato (el mas barato dentro del thermal spraying) pero
las velocidades de deposiciéon que se logran no son muy altas lo que lleva a una
baja adherencia, alta porosidad y alto nivel de impurezas.

m Proyeccion de plasma: Se utiliza un  arco eléctrico como fuente de

calor obteniéndose una temperatura mucho mayor que la que da la pulverizacion
con llama. Esto significa que se pueden depositar materiales con mayor punto de
fusion mas rapidamente. Ademas tanto la porosidad como las impurezas
disminuyen. Tiene la desventaja del coste y de no permitir una operacién manual.

m Proyeccion térmica de oxy-fuel a alta temperatura (HVOF): Consiste en

proyectar particulas que son fundidas en un proceso de combustién vy
posteriormente aceleradas en una tobera convergente-divergente logrando
velocidades de los gases superiores a la velocidad del sonido (se alcanzan
velocidades de mas de 600 m/s). Con este tipo de recubrimiento se obtienen muy
altas densidades y una muy buena adhesién del revestimiento pero tiene el
inconveniente de ser muy ruidoso y de ser apto para un nimero muy limitado de

materiales

4.2.2 Deposicion fisica de vapor (Physical Vapor Deposition,

PVD)

Esta técnica se utiliza principalmente para reducir la fricciéon y el desgaste, o
para actuar como una barrera de difusidon (para detener la soldadura en frio por

ejemplo).

En este procedimiento el material de recubrimiento, inicialmente en estado
sdlido o liquido, se vaporiza por medio de procesos fisicos en iones, atomos o

moléculas [45].
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El material vaporizado es transportado a través de un ambiente gaseoso de

baja presién o en vacio hasta el sustrato, en el cual condensa.

La figura 4.2 muestra un diagrama esquematico de uno de los procesos

tipicos de PVD, el recubrimiento idnico.

Fuente del haz de electrones

ok L]

Arein Gas reactivo
O—— S | ———11

Pieza de

‘] trabajo
Mdaterial de Eomba
recubrirniento -g' /
Crisol
" J

Figura 4.2: Proceso PVD, ion plating.

Con este procedimiento se obtienen revestimientos finos y muy bien
adheridos, pudiéndose lograr capas mas gruesas mediante un recubrimiento
multicapa. Debido a que el proceso se lleva a cabo en una camara de vacio
hay problemas de limitacion de tamano de la pieza de trabajo. También tiene el
inconveniente de no cubrir adecuadamente la pieza si ésta tiene agujeros profundos

u orificios.

Existen numerosos procesos PVD y la diferencia entre ellos suele residir en

la forma de vaporizar el material [46].

Si el sistema de evaporaciéon se produce por calentamiento de un haz de
electrones sobre un crisol conteniendo el metal, la técnica se denomina jon plating.
Si la evaporacion se produce por efecto de un arco eléctrico que se desplaza sobre
el metal (catodo) se trata de evaporacidon por arco. Si la evaporacion se produce
por bombardeo sobre el metal o ceramico (en este caso el blanco o catodo no tiene
por que ser metalico) mediante un haz de iones de un gas inerte (Ar) la técnica se

denomina Sputtering o pulverizacion catddica [47].
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4.2.3 Implantacidn iénica

Los tratamientos por implantacién idnica consisten en someter la superficie
de los materiales a un bombardeo energético con un haz de iones que se incrustan
en las primeras capas superficiales del sustrato modificando su composicién vy
estructura. Estos tratamientos idnicos pueden aplicarse sobre todo tipo de aceros,
aleaciones de aluminio y aleaciones de titanio. Para determinadas aplicaciones
también se pueden emplear sobre otros materiales metalicos, ceramicas, vidrios vy,
especialmente, polimeros [48]. Suelen utilizarse para mejorar la resistencia al

desgaste, a la friccién y a la corrosion.

: Capa | Substrato

Los recubrimientos varian las
dimensiones de las piezas y
tienen una intercara abrupta.

Zana
Implantada

La implantacion ionica se
confunde suavemente con el
substrato y no altera las
dimensiones

Figura 4.3: Diferencias entre un recubrimiento y una superficie implantada
[48].

Los tratamientos por implantacion iénica ofrecen una serie de ventajas como
son:
v La temperatura de tratamiento no supera los 150°C, pudiendo incluso aplicarse a
temperatura ambiente.
v Al no ser un recubrimiento propiamente dicho, no hay riesgo de que pueda
desprenderse.
v" No hay cambios de dimensiones ni de acabados superficiales ni se redondean los
filos de las cuchillas o herramientas de corte.
v" Puede aplicarse selectivamente sobre las zonas que requieren tratamiento, sin
afectar al resto de la pieza.

v" Pueden aplicarse sobre otros tratamientos, multiplicando sus efectos.
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Entre los inconvenientes que presenta esta técnica es importante sefialar
entre otros:
x Es una técnica de alto vacio, lo que implica altas inversiones en equipos,
x Es direccional, por lo que no pueden tratarse dos componentes a la vez, sino que
hay que hacerlo secuencialmente.
% Las partes de la superficie ocultas a la incidencia del haz de iones no pueden ser
tratadas.
x Si se trabaja a altas temperaturas el tratamiento deja de ser eficaz.
x No admite rectificados posteriores pues destruirian el tratamiento, Ia

implantacién debe ser siempre el tratamiento final.

4.2.4 Recubrimientos difusivos

Los recubrimientos difusivos (diffusion coatings) tienen el propdsito de
producir la deposicidon del material de revestimiento por difusion de dicho material
sobre el sustrato por medio de procesos fisico-quimicos, particularmente mediante

reacciones térmicas y electroquimicas.

Los recubrimientos por difusion se depositan, bien calentando el sustrato en
una atmdsfera inerte en presencia del polvo a recubrir (difusidon estado-sélido) o
bien, calentandolo en una atmdsfera en presencia de un componente volatil del

material que reviste (‘out-of-contact gas-phase deposition’) [49].

Los métodos de difusion estado-solido incluyen pack cementation, que es el
método de recubrimiento difusivo mas ampliamente utilizado junto con varios
métodos de recubrimiento de lecho fluidizado y pintura de polvos en metales. Las
técnicas mas empleadas en pack cementation estan basadas en aluminio
(aluminizing), cromo (chromizing) vy silicio (siliconizing), permitiendo mejorar la
resistencia a la oxidacién de los sustratos [49]. Debido a que ha sido el sistema de
recubrimiento elegido para realizar este proyecto, el pack cementation sera
explicado detalladamente en el apartado 4.3, haciendo una especial revision al

aluminizing en la seccion 4.4.2 de este proyecto.
DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR (CHEMIVAL VAPOR DEPOSITION, CVD).
La deposicion quimica de vapor es un tipo de recubrimiento difusivo. Existe

una gran cantidad de definiciones para CVD en la literatura publicada. Una practica

y comun definicion de CVD es que se trata de un complejo proceso de deposicidn
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de materiales sdlidos (a alta temperatura) como resultado de una reaccion quimica
[50]. Esta deposicion se va formando a partir del crecimiento ordenado de cristales
en el sustrato, procediendo el material de dichos cristales del vapor que reacciona
[51].

El sustrato a recubrir se calienta en una atmodsfera en presencia de un
componente volatil del material que reviste. Los elementos depositados lo hacen en

forma de atomos, moléculas o una combinacién de ambos.

Las reacciones que aparecen en el proceso CVD incluyen reducciones
quimicas, pirdlisis, hidrdlisis, carburizacion y nitrificacion [49] que pueden darse

por separado o conjuntamente.

A través del CVD es posible recubrir elementos metalicos y no metalicos; los
metales mas cominmente depositados por CVD son molibdeno, niquel y wolframio
[46]. También es el proceso por el cual se producen los recubrimientos de
diamante y diamond-like carbon (DLC). Ademas, tiene la ventaja de permitir el
recubrimiento de componentes ingenieriles de formas complejas y la fabricacion de
nano-dispositivos, compuesto de Carbdn-Carbén (C-C) o compuestos de matriz
ceramica (CMCs) [52]. El mayor inconveniente que presenta esta técnica son las

altas temperaturas que se requieren.

4.2.5 Procesos formados guimicamente (CFP)

Este tipo de recubrimiento, que por lo general obtiene capas de entre 10 y
100 micras de  espesor, se usa para mejorar la resistencia ala

corrosion o desgaste de un componente.

El componente se cubre con los materiales precursores apropiados antes de
calentar entre 350 y 600 ° C que es cuando se produce la reaccidon quimica deseada
y se forma la fina capa. Este proceso se repite varias veces hasta que el grosor

deseado es alcanzado.

Entre las ventajas de este método se incluyen el poder recubrir formas con
huecos y cavidades asi como componentes de gran tamano (hasta varios metros).
Las capas quedan quimicamente unidas al sustrato y son completamente densas,

ofreciendo una excelente resistencia a la corrosion.
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Es un método muy similar al pack cementation, que se explicara a
continuacion, con la importante diferencia de que no permite las altas temperaturas

en el proceso.

4.3 PACK CEMENTATION

4.3.1 Introduccién

El pack cementation o cementacién en paquete es un tipo especial de
recubrimiento difusivo de tipo quimico que se realiza en fase sdlida y en reactores
cerrados. Es un método sencillo, barato y reproducible para el revestimiento

uniforme de un gran numero de componentes de forma compleja.

Este procedimiento se utilizado para proporcionar resistencia al desgaste, la
corrosion y para fabricar revestimientos resistentes a la oxidacion en piezas del
motor de procesos quimicos y del petrdleo, ejes de bomba, valvulas, tuercas
cilindricas, pernos, etc. En funcion del elemento a difundir, se afade al final del
nombre del elemento el sufijo '-izing', (en inglés) por ejemplo, aluminizing,

chromizing, etc.

4.3.2 Principios

El mecanismo de difusion de los revestimientos en general, y del pack
cementation en particular, puede describirse siguiendo tres etapas basicas
causadas por la movilidad termoquimica de los atomos participantes en el proceso
de difusion [53]:

1. Formacién de atomos activos del material que se pretende difundir en
el sustrato, en funcién de la composicidn de la fase de difusion;

2. La adsorcidén de los atomos activos por parte del material de sustrato,
gue depende del caracter de la inter-reaccion mutua entre los componentes de la
fase de difusion y con el sustrato;

3. Difusiéon del elemento (o elementos) en los atomos del metal o
aleacion. Esta difusion viene controlada por: la relacion de radios atdmicos entre el
material a difundir y el sustrato, la energia de activacion, la solubilidad

mutua de aleacién o de los elementos reaccionante, etc. Los atomos activos pueden

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 49



Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

difundir mas facilmente en una estructura cristalina que tiene muchas vacantes,

limites de granos, dislocaciones y otros defectos de la misma.

Es conveniente que el elemento a difundir tenga solubilidad ilimitada con el
material de sustrato o bien forme compuestos intermetalicos y/o enlaces quimicos.
En el caso de que no sea asi, los elementos a difundir pueden formar las llamadas
“estructuras independientes” (por ejemplo, elementos activos no metalicos con un
radio pequefio, como B, C o N, forman soluciones sélidas de sustitucién al difundir

con elementos no metalicos de gran radio atémico)

4.3.3 Proceso de difusion

El proceso causa la difusidon del material de recubrimiento para dispersarse
en la direccién del sustrato de mas baja concentracién. La cantidad que difunde es
igual a la diferencia entre la cantidad de elementos de la capa de difusidon que
pasa en el sustrato y en la direccién contraria (sustrato de elementos en la capa).
Por lo tanto, la cantidad es proporcional al gradiente de concentracion (o a
la disminucién de la concentracién a una distancia X desde una interfaz de

referencia). Esta relacidon se expresa por la Primera Ley de Fick

j=-pd¢
dx

A su vez, D depende de la frecuencia (Vy) de los saltos de los atomos de una

posicién a otra, y de sus didmetros atéomicos, por lo que
D= a’\V,
La carga de la concentracién del elemento difundido con el tiempo (t) se
expresa por la segunda ley de Fick

ﬁ_Q(D§j
ot OXx OX

La relacidn entre el coeficiente de difusidon (D) y la temperatura sigue la ley

_ —(Q/RT)
de Arrhenius D =Dee

Donde:

Do= aV, = Factor de frecuencia (cm?/s);

Q = Energia de activacién (cal / g atomo);

R = Constante universal de los gases (cal / g mol);

T= Temperatura (K)
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La energia de activacién es la energia requerida para producir el movimiento
difusivo de un mol de atomos. Una gran energia de activacion resulta en un

coeficiente de difusion relativamente pequefio.

En resumen, el coeficiente de difusion aumenta cuando ocurre lo siguiente:
= Aumenta la temperatura de difusién,
= Aumenta el nimero de vacantes u otros defectos en la red cristalina del
material, incluyendo una red menos perfecta,
= Disminuye el radio atémico de los elementos a difundir y aumenta su
concentracion,

= Baja la activacion de la difusidn.

4.3.4 Descripcion del proceso de pack cementation

La cementacion en paquete, o difusién del paquete, es un proceso que
difunde el material de revestimiento en el sustrato, en general, con el fin de
impartir alta resistencia a la oxidacion a altas temperaturas. Frecuentemente, el
material de revestimiento es un polvo de aluminio, silicio y cromo o aleaciones de
estos materiales, aunque en los Ultimos tiempos se estan realizando pack
cementations con otros tipos de materiales como boro, cobalto, carbono o

molibdeno como es el caso de este proyecto.

Las piezas a recubrir se colocan en un recipiente ceramico con una
mezcla del material de revestimiento y un polvo inerte, como el 6xido de aluminio
y una sal de haluro (por ejemplo NH4CI).El recipiente se coloca en un horno con
atmdsfera protectora (hidrégeno o argén) y se calienta hasta la temperatura
elegida para el proceso de difusion a la cual el pack reacciona con la
sal para formar un vapor de halogenuros metalicos, generandose el transporte de

las especies de vapor para formar el recubrimiento [45].

De forma esquematica se puede decir que el proceso de formacién de la
capa de recubrimiento por pack cementation sigue los siguientes pasos [53]:

1. Generacion de gases precursores en presencia del material que formara el
recubrimiento.

2. Absorcién de los gases precursores por el sustrato.

3. Descomposicién de los gases precursores.

4. Alternancia de dos pasos consecutivos:
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a) Difusién de atomos (o iones) de la superficie del sustrato y del resto
de sustancias reactantes.

b) Reaccion quimica de los atomos, dando lugar a la capa de
recubrimiento por medio de la participacidon de los dtomos difusivos procedentes de

la superficie del sustrato y del resto de componentes.

Hay que sefalar que el proceso se rige por reacciones heterogéneas por lo
que la concentracion de los componentes es diferente de un punto a otro y en la

interfase cambia de manera brusca, con lo que el resultado queda como se ve en la

figura 4.4 [53]:
1 2
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Figura 4. 4: Salto abrupto de composicion en la capa formada quimicamente

ApBq, la interfase de las sustancia iniciales A y B [53].

Como se dijo con anterioridad, las técnicas mas empleadas en pack
cementation estan basadas en aluminio (aluminizing), cromo (chromizing) y silicio
(siliconizing). Es necesario recalcar la importancia de los gases precursores en
presencia de Al, Cr y Si de los tres procesos anteriores, que permiten la formacién

del recubrimiento. Sus reacciones se muestran a continuacion:

ALUMINIZING: el elemento a depositar es el aluminio. El aluminizado suele

realizarse por tres tipos de reacciones [54]:
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3AIX (g) = 2Al(s) + AlX5 (g)
3AIF (g) = 2AI(s) + AlFs(s
AlX (g) + Na (g) = Al(s) + NaX ()

Siendo X=F, Cl, Bro I.
La primera reaccion es la mas extendida. En ella, el activador reacciona con
el aluminio dando lugar a AIX (g) que se descompone en Al(s) para dar lugar al

proceso difusivo y en AlX3 (g), que permite regenerar parte del AIX (g) de partida.

CHROMIZING: la reaccion predominante para la deposicion de cromo es [55]:
CrXz (g9) + Hz (9) = Cr(s) + 2 HX (9)

Para sustratos de acero la reaccion cambia a:
CrX, (g) + Fe(s) = Cr(s) + FeX, (g)

SILICONIZING: Las reacciones de reduccién del SiHCl; (g) y SiCls (g) son las
gue mas probabilidades aportan para que se deposite silicio en la superficie [56]:
SiHCI5 (g) + H, (g) = Si(s) + 3HCI (g)
SiCl4 (g) + 2H, (g) = Si(s) + 4HCI (g)

Aluminizing, chromizing vy siliconizing, se aplican principalmente en las palas
de turbinas de motores de aviacion para mejorar la resistencia a la corrosion de
aleaciones de niquel [49]. El aluminizado proporciona una protecciéon adecuada
para muchos de los motores actuales y se hablara de él con mas detalle en el
apartado 4.4.2. Cuando se requiere mayor resistencia a la oxidacién se prefiere
cromizado y si los motores pueden estar en contacto con ambientes marinos, se

prefiere el siliconizing.

4.3.5 Ventajas e inconvenientes del proceso de cementacidén en

paquete

Entre las ventajas que ofrece el proceso de pack cementation destacan:

v El recubrimiento queda metallrgicamente unido al sustrato.
v' Permite el procesamiento para la produccién de grandes lotes.

v' Se puede utilizar para recubrir componentes grandes o pequefios.
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v Permite el recubrimiento de las superficies externa e interna, asi como de
agujeros o huecos.
v Se puede adaptar para satisfacer las necesidades especificas.

v" Es un proceso econémico.
De igual manera el procedimiento tiene algunos inconvenientes como son [52]:
x  Facil incorporacion de los contaminantes.
x  Pérdida de gran cantidad de polvo del metal de partida y coste de eliminar el

polvo.

% Tiempos de ciclo relativamente largos.

4.4 MOLIBDENIZADO-ALUMINIZADO

4.4.1 Molibdenizado

MOLIBDENO

El molibdeno es un elemento quimico de simbolo quimico Mo y numero
atomico 42. Se utiliza sobre todo en aleaciones de acero para endurecerlo o hacerlo
mas resistente a la corrosion. Ademas destacan otras superaleaciones base niquel
como las Hastelloy ®, refractarias y de extraordinaria resistencia a la corrosién. En
general se utiliza para aleaciones de alta resistencia y que soportan temperaturas y

corrosiones sumamente altas.

ABUNDANCIA Y OBTENCION

La principal fuente de molibdeno es el mineral molibdenita (MS;). También
se puede encontrar en otros minerales, como la wulfenita y la powellita. El
molibdeno se obtiene de la mineria de sus minerales y como subproducto de la
mineria del cobre y wolframio; el molibdeno esta presente en las menas en un
rango de entre un 0,01 y un 0,5%. El metal en polvo se obtiene por reduccién en
caliente de triéxido de molibdeno con hidrégeno. Aproximadamente la mitad de la

produccién mundial de molibdeno se localiza en Estados Unidos [57].

MOLIBDENIZADO
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Se llama molibdenizado a la aplicacion de una capa de molibdeno a la
superficie de piezas de acero, titanio, niobio, y otros metales para aumentar su
dureza, resistencia superficial, y la resistencia de corrosion en acido nitrico asi
como para aumentar la resistencia al calor a altas temperaturas. El molibdenizado
no ha sido una técnica muy estudiada tradicionalmente, pero en la actualidad tiene
gran proyecciéon y en algunos paises como Chile, segundo productor mundial de
molibdeno, se estan realizando numerosos estudios obteniéndose resultados muy
positivos en tratamientos cobertores anticorrosivos asi como en la consecucion de

materiales resistentes a altas temperaturas [58].

Puede llevarse a cabo por diferentes técnicas:

s Los polvos de molibdeno o de ferromolibdeno se aplican con flujo de
hidrogeno a 900°C -1000°C.

= En medios gaseosos, el molibdenizado puede ser realizado en flujo de
hidrégeno y acido hidroclérico en presencia de molibdeno o ferromolibdeno: se
forma una mezcla gaseosa a 300°-400°C, y el molibdeno se deposita sobre la pieza
a recubrir a 800°-1000°C.

= Si se pasa una corriente de hidrégeno a través del pentacloruro de
molibdeno a 300°C, la mezcla obtenida se descompone a 800°C-1000°C,
produciéndose la deposicidon de molibdeno en la pieza deseada.

= En el molibdenizado en una mezcla de vapores de hexacarbonilo de
molibdeno, Mo (CO)s, con hidrégeno o argdén, el Mo (CO)s se descompone por
encima de 250°C. Por lo tanto, en la practica, el proceso se lleva cabo en el rango
de temperaturas desde los 250°C (a la cual se forma el carburo de molibdeno de
alta dureza sobre la superficie a recubrir) hasta los 850°C.

= En medios liquidos, los métodos de molibdenizado incluyen la electrdlisis en
bafio con 6xido de molibdeno de sodio fundido, Na;MoO,, y reduccién de molibdeno
desde la fusién a 1150°C pasando hidrégeno o el amoniaco previamente disociado

por el bafio.
MOLIBDENIZADO SOBRE TITANIO
El molibdeno es un elemento de aleacion importante dentro de las

aleaciones de titanio. Con la adicidén de molibdeno se mejora tanto la actuacion

mecanica de estas aleaciones como su resistencia a la corrosién y al desgaste [59].
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Sin embargo, existe una bibliografia muy limitada sobre molibdenizado de
titanio y de aleaciones de titanio usando el proceso de pack cementation, que es
una de las formas mas baratas y convenientes de modificar la superficie y la

elegida para realizar este proyecto.

Se han realizado varios estudios [2-5] para estudiar la microdureza, la

resistencia a la oxidacién y a la corrosion de muestras de titanio.

Dichos experimentos estudiaron la difusién de molibdeno sobre probetas de
titanio y Ti6Al4V, imponiendo como variables la temperatura (desde 700 a 1050°C)
y el tiempo de molibdenizado (de 1 a 10 horas). Las principales conclusiones que se

obtuvieron una vez ensayadas las probetas fueron [2-5]:

1- La creacidon de 3 capas tras el molibdenizado: una capa exterior con
restos del pack, una interior del sustrato de titanio y una capa intermedia en la que
habia difundido el molibdeno. La capa de difusién estd formada mayoritariamente
por molibdeno y titanio en fasep.

2- El valor de microdureza de la capa de difusién de molibdeno es mucho
mas alto que el del sustrato. La microdureza disminuye de la capa de deposicion al
sustrato.

3- La capa de difusion del molibdeno se formd sobre el sustrato de titanio
cuando la temperatura esta por encima de 900°C. Para obtener los mejores
resultados de dureza asi como una oOptima difusion de la capa molibdenizada, la
temperatura éptima del molibdenizado debe estar por encima de los 883°C y no
debe sobrepasar los 1000°C ya que una temperatura superior es desfavorable para
la difusion de molibdeno.

4- El espesor de la capa de difusion aumenta con el tiempo.

5- La capacidad del molibdenizado para mejorar la resistencia a la oxidacion

del titanio es muy limitada.

A pesar de estos resultados, es importante sefialar la complejidad que existe
a la hora de interpretar el proceso de difusién del molibdeno, ya que las variables
antes mencionadas estan interrelacionadas entre si y no es facil obtener unos

valores ideales de proceso.

Como se ha dicho, la capacidad del molibdenizado para mejorar la

resistencia a la oxidacion del titanio es limitada [2], de ahi la codeposiciéon de
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aluminio, material que se ha demostrado que aumenta la resistencia a la oxidacion
del titanio [6-8].

Aparte de la escasez de estudios referentes al molibdenizado de titanio,
existe el problema de que el molibdeno y el titanio no forman enlaces
intermetalicos con facilidad, por lo que la difusidén de ambos elementos es compleja,
de forma que la adiccién de un elemento que difunde en el titanio podria mejorar la

difusién del molibdeno.

4.4.2 Aluminizado

El aluminizing, aluminizado o calorizing es un tipo de recubrimiento difusivo,
conocido desde hace tiempo, en el que el principal material de recubrimiento es el
aluminio. Se suele utilizar para conferir resistencia a la oxidacion a los materiales a

recubrir.

El aluminising se lleva a cabo usando procesos basados en CVD con
visibilidad indirecta como la cementacion en paquete y el CVD activado
térmicamente [52]. Las temperaturas en las que se realiza van desde los 700°C a

los 1100 ©C en ciclos de varias horas de duracion.

En el proceso de aluminizado, una fuente de aluminio reacciona con un
activador quimico mediante calor para formar compuestos gaseosos (por ejemplo Al
puro con NaF para formar AIF) Este gas es el medio de transmisién que lleva al
aluminio a depositarse en la superficie del elemento a recubrir. El gas se
descompone en la superficie del sustrato depositando el aluminio y liberando el
activador halogenado. Dicho activador vuelve al paquete y reacciona de nuevo con
el aluminio. Por lo que el proceso continla hasta que todo el aluminio presente

reacciona o hasta que se detiene el proceso por enfriamiento.

ALUMINIZADO SOBRE TITANIO

Existe una amplia documentacion en cuanto experimentos de aluminizado
sobre titanio. Sobre todo en cuanto a procesos pack cementation se refiere. A
continuacion se comentaran los resultados extraidos de algunos de los estudios

existentes.
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s En [6] se realiza un estudio de recubrimiento de Al sobre aleaciones de TiAl
por medio de pack cementation. Se muestra como el aluminio mejora la resistencia
a la oxidacion del titanio y ademas puede observarse como la adicion de pequefas
cantidades de Nb o Cr mejora significativamente la cinética del aluminizado sobre
TiAl.

s Por otro lado, en [7] se mejora el tiempo de vida y ductilidad de muestra de
titanio puro comercial a través de capas de TisAl obtenidas por aluminizado en
presencia de Ni, Si y Cr. El Si mejora el tiempo de vida de las capas de aluminio
formadas, mientras que el Ni y Cr aumentan la resistencia al agrietamiento del
TisAl. En [8] se realizaron simulaciones termodinamicas para la difusion de Al y Si
para formar recubrimiento sobre aleaciones y-TiAl. Los resultados de los calculos
mostraban que era posible la deposicion de Al y Si sobre aleaciones y-TiAl por pack
cementation usando activadores como NH4Cl y AICls.

= Un estudio realizado [7], revela que recubrimientos mediante aluminizado
(utilizando en particular AlsTi) por inmersidn en caliente del titanio/aleacion de
titanio, conducen a una mejor resistencia a oxidacidon y corrosién, debido a la
formacion de una capa protectora de 6xido de aluminio (Al,O3) sobre el Al;Ti; dicha
capa de Oxido de aluminio se forma a unos 800°C en presencia de aire. Por el
contrario, otros aluminuros de titanio como el AlITi o el AlTi; no presentan tan buena
resistencia a oxidacién debido a que en la capa de 6xidos, ademas de formarse
Al,Os, se forma también TiO, (a unos 700°C - 750°C); sin embargo, estos ultimos
aluminuros si que tienen muy buenas propiedades estructurales a alta temperatura,
debido a su alto moddulo elastico, su baja densidad y su resistencia a fluencia
aceptable.

s Otro estudio realizado [9], arroja resultados procedentes de la influencia
que tiene en la resistencia a oxidacién la formacién de grietas transversales en
recubrimientos por aluminizado en la aleacion IMI-834 (casi-a); en dicho estudio,
se trabajo con dos tipos de recubrimientos de aluminio diferentes (partiendo de
AlsTi y partiendo de PtAl) a varias temperaturas (650°C, 750°C y 850°C), y se
observd, en todos los casos, que en las capas formadas de o6xido de aluminio
también se formaban grietas, provenientes posiblemente de tensiones inducidas
durante la formacién del recubrimiento o durante el ciclo térmico; el estudio revela
que la cantidad de grietas generadas es proporcional al nimero de ciclos del
tratamiento para cualquier temperatura, siendo ademas dicha cantidad mayor a
850°C. Finalmente, se concluyd que las capas de 6xido de aluminio formadas eran
buenas protectoras frente a la oxidacién, pero que la aparicion de esas grietas
desembocaban en efectos muy negativos, ya que las partes del sustrato que

estaban justo debajo de dichas grietas quedaban mas expuestas al ambiente
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oxidante y, por tanto, sufrian en mucha mayor medida los efectos perjudiciales de

la oxidacion.

4.5 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES DEL TITANIO

El titanio y sus aleaciones se utilizan ampliamente en las industrias
aeronautica, marina y quimica debido a sus buenas propiedades especificas, tales
como baja densidad, alta resistencia y excelente resistencia a la corrosién. Sin
embargo, la baja dureza, la pobre resistencia al desgaste y la insuficiente
resistencia a la oxidacion a alta temperatura limitan su aplicacion mas amplia [1].
Se han hecho intentos para resolver estos problemas, ya sea mediante la
incorporacion de diversos elementos en la aleacién, o por la proteccion a través de

tratamientos superficiales adecuados [1, 60, 61].
A continuacion se hara un repaso a los tratamientos superficiales realizados

en titanio, centrdandonos en aquéllos destinados a paliar la oxidacién y el desgaste

ya que son los objetivos de este proyecto.

4.5.1 Recubrimientos frente a oxidacion

A pesar de la gran cantidad de técnicas de recubrimiento utilizadas y
diferentes aleaciones de titanio que se han estudiado, todavia no se ha encontrado
una solucion optima para proteger contra la oxidaciéon a alta temperatura. Los
pasos clave para conseguir una adecuada proteccidn pasan por: adhesion de los

recubrimientos, estabilizacion y largo reposo de las capas formadas [12].

Antes de empezar con la relacién de estudios realizados, es importante
indicar que el intento de mejora de la resistencia frente a oxidacion suele implicar
el deterioro del resto de propiedades, y viceversa, por lo que se suele buscar un

término medio adecuado al ambiente de exposicion.

A continuacion se indican los estudios mas relevantes realizados sobre

mejora de la oxidacion.

s En un estudio, Shida y Pérez puso de manifiesto que la adicién de Nb, W, o

Mo en intermetalicos TiAl aumenta su resistencia a la oxidacion a alta temperatura

[2].
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= Son ampliamente utilizados los recubrimientos difusivos de aluminidos [2],
ya que pueden mejorar la resistencia a la oxidacidon de sustratos de titanio, algunos
ejemplos de esto se han comentado en el apartado anterior (4.4.2).

= La deposicidon de una capa de TiAls [2], TiAICr [2], o Al,Os estable [2]
mediante CVD a la aleacion es también un medio eficaz para mejorar la resistencia
a la oxidacién a alta temperatura.

» Los recubrimientos con nitrogeno como TiN ademas de tener buena
resistencia a oxidacién ofrecen resistencia al desgaste a alta temperatura [62]. La
nitruracion por plasma es la técnica mas extendida aunque la nitruracién por laser
da mejores resultados.

= En [63] puede verse un estudio de recubrimiento con B y Si sobre titanio
puro, Ti20A122Nb y Ti22A127Nb. Se comprobd que los recubrimientos mejoraban
la resistencia frente a oxidacién. Sin embargo, la vida a fatiga del Ti20A122Nb
recubierto era hasta diez veces menor que el material sin recubrir.

= Otro estudio [64] menciona también la posibilidad de mejorar la resistencia
a oxidacion a alta temperatura a través de formacion de capas de éxido de silicio
(Si0y).

= Otras investigaciones estan encaminados al estudio del efecto haldgeno,
este efecto consiste en una mejora significativa de la resistencia a la oxidacion
mediante pequefias cantidades aleantes superficiales de elementos haldgenos,
como el flaor, el cloro, el bromo y el yodo; un elemento haldégeno es implantado en
la interfase metal-6xido, promoviendo la formacidon selectiva de halogenuros
gaseosos de aluminio (AIX(g) , siendo X un halégeno) a una temperatura por
encima de los 700°C, los cuales se van oxidando para dar Al,O; mientras se
produce su proceso difusivo hacia el exterior, de manera que empieza a crecer una
capa protectora superficial de Al,O; [65] que es mucho mas resistente a la
oxidacién que la capa de TiO,. Resultados similares de dicho efecto halégeno han
sido descritos por otros investigadores [65].

= La implantacion de rubidio, cesio, bario o calcio disminuye también la
oxidacion del titanio debido a una mayor dificultad del proceso de difusién de
oxigeno como consecuencia de la formacién de 6xidos mixtos [66].

= En algunos estudios, se han aplicado recubrimientos con base MCrAlY (M =
Co, Ni or Fe) a las aleaciones de titanio para mejorar su resistencia a la oxidacion
[2] usando la técnica de plasma spraying.

= Nuevos recubrimientos de Ti-Al-Ag, demuestran poseer también buen

comportamiento frente a oxidacion.

4.5.2 Recubrimientos frente a desgaste
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Para resolver este problema se han realizado diferentes tratamientos de
endurecimiento superficial con la finalidad de reducir el coeficiente de friccion del
material y por consiguiente mejorar la resistencia al desgaste del mismo. Entre los
principales de métodos de endurecimiento cabe destacar la implantacion idnica, la
deposicion en fase de vapor, los recubrimientos por proyeccidon térmica, los

tratamientos por laser y por difusion.

= En cuanto a la implantacién idnica, se han realizado estudios con
implantacién de nitrégeno o carbono sobre Ti6Al4V obteniéndose mejoras
significativas del comportamiento ante desgaste mediante una capa de o6xido
protectora.

= Meng et al. encontré que el recubrimiento NiCoCrAlY por laser puede
mejorar la resistencia al desgaste del Ti6Al4V [1]. Sin embargo, la bibliografia
sobre la aplicacion de MCrAlY para mejorar la resistencia al desgaste y la
microdureza de las aleaciones de titanio es muy limitada. Recientemente, el arc ion
plating (AIP) muestra muchas ventajas en la preparacién de recubrimientos MCrAlY
debido al bombardeo con iones del sustrato durante la deposicion, lo que puede
mejorar tanto la adherencia como la estructura de la capa [67].

m El proceso de anodizacién es una técnica que se utiliza para aumentar el
grosor de la capa de o6xido y constituye una solucidn eficaz y poco costosa para
piezas que no estén sometidas a un desgaste continuo. Si durante la anodizacién se
depositan polimeros de bajo coeficiente de rozamiento se aumenta la dureza
superficial de la pieza [68].

= De igual modo, los recubrimientos sUperduros de TiN y (Ti, Al) N [2]
depositados por dispersiéon de plasma magnetrénico presentan buena resistencia al
desgaste a alta temperatura.

m Por otra parte también se han realizado tratamientos en bafios de sales en
los cuales el titanio se sumerge en un bafio de sales de cianuros a temperaturas de
800°C durante 2 horas. En este proceso el nitrégeno y el carbono se difunden en la
superficie del titanio, obteniéndose durezas superficiales de entre 750 y 800HV

s Con respecto a los procesos CVD, la deposicién de una capa bien adherida
de diamante sobre aleaciones de titanio, puede solucionar problemas derivados de
la baja resistencia al desgaste, fatiga por contacto y erosién de estas aleaciones. El
estudio realizado en [69] muestra la utilizacion de CVD para formar recubrimientos
con diamante sobre aleaciones de TiAl. En este estudio se hace uso de un plasma
de microondas para realizar el CVD, también utilizado en [70]. En [71] se

presenta una variacién del método CVD usando metalorganicos. Se consigue una
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simplificacion del proceso y reduce la contaminacion de las capas formadas. Un
caso de CVD de diamante sobre Ti6Al4V puede verse también en [72], realizando
estudios en presencia de NaCl y agua acida.

= También se utilizan recubrimientos por PVD para mejorar las propiedades
del titanio y sus aleaciones en aplicaciones sometidas a alto estrés de contacto y
severo desgaste de deslizamiento. A veces, el PVD se usa conjuntamente con el
nitrificado por plasma, denominando al conjunto proceso Duplex. En [73] se
presenta un estudio realizado sobre recubrimiento de CrN por PVD sobre Ti6Al4V.
Se comprobo6 que mejoraban considerablemente la dureza, resistencia al desgaste y
vida a fatiga del sustrato inicial. Un tipo de proceso Duplex sobre Ti6Al4V puede
verse en [74]. Por medio de plasma se consiguid crear una capa de recubrimiento
de WC-Co y por PVD una multicapa de Ti y TiN. Se comprobd que la adhesién del
recubrimiento procedente del PVD mejoraba un 45% respecto al método habitual.
Un estudio similar fue llevado a cabo en [75], mostrando que la presencia de una
intercara de WC-Co mejora la capacidad de carga y resistencia al desgaste de las
muestras.

= Una comparativa entre CVD y PVD de diamante sobre Ti6Al4V puede
encontrarse en [76]. Mientras que el CVD mostraba una excelente resistencia a la
erosion, el PVD apenas mejoraba esta propiedad.

" La cementacidon en paquete es otro proceso que se ha estudiado como
posible solucidn al desgaste de las piezas de titanio. Un ejemplo de ello es el
boronizado, que permite mejorar la dureza y resistencia al desgaste de las
aleaciones de Ti [46]. Aunque no existe mucha bibliografia al respecto, un ejemplo
puede verse en [77], boronizando en pack sobre TisSiC, y obteniendo un
recubrimiento formado por TiB, y SiC. Se comprobd que aumentaba la dureza y la

resistencia al desgaste del sistema.
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Capitulo 5

DESARROLLO
EXPERIMENTAL
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5.1 THERMOCALC

Antes de comenzar con ningun tipo de experimentacidon se hizo un estudio

tedrico de equilibrio termodindmico con el software Thermocalc®.

Dicho programa realiza simulaciones a partir de calculos termodinamicos
realizados con anterioridad considerando sistemas en equilibrio sin tener en cuenta

la cinética quimica de las reacciones ni los estados de no equilibrio.

Al estar fundamentado en bases de datos existentes es de gran utilidad a la
hora de estudiar reacciones entre elementos que han sido estudiados en multitud
de ocasiones, pero esto representa un inconveniente si se desea estudiar el
equilibrio entre elementos que no hayan sido examinados conjuntamente con
anterioridad, ya que no posee una base de datos adecuada y por tanto no puede
predecir de manera totalmente fiable los resultados que se obtendrian en el

laboratorio.

En el siguiente capitulo se especificardn los calculos realizados con

Thermocalc, los objetivos de los mismos asi como sus resultados.

5.2 MATERIAL DE SUSTRATO UTILIZADO.
FABRICACION DE LAS PROBETAS

Como ya se ha comentado en secciones anteriores, en este proyecto se ha
estudiado la deposicién sobre 3 tipos de muestras diferentes; por una parte sobre
probetas tanto de titanio puro como de la aleacién Ti6Al4V pulvimetallirgico y por

otra parte sobre muestras de Ti6Al4V laminado.

5.2.1 Muestras pulvimetalurgicas

La fabricacién de las muestras pulvimetallirgicas se llevd a cabo con el

procedimiento detallado en el apartado 3.2 de este proyecto.

La compactacion se realizdé en una prensa uniaxial aplicando una presién de

600 MPa usandose como lubricante entre matriz y probeta el estearato de zinc.
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Figura 5.1: Prensa manual utilizada para la compactacion del material.

El ciclo térmico de sinterizado se efectué en un horno de vacio como el de la
figura 5.2 con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 1200°C,
manteniendo esta temperatura durante 120 minutos y enfriamiento posteriormente
del horno a 5°C/min hasta alcanzar la temperatura ambiente. Durante dicho ciclo,
la presién de mantuvo aproximadamente a 2-10° mbar para tener condiciones

cercanas a las de vacio.

Figura 5.2: Horno de alto vacio
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En la figura 5.3 puede verse la geometria final promedio de las piezas

fabricadas.

15mm

Figura 5.3: Geometria de las muestras pulvimetallrgicas.

5.2.2 Muestras laminadas

Las probetas laminadas de Ti6Al4V se encontraban ya fabricadas, teniendo

gue realizar Unicamente su corte para obtener las medidas deseadas.

15mm

Figura 5.4: Geometria de las muestras laminadas.

5.3 TRATAMIENTOS DE RECUBRIMIENTO
REALIZADOS

Se realizaron 4 ensayos con diferente composicion de mezcla de
recubrimiento o pack. La temperatura para la difusién del pack fue de 1000°C en
base a los estudios realizados anteriormente de molibdenizado y que han sido
explicados en el apartado 4.4.1, asi como a los resultados obtenidos de

Thermocalc y que se veran en el capitulo 6.

La composicién de las mezclas utilizadas para cada experimento puede verse
en la tabla 5.1, actuando el NH4Cl como activador y el Al,Os como material inerte.

Se prepararon 125g de cada compuesto.
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%wt
Mo Al | NH4Cl | Al,O5
Ensayo 1 40 0 3 57
Ensayo 2 20 20 |3 57
Ensayo 3 30 10 |3 57
Ensayo 4 35 5 3 57

Tabla 5.1: Porcentaje en peso de los componentes del pack de recubrimiento
de cada experimento.

Una vez preparadas las mezclas, se introdujo cada una de ellas durante una
hora en una tdrbula para homogeneizar los distintos materiales gracias al

movimiento giratorio en varios ejes del mecanismo.

El revestimiento de las probetas de titanio y Ti6Al4V con las cuatro mezclas
citadas se realizé en un horno de mufla. Se eligié este tipo de hornos por su aptitud
para realizar ensayos térmicos a muy altas temperaturas. Hay que indicar que para
conseguir la atmdsfera controlada dentro de la mufla fue necesaria la instalacién de
una caja en el interior del horno provista de dos conductos de salida y entrada de

gases.

En cada uno de los experimento se recubrieron 6 probetas, 2 de titanio puro
PM, 2 de Ti6Al4V PM y 2 de Ti6Al4V laminado.

- : . ;‘\

Figura 5.5: Horno de mufla utilizado para los recubrimientos.
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Se introdujeron las probetas en una vasija de alumina, cubriéndose
gradualmente con la mezcla a revestir correspondiente en cada caso. Una vez
recubiertas, en la parte superior se dispusieron probetas de titanio puro sin
sinterizar a modo de “martires”, con el fin de captar la mayor cantidad posible de
oxigeno presente en la mezcla y evitar asi la posible oxidaciéon de las muestras

objeto de estudio.

El gas inerte utilizado en el proceso fue argdén. Durante quince minutos se
establecié un caudal de entrada de 3I/min para purgar los gases existentes. Pasado

este tiempo, se fijo el caudal a 2l/min.

A continuacién, se programé en ciclo térmico cuyos valores caracteristicos

pueden verse en la figura 5.6

Temperatura
10007
107 C i 207 min
LogeC
Temperatura |/ 10°C/min
anbiente
1 hora 3 horas Tiempo

Figura 5.6: Ciclo utilizado en los recubrimientos.

La meseta inicial de 1h a 100°C se programd para purgar la mufla y

evaporar asi la posible agua presente.
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5.4 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

5.4.1 Caracterizacion mediante difraccion de Rayos X (DRX)

El primer estudio de la superficie de las probetas tras el molibdenizado se
hizo a través de Difraccion de Rayos X (DRX) , utilizdndose para ello un equipo
PHILIPS X-PERT, con anodo de cobre como fuente emisora, utilizando una tension
de 40 kV y una corriente de 40 mA. El intervalo de barrido del angulo de difraccion
(26) fue entre 20 y 1009, utilizando pasos de 0.0059°.

La maquina utilizada se muestra en la Figura 5.7

Figura 5.7: Equipo usado para la obtenciéon de difractogramas.

5.4.2 Caracterizacion mediante microscopio electréonico de
barrido (MEB o SEM)

Una vez analizadas las muestras por difraccion de rayos X, para obtener una
evaluacion cristalografica de las superficies de estudio, se pas6 a su estudio
mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB) o SEM (Scanning Electron
Microscopy). El equipo de SEM usado fue un PHILIPS XL-30 con EDAX integrado. Se
realizaron microanalisis utilizando energia dispersiva de rayos-X (EDS) a un voltaje

variable (adecuado a los elementos de observacién) en torno a los 15 kV.
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Figura 5.8: Microscopio electrénico de barrido.

Ademas de realizar la caracterizacion superficial de las muestras, con el
objeto de ver si el recubrimiento habia difundido en capas internas del sustrato, se
procedié a un examen de la seccion transversal de las probetas, Para dicho estudio
fue necesaria una preparacién metalografica con el fin de obtener una superficie

apta para el analisis.

5.4.3 Preparacion metalografica

Para proteger las muestras y evitar el desprendimiento de la capa
depositada, asi como de obtener una superficie especular en la seccién transversal

de las muestras se realizaron las siguientes operaciones:

RECUBRIMIENTO DE ORO: El primer paso de este acondicionamiento fue un
recubrimiento con un bafio de oro mediante la técnica de bombardeo idnico. Este
proceso se realiza para mejorar la conductividad eléctrica y facilitar la posterior
deposicion de cobre.
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RECUBRIMIENTO DE COBRE: El paso siguiente fue el revestimiento de los
sustratos con cobre mediante proceso electrolitico. El recubrimiento se realizd con
una disolucién con 22g de CuSO,, 3.3 ml de H;SO, y unos 75ml de H,0. Para
inducir la electrolisis se usdé una placa de cobre como anodo y los sustratos a
recubrir como catodo, a continuacidén se hizo pasar una corriente continua de

100mA y 10V durante media hora en cada pieza.

CORTE: Se cortaron las piezas con una cortadora a una velocidad lenta para

prevenir el desprendimiento de las capas depositadas.

EMBUTIDO: Una vez que las piezas estaban cortadas se procedié al embutido

de las mismas en resina conductora para facilitar su posterior manipulacion.

DESBASTE Y PULIDO: Para desbastar la superficie transversal de las probetas se
uso papel abrasivo de diferente grado siguiendo la secuencia: 320, 600 y 1000. Por
ultimo se realizé el pulido de las piezas con una mezcla de agua y alimina, primero

de 1 pm y finalmente de 0,3 um de tamafio de particulas.

Figura 5.9: a) Cortadora. b) Desbastadora. c) Pulidora.

Una vez realizadas estas operaciones se procedi®é a una nueva
caracterizaciéon en el microscopio electronico de barrido definida en el apartado
5.4.2.
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Capitulo 6:

RESULTADOS
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6.1 INTRODUCCION

Para analizar los resultados obtenidos en el presente proyecto se han

realizado 3 tipos de estudios, como se ha adelantado en el capitulo anterior.

El primer examen, previo a los ensayos, se llevé a cabo con Thermocalc, de
donde se obtiene un estudio termodinamico del proceso de difusidon del pack en el
sustrato. Posteriormente se analizaron las muestras ya ensayadas en el
difractdmetro de rayos X, y por ultimo se realizd la observacidén tanto de las
secciones superficiales como de las transversales de las muestras en el SEM.

6.2 ESTUDIO TERMODINAMICO DEL PROCESO DE
DIFUSION MEDIANTE THERMOCALC

En el apartado 4.3 de este proyecto se introdujo el concepto de pack
cementation asi como el proceso de formacidn de recubrimientos que implica. A
grandes rasgos se podria decir que la deposicidon de un elemento sobre un sustrato
idealmente forma una capa intermedia por la difusion de atomos de ambos

componentes.

No obstante, el proceso en la realidad es bastante mas complejo ya que
implica la actividad de mas de dos elementos, en este caso, ademas del material de
sustrato entran en juego los elementos donantes (molibdeno y aluminio), el
activador (NH4Cl) y el material de relleno (Al,03). Otra diferencia significativa es
que el recubrimiento final posiblemente no conste de una sola capa definida en la
interfase, como puede aparecer en un modelo tedrico, si no que puede formarse

una multicapa de diferentes composiciones y propiedades.

Con el fin de predecir los resultados a obtener se realiz6 un estudio
mediante simulaciones termodinamicas variando los pardmetros de interés
(cantidades de componentes y temperaturas principalmente), para asi poder elegir
las condiciones de ensayo mas Optimas. A pesar de que los resultados obtenidos
mediante Thermocalc no arrojan mucha Iluz sobre el proceso, si pueden
proporcionar una primera idea acerca de las especies gaseosas que se generan
durante el proceso de deposicidon y ademas las capas/fases que se formarian en el
recubrimiento. De igual modo, anticiparon la complejidad de la deposicidon de

molibdeno sobre titanio.

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 73



Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

A continuacion se muestran las imagenes mas representativas de las
simulaciones realizadas y unos breves comentarios sobre las mismas. Con respecto
a las representaciones que se veran, hay que indicar que en ninguna se tuvo en
cuenta el efecto del Al,0Os en la formacion de especies gaseosas, por considerarse

éste un material inerte y tener soélo una funciéon de relleno en el pack.

T1=1000°C, p=1 atm , 40% wt Mo
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Figura 6.1: Presion parcial de gases termodinamicamente estables con
respecto a la cantidad de NH,Cl en un pack que contiene 40% wt de Mo a 1000°C

sobre Ti puro.

Con objeto de revelar las especies gaseosas generadas durante el proceso
de deposicién del Mo sobre un sustrato de Ti, se realizo el calculo termodinamico
considerando el efecto de la variacién de la cantidad de activador NH,Cl. Para la
simulacion presentada en figura 6.1 se fijo la cantidad de sustrato (titanio puro)
asi como la cantidad de molibdeno (40% wt), variando Unicamente la proporcion
del NH4Cl. En esta primera simulacion no se tuvo en cuenta la presencia de
aluminio en el pack, ya que, antes de comenzar con las simulaciones conjuntas, se

deseaba estudiar el proceso de difusiéon del molibdeno individualmente.

En dicha figura 6.1 se muestra como a partir del 2% wt de NH4Cl empieza
a haber mas cantidad de gases precursores con contenido en molibdeno, siendo el

3% wt donde las especies se muestran como totalmente estables. Ademas un 3%
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wt de activador es una cantidad habitual en este tipo de procesos, por lo que se

decidi6 usar este valor a la hora de llevar a cabo los ensayos.

Una vez realizado el estudio de la difusion del molibdeno por separado, se
procedidé a simular la influencia de la codeposicién Mo-Al. Para ello se usé como
variable la cantidad de Al presente en el pack, fijando la cantidad de Mo en un 30%
wt.

1=1000 °C, p=1 atm ,30% wt Mo, 3%wt NH, CI

oo |
10 7 1AL
=2 2ALCL
-
107= I~ 4ALCLH»
-4
T 107 412 - 7ALCLg
>
(=] g F o
- 100 =Eton L 10 ALHS
I =0
g o 0 12 ALoCLE
= 10 —
o
o i = 15: TICL
- e -
& 10 21 45 17:TICLs
" = 18:MCCLs
@ g2 |
ﬁ: QDZT|CL4
21 TIaCLg
10_14_ | ge H
13
1071® T T T T
5 10 15 20 25 30

% en masa de Al

Figura 6.2: Presion parcial de gases termodinamicamente estables con
respecto a la cantidad de Al en un pack que contiene 30% wt de Mo a 1000°C

sobre Ti puro.

Como puede verse en la figura 6.2 , a igualdad del resto de parametros, la
cantidad de aluminio no afecta a la presidon parcial de los gases precursores
generados, por lo tanto se podria suponer que con una pequefa cuantia de Al se
producirian suficientes especies gaseosas que contengan dicho elemento para que
pase a formar parte del recubrimiento. Como el molibdeno no es un componente
que se deposite bien por no formar intermetalicos con el titanio, y el aluminio se ha
demostrado que se deposita facilmente, se decidié minimizar la cantidad del mismo
en los experimentos, aumentando la de molibdeno para tratar de conseguir un

recubrimiento rico en ambos elementos.
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Ti (%owl) =2 Mo(%wh=40 NH4CI (%iwt)=3

p=Tatm
a1 I I
107 15 1:CL
2:HCL

= 4:TICL
% 6 MOCL2
et & MCCL2
o] 2 TICL3
5 TSy
& 10 = 13Tl CLa
g e 14:H
" 10-10_ | 16:H2
¢ 17:NHz2
- 17 18 NaHo IS

10-12_ | 19:NoHz

21:MES
10714 6 |
16 4 19 21
10 f T | 18
800 8900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 6.3: Presion parcial de gases termodinamicamente estables frente a

temperatura de ensayo.

Como ya se suponia, y la figura 6.3 confirma, la cantidad de especies
gaseosas aumenta con la temperatura. Aun asi, por limitaciones de deposicién en el
sustrato de titanio se decidié realizar la experimentacién a una temperatura de
1000 °C (una mayor temperatura afecta negativamente a las propiedades del

mismo, como se recoge en la bibliografia expuesta en el apartado 4.4.1).

Aparte de estas representaciones, se realizaron otras que no resultaron tan
clarificantes pero de las que se extrajo alguna informacién de interés como por
ejemplo:

= el aumento de la temperatura, aunque es importante para la difusién y
formacion de gases precursores, no afecta a la formacidn de fases sdlidas estables.

s se confirmd que, a temperatura ambiente, no se constituyen intermetalicos
entre el titanio y el molibdeno ni entre el aluminio y el molibdeno, a altas
temperaturas el Ti y el Mo estan en solucién sdlida total,

» las fases sdlidas estables que se crean si sélo se tiene en cuenta el

molibdeno son el nitruro de titanio y el molibdeno.
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= Si se tiene en cuenta el aluminio, aparecen fases soélidas estables de nitruro

de aluminio, el intermetalico TiAl y el Mo.
Una vez realizadas las simulaciones de equilibrio termodindmico y revisada

la bibliografia, se justifican los parametros elegidos del proceso de la siguiente

forma:

6.2.1 Eleccién de temperaturas y tiempo de exposicidon del pack

Como se ha visto en el apartado referente al molibdenizado y aluminizado
(seccion 4.4) la temperatura del proceso es determinante para obtener unos
resultados optimos. Por los datos obtenidos de los estudios comentados en dicho
apartado y de las simulaciones realizadas con Thermocalc, se eligi6 una
temperatura de 1000 °C, ya que a menos temperatura las durezas alcanzadas eran
menores, y en las imagenes de thermocalc se ha podido ver como el aumento de
temperatura propicia la formacion de especies gaseosas, no obstante, por encima
de los 1000 ©°C se dificulta la difusion de molibdeno y afecta a las propiedades del

sustrato [ref. en capitulo 4.4.1], por lo que se decidié no superar esta temperatura.

De igual forma, es importante elegir un tiempo adecuado a la temperatura, y
si bien se ha visto que el aumento del tiempo es beneficioso a la hora de aumentar
el grosor de la capa de deposiciéon, a partir de cierto punto no lo es para la
eficiencia de la cementacidén en paquete, por lo que se decidié utilizar un tiempo de

6h en base a los estudios previos realizados [2-5].

6.2.2 Eleccion de las cantidades de Mo-Al

El objetivo de este proyecto era la codeposicién tanto de molibdeno como de
aluminio, pero también representaba una meta estudiar el mecanismo de difusion
del molibdeno en titanio. Este hecho, unido a los resultados extraidos de
Thermocalc, donde quedaba de manifiesto que pequefias cantidades de aluminio
eran suficientes para su deposicién y que llegado un punto aumentarlas no suponia
ninguna diferencia, fueron los que llevaron a fijar las cantidades de cada elemento

para la experimentacion.
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% wt

Mo Al NH4Cl | Al,O3
Ensayo 1 40 0 3 57
Ensayo 2 20 20 3 57
3
3

Ensayo 3 30 10 57
Ensayo 4 35 5 57

Tabla 6.1: Composicion de los packs de recubrimiento realizados.

6.3 RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE ESTUDIO
EN RAYOS- XY SEM

A continuaciéon se presentaran los resultados extraidos de la caracterizacion
de las muestras tanto con difractogramas obtenidos del analisis con Rayos-X, como
de las imagenes de las secciones superficiales y transversales halladas mediante la

observacion mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los difractogramas (ver Anexo. Difractogramas) muestran las fases
presentes en la muestra, obtenidas por la comparacién del difractograma resultante
de la probeta ensayada con los difractogramas de bases de datos que contienen

todos los elementos.

Las imagenes obtenidas y el analisis realizado en el SEM nos dan
informacién sobre los recubrimientos depositados en las probetas mediante el
estudio de la morfologia y composicion tanto de las secciones superficiales como de

las transversales.

La mayoria de las imagenes tomadas han sido obtenidas mediante el
detector de electrones retrodispersados (BSE) del SEM, en las que las variaciones
de las tonalidades de color corresponden a diferentes composiciones; por otro lado,
en algunos casos, se ha considerado importante presentar también las imagenes
obtenidas por el detector de electrones secundarios (SE) del SEM, en las que las
variaciones de las tonalidades de color corresponden a los cambios de nivel en el
relieve, por lo que se tiene una vision topografica de la superficie de la muestra con
lo que es posible apreciar la forma de deposicidén del recubrimiento y las interaccion

entre los compuestos finales presentes.
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Para todos los ensayos se mostrara una representacién de los resultados
obtenidos para cada tipo de probeta tras su tratamiento de recubrimiento, es decir,
para cada experimento se expondran tres muestras: una de Ti pulvimetallrgico,

una de Ti6Al4V pulvimetallrgico y una de Ti6Al4V laminado.

6.3.1 Ensayo 1

% wt
Mo Al NH4C| A|203
Ensayo 1
40 0 3 57

Tabla 6.2: Composicion del pack del ensayo 1.Realizado a 1000°C durante

6h en atmosfera de argon.

TITANIO PULVIMETALURGICO

En la tabla 6.3 se muestran las fases presentes obtenidas de una primera

caracterizacién de la superficie de la probeta mediante el difractograma de rayos-X.

Fases presentes

Al O3

DRX: Ti pulvimetallrgico TiN
Mo

Tabla 6.3: DRX de las fases presentes en muestra de Ti pulvimetalirgico,
ensayo 1. Realizado a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argon.
40%wt Mo,3%wt NH,CI.

En esta tabla se puede ver cémo aparecen las fases que predijo el analisis
previo realizado con Thermocalc. En la superficie de la muestra se encuentran
principalmente 6xido de aluminio y nitruro de titanio, también esta presente el
molibdeno pero como elemento, ninguno de los patrones propuestos por el software
mostraba la presencia de compuestos de Mo, es decir, en la superficie de la probeta

no se formd ningun intermetalico o compuesto con este elemento.

Del examen superficial realizado por el SEM se extrajeron diversas

imagenes, las mas representativas se muestran en la figura 6.4.
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100 prn

87T

Figura 6.4: Imagen superficial de muestra de Ti pulvimetallrgico, ensayo 1.
Realizado a 1000°C durante 6h en atmoésfera de argon. 40%wt Mo, 3% wt NH,Cl.a)
Electrones retrodispersados (BSE). b) Detalle de zona de la superficie. c) Imagen

obtenida de electrones secundarios (SE).

Una primera observacion de la superficie de la muestra (figura 6.4 a)
muestra una superficie de diversas composiciones pero que se repiten por toda la

probeta.

Se pueden apreciar zonas oscuras angulares por toda la superficie que son
restos de 6xido de aluminio procedentes del pack (punto 1 figura 6.4.a), tal y como
se deduce de los rayos-X vy del analisis por EDX. También existen zonas claras y de
aspecto rugoso repartidas por toda la extensién de la pieza y que contienen
principalmente titanio y molibdeno, tal y como indica el analisis realizado en el
SEM, estas zonas tienen diferentes tamafios como puede verse, y existen pequefios

puntos claros y brillantes que sélo tienen molibdeno.
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Asimismo, en la mayoria de las zonas analizadas, la superficie tiene
contenido en nitréogeno vy titanio, este contenido va variando segun las distintas

tonalidades, disminuyendo la cantidad de nitrogeno en las partes mas claras.

Se ha realizado una imagen del detalle de una zona (figura 6.4.b) donde el
Unico componente presente es el titanio, aunque hay que aclarar que esta zona no
era muy comun en la superficie y se veian como pequefas partes repartidas de

forma aleatoria.

En la imagen 6.4.c se representa una captura en electrones secundarios
donde se pueden apreciar las diferencias topograficas. Al igual que ocurre en la
mayoria de las muestras ensayadas, y que se iran detallando posteriormente, las
zonas claras (las que tienen mas contenido en Mo) se encuentran como por encima
del resto, lo que hace pensar que son restos del pack que han quedado adheridos a
la superficie. Este tipo de topografia superficial ha sido visto también por otros
autores [2, 4].

Con objeto de examinar el recubrimiento creado se procedié al estudio de la
seccion transversal de la muestra en la que pueden verse claramente las capas

formadas.

Accl  Spot Magn Det WD —— 50pum

200 kV B2 1000x BSE 99

Figura 6.5: Seccion transversal de Ti pulvimetaldrgico, ensayo 1. Realizado a
1000°C durante 6h en atmdsfera de argon. 40%wt Mo, 3% wt NH,CI.
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Como se puede ver en la figura 6.5, el recubrimiento formado llega hasta la

zona porosa (punto 4) y tiene un espesor aproximado de 100 pum.

Elementos presentes (% at)
Zona Descripcion
Ti Al Mo N 0]
Zona oscura, contiene restos del pack
1 0 498 | 0 0 50,2 ,
de oxido de aluminio.
Zona justo debajo del recubrimiento de
2 66,4 0 2,3 31,3 0 Cu, tiene Ti y N, posiblemente TiN y
aparece Mo.
73,2 0 20 | 6,8 0 Parte clara, mayor contenido en Mo.
4 82,1 0 0 17,9 0 Capa porosa con N y Ti.

Tabla 6.4: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti pulvimetalirgico, ensayo 1. Realizado a
1000°C durante 6h en atmésfera de argon. 40% wt Mo, 3%wt NH,CI.

Lo primero que se aprecia en la figura 6.5 es que el recubrimiento protector
de cobre se habia desprendido en gran parte de la probeta. No obstante, un analisis
de dicho recubrimiento en las zonas en las que aun persistia mostrd, aparte de la
presencia obvia de cobre, un pequefo contenido de molibdeno, que se mostraba

como pequefios puntos mas brillantes que el cobre.

Otra cosa que llama la atencidn es la existencia, al igual que en el resto de
estudios realizados a la muestra, y también con otros autores [2], de 6xido de
aluminio (punto 1, figura 6.5), la presencia de este compuesto seguramente es
debida a restos del pack que han quedado adheridos a la superficie, ya que siempre

se encuentra en la capa superior y nunca aparece en zonas internas.

Pasando esta capa se pueden percibir claramente 3 capas de distinta
composicidn (ver tabla 6.4). En todas ellas estan presentes el nitrégeno vy el titanio,

supuestamente formando nitruro de titanio como anticipaban los rayos-X.

Ademas se encuentra molibdeno en las capas 2 y 3, siendo mayor el
contenido en los puntos de la zona 3 (20 %at, 35,5 %wt), con lo que puede
determinarse que aunque el molibdeno posiblemente no forme enlaces con el
titanio-a, como seria deseable, si difunde y queda depositado a modo de
recubrimiento, en una capa homogénea interna, posiblemente de Ti-/Mo o Ti-
o'/Mo.
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En la zona 4 se estd muy cerca ya del sustrato y puede verse como sigue
habiendo nitrégeno presente, por lo que se considera que los nitruros han
penetrado a gran profundidad. Ademas se aprecian poros en esta zona, que
posiblemente se hayan formado bien por el efecto Kinkerdall, en el que se producen
huecos en la estructura por diferencia de velocidades en el movimiento de los
atomos que intervienen en el proceso de difusion, o bien por efecto halégeno, por
el cual, pequenas cantidades de halégenos disueltos en el interior de un material
pueden reaccionar con el oxigeno generando porosidad y afectando de manera

negativa a las propiedades mecanicas del recubrimiento.

T16AL4V PULVIMETALURGICO

En la siguiente tabla se presentan las fases halladas en el estudio de la

seccién superficial de la muestra con Rayos-X.

Fases presentes
Al,O5
i TiN
DRX: Ti6Al4V pulvimetalurgico
Ti
Mo

Tabla 6.5: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V
pulvimetalirgico, ensayo 1. Realizado a 1000°C durante 6h en atmoésfera de argon.
40% wt Mo, 3% wt NH,CI.

Puede extraerse que se forman 6xido de aluminio y nitruro de titanio, como
en el caso anterior, de igual forma hay molibdeno y titanio presentes en la

superficie.

Un estudio superficial mediante el SEM de las muestras ensayadas nos da
una imagen superficial en la que predomina un color gris cuyo contenido es, segun
el anadlisis de EDX, nitruro de titanio. Existen zonas de color blanco de diferente
tamafio y con gran contenido en molibdeno, en estas zonas, ademas de molibdeno,
hay nitrégeno y titanio, ambos en pequenas cantidades. Las zonas negras con
apariencia de surcos contienen mayoritariamente titanio. En este analisis no se

encontrd éxido de aluminio como pronosticaba el difractograma de rayos-X.

En la imagen obtenida de los electrones secundarios se aprecia una orografia

en varios niveles pero bastante uniforme a lo largo de la pieza.
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Figura 6.6: Imagen superficial de muestra de Ti6Al4V pulvimetalirgico,
ensayo 1. Realizado a 1000°C durante 6h en atmosfera de argén.40%wt Mo, 3%wt
NH,4CI. a) Electrones retrodispersados (BSE). b) Electrones secundarios (SE).

iR

\Acc.V -Spot Magn Det. WD F———— 20um
200KkY 6.1 2000x BSE 10.1

Figura 6.7: Seccion transversal de Ti6Al4V pulvimetallrgico, ensayo 1.
Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argon. 40%wt Mo, 3% wt NH,CI.

Elementos presentes (%oat) )
Zona Descripcion
Ti Al Mo N

Zona con microporosidad.

1 57,4 0,9 0,8 40,9 Mayoritariamente Ti y N, posiblemente
TiN. Pequefias cantidades de Mo y Al.

2 48,8 6,4 8,6 36,2 Parte clara, mayor contenido en Mo.
59,2 8,1 0,2 32,5 Capa porosa, alto contenido de N y Ti.

Tabla 6.6: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V pulvimetaliirgico, ensayo 1. Realizado a
1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 40%wt Mo, 3%wt NH,CI.
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Si se echa un vistazo a la imagen y tabla correspondientes al estudio
transversal (figura 6.7 y tabla 6.6), pueden diferenciarse 3 zonas, ademas del
recubrimiento de cobre que se corresponde a la capa superior de color gris muy

claro y que en este caso esta perfectamente adherido a la muestra.

En las capas 1 y 3 existe una presencia predominante de titanio y nitrégeno,
apareciendo también pequefias cantidades de aluminio y molibdeno. La existencia
de molibdeno y aluminio es mayor en la capa intermedia (2) en la que el contenido
de molibdeno alcanza un maximo de 8,61% at (21,48% wt). La capa 3 es la mas
proxima al sustrato y se pude ver como hay una transicion formandose mas poros a
medida que se acerca al sustrato y cuyo origen sea, posiblemente, el efecto

halégeno o efecto Kinkerdall al igual que en el caso anterior.

Asimismo se obtiene que no existe 6xido de aluminio en concordancia con lo
visto en la imagen superficial, a pesar de que los rayos-X encontraran restos de
esta fase, que es posible que se debieran a restos del Al,O3 inerte presente en el
pack, el cual queda adherido a la superficie pero fue eliminado durante la

preparacion metalografica

TI6AL4V LAMINADO

Mediante la observacion de Rayos-X se ha obtenido las fases que se han
producido en la superficie de la muestra, los resultados pueden verse en la tabla
6.7. A grandes rasgos puede decirse que los compuestos presentes no difieren
muchos de los encontrados en la muestra de Ti6Al4V pulvimetalldrgico, con la

salvedad de la aparicion del compuesto de TiAlgV.

Fases presentes
Al,03
TiN
DRX: Ti6Al4V laminado Ti
Mo
TioAlgV

Tabla 6.7: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V laminado,
ensayo 1. Realizado a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argon.
40%wt Mo, 3% wt NH,CI.
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En la siguiente figura puede verse como la superficie de la muestra tiene una
apariencia parecida a la muestra anteriormente comentada, aunque en este caso la
presencia de las zonas blancas, con contenido en molibdeno, es mayor, es decir,

existen mas puntos en la superficie donde el molibdeno ha quedado depositado.

También se aprecian restos del pack, aunque hay que indicar que en las
zonas sin restos y mas homogéneas (figura 6.8.b) las fases presentes corresponden

s6lo a titanio, nitrégeno y molibdeno (12,5 %wt).

Hay que destacar, al igual que ocurrié en el caso anterior, que no se ve
presencia de oxigeno, por lo que no hay o6xido de aluminio en la superficie, en
contradiccion con lo expuesto en la tabla 6.7, y que, como se explicé para el
apartado anterior es muy posible que los restos de 6xido fueran restos del pack que

se eliminaron al hacer la preparacién metalografica de la muestra.

Figura 6.8: Imagenes superficiales de muestra de Ti6Al4V laminado, ensayo
1. Realizado a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argén. 40% wt Mo, 3% wt NH,4CI.
a) Electrones retrodispersados (BSE). b) Detalle de la superficie.

La captura obtenida para esta muestra es muy similar a la que se vio para

los casos de titanio y Ti6Al4V pulvimetallrgicos.
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vV Spot Magn Det WD —— 20um
kv 53 1500x BSE 10.0

Figura 6.9: Seccion transversal de Ti6Al4V laminado, ensayo 1. Realizado a
1000°C durante 6h en atmdsfera de argon. 40% wt Mo, 3%wt NH,CI.

Elementos presentes (%oat)

Zona Descripcion

Ti Al Mo N 0o

Puntos oscuros entre el recubrimiento de cobre,
1 0 48,8 0 0 51,2 ]
contienen 6xido de aluminio

Zona bajo la capa de cobre, con N, Ti,
2 50,9 0 53 |43,8 0
posiblemente TiN y algo de Mo.

50,8 0 28,6 | 20,6 0 Parte clara, mayor contenido en Mo.

4 70 3,4 0 26,6 0 Capa porosa, alto contenido de N y Ti y algo de Al.

Tabla 6.8: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V laminado, ensayo 1. Realizado a 1000°C

durante 6h en atmoésfera de argon. 40% wt Mo, 3% wt NH,CI.

El recubrimiento se encuentra desprendido por diversas zonas de la
superficie, y en la capa superior (zona 1) aparece 6xido de aluminio como Unico
compuesto presente. Al ir penetrando en el recubrimiento desaparece el 6xido de
aluminio y surgen los mismos elementos que en los casos anteriores, es decir,
titanio, nitrégeno, y molibdeno, siendo el contenido de éste mayor en la capa mas
clara (zona 3). Cuando el anadlisis se acerca al sustrato empiezan a emerger
pequefios contenidos de aluminio, hasta llegar al sustrato puro donde se encuentra

la composicion caracteristica de Ti6Al4V. En la zona 4, de nuevo aparecen multitud
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de poros como ocurria en el caso anterior y que se atribuyen a la existencia del

efecto Kinderdall o bien al efecto halégeno.

Como conclusiones obtenidas una vez caracterizadas todas las muestras de

este ensayo cabe destacar:

= La capa de difusién es de espesor entre 50 y 100 um.

= Han quedado restos de 6xido de aluminio procedentes del pack, aunque en
la mayoria de los casos han desaparecido con la preparacién metalografica.

s Es muy probable que se haya depositado una capa de TiN

= En todos los casos se ha formado una zona interna rica en molibdeno

s Existe una zona interior porosa, posiblemente formada por el efecto
Kinkerdall.

= No se aprecian grandes diferencias entre Ti y Ti6AI4V.

= No se aprecian grandes diferencias entre Ti6AlI4V y Ti6Al4V laminado.

6.3.2 Ensayo 2

% wt

Mo Al NH4C| A|203
20 20 3 57

Ensayo 2

Tabla 6.9: Composicion del pack del ensayo 2. Realizado a 1000°C durante
6h en atmosfera de argon.
TITANIO PULVIMETALURGICO

El andlisis realizado a la muestra de titanio mediante Rayos - X viene

descrito en la tabla 6.10.

Fases presentes
AIN
DRX: Ti pulvimetaldrgico TiN
Mo;N

Tabla 6.10: DRX de las fases presentes en muestra de Ti pulvimetalirgico,
ensayo 2. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argén. 20%wt
Mo,20%wt Al,3%wt NH,CI.

Lo mas novedoso de esta tabla es la formacion de una fase con molibdeno
(nitruro de molibdeno) asi como un nitruro de aluminio que hasta ahora no habia

aparecido.
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En la figura 6.10 se muestran 2 imagenes, una obtenida por electrones
retrodispersados y la otra por electrones secundarios, de la misma zona de la

superficie del sustrato.

En ambas representaciones destaca la homogeneidad de la superficie. Hay
principalmente 2 zonas. La parte predominante que se ve de color gris oscuro y
estd compuesta por aluminio (= 40% wt), titanio (= 25% wt) y nitrégeno (=35
%wt). Ademas, repartidos por toda la extension de la probeta se ven puntos
blancos de mayor o menor tamafio en los que se encuentra Mo (x62,5%wt), Ti (=
11%wt), N (= 21,5%wt) y Al (5% wt), la composicién varia de unos puntos a

otros pero estos cambios son de poca magnitud.

Figura 6.10: Imagenes superficiales de muestra de Ti pulvimetaltargico,

ensayo 2. Realizado a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argéon. 20%wt Mo,
20%wt Al,3%wt NH,Cl.a) Electrones retrodispersados (BSE).
b) Electrones secundarios (SE).

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 89



Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

Figura 6.11: Secciones transversales de Ti pulvimetallrgico, ensayo 2.

Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 20%wt Mo, 20%wt
Al,3%wt NH,CI.

Elementos presentes (%oat)
Zona Descripcion
Ti Al Mo N

1 23,87 | 44,2 | 0,3 31,6 Zona muy porosa. Con N, Al y Ti

Separacioén parte porosa-no porosa.
Con N, Aly Ti

40,4 35,8 | 0,2 23,6 Parte fina gris oscuro. Con N, Al y Ti.

4 57,5 16,5 | 0,2 25,8 Zona gris medio, mayor contenido de Ti.

2 47,8 255|104 26,3

Zona mas cercana al sustrato,
5 62,8 11,71 0,2 25,3
gran cantidad de Ti.

Tabla 6.11: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti pulvimetalirgico, ensayo 2. Realizado a
1000°C durante 6h en atmodsfera de argén. 20%wt Mo, 20%wt Al,3%wt NH,CI.
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Como puede observarse en la figura 6.11(a y b), justo debajo del
recubrimiento de cobre aparece una capa porosa muy extensa. Esta capa se
extiende por casi toda la pieza, aunque hay unas pequefas partes en las que no se
aprecia o esta presente en menor medida (figura 6.11.c). Un analisis mediante EDX
de esta zona muestra la presencia de aluminio, titanio y nitrégeno. Dentro de esta
parte rugosa se pueden distinguir 2 subzonas (zonas 1 y 2), en ambas capas
coexisten aluminio, titanio y nitrogeno, (ver tabla 6.11), pero mientras que en la
capa 1 la cantidad de aluminio es mayor, y probablemente se corresponda con el
AIN encontrado en el analisis por rayos-X, en la capa 2 la cantidad de titanio es
superior y la de aluminio disminuye, en esta zona es posible que se encuentre el

TiN identificado en el difractograma.

Los porcentajes que aparecen de molibdeno y que se detectan también por
rayos-X, probablemente se encuentren en los pequefios puntos blancos que se ven
dentro de la capa porosa, pero no se puede asegurar ya que son muy pequefios y

su cuantificacion es compleja.

En el resto de capas que se perciben los elementos constituyentes son el
titanio, el aluminio y el nitrégeno en distintas relaciones, aumentando la cantidad

de titanio y disminuyendo la de aluminio a medida que nos acercamos al sustrato.

En todas las zonas analizadas se veia una pequena cantidad de molibdeno,
pero como se ha dicho anteriormente, es demasiado baja como para poder extraer
conclusiones o pensar que el molibdeno sea parte del recubrimiento formado, pero

es muy probable que esté presente en solucidén sélida en pequena cantidad.

En el analisis de la seccidn transversal no se observa la capa de molibdeno o
de Mo;N que se detectaba en los rayos-X, posiblemente esta fase sea la que
corresponda con los puntos claros que aparecian en la imagen superficial (figura

6.10) y que por su pequefio tamano no podian cuantificarse con exactitud.

TI6AL4V PULVIMETALURGICO

A continuacion se indica la composicion de la superficie de la probeta
sacada de la observacion con Rayos-X.

En estos resultados se observa la creacion de mas fases intermetdlicas de
Ti-Al asi como la formacion del compuesto Ti,AIN que hasta ahora no se habia
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advertido en ninguna muestra. Aparte de esto estan presentes el nitruro de titanio

y de aluminio al igual que en otras muestras ya analizadas.

Fases presentes
Ti Als
TisAl
DRX: Ti6Al4V pulvimetaldrgico AIN
TiN
TiLAIN

Tabla 6.12: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V
pulvimetallargico, ensayo 2. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argon.
20%wt Mo, 20%wt Al,3%wt NH,CI.

El estudio superficial de esta muestra da resultados muy similares a la
anterior analizada (Ti pulvimetallrgico), es decir, estén una zona predominante de
color gris oscuro con contenido en Al, Ti y N, y distribuidos a lo largo de toda la
superficie se encuentran zonas y puntos blancos compuestos por molibdeno,

aluminio y pequefias proporciones de titanio y nitrégeno.

En este punto hay que sefalar la diferencia existente con respecto al analisis
de rayos-X, en el que no se vio ningun resto de molibdeno ni de ninguna fase que

lo contuviese.

La imagen correspondiente a los electrones secundarios (figura 6.12.b)

muestra una topografia bastante homogénea en varios niveles.

Figura 6.12: Imagenes superficiales de muestra de Ti6AI4V

pulvimetallargico, ensayo 2. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argon.
20%wt Mo, 20%wt Al, 3%wt NH,Cl.a) Electrones retrodispersados (BSE). b)

Electrones secundarios (SE).
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Acc VY Spot Magn Det WD

200kVv 51 2500x BSE 10.1

Figura 6.13: Seccion transversal de Ti6Al4V pulvimetalirgico, ensayo 2.
Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 20%wt Mo, 20%wt
Al, 3% wt NH,CI.

Elementos presentes (%oat)

Zona Descripcion
Ti Al N
1 19 43 38 Zona muy porosa. Con N, Al y Ti
2 31,4 51,2 17,4 Parte fina gris oscuro. Con N, Al y Ti.
Gris medio, disminuye el contenido de Al
3 36,1 36,6 27,3
y aumenta el de N.
La cantidad de Al sigue disminuyendo
4 56,1 16,2 27,7
y el Ti aumenta en gran medida.
Zona mas cercana al sustrato,
5 61,7 9,6 28,7

gran cantidad de Tiy N.

Tabla 6.13: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripciéon de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V pulvimetallrgico, ensayo 2. Realizado a
1000°C durante 6h en atmdsfera de argén. 20%wt Mo, 20%wt Al, 3%wt NH,CI.

En la figura 6.13 y tabla 6.13 se muestran los resultados obtenidos del

analisis de la seccion transversal de la muestra.

Si nos fijamos en la distintas zonas vemos que todas tienen los mismos

componentes (Al, Ti y N). En este estudio no han aparecido restos de molibdeno
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como se pensoO en un principio al ver los puntos blancos (zona 1), ya que tienen
una apariencia muy similar a zonas de otras piezas ya estudiadas en las que si

estaba presente el molibdeno.

A partir de la capa 2 los elementos presentes son aluminio, titanio y
nitrégeno, como ya se ha dicho. La composicién de estos elementos va cambiando,
disminuyendo el porcentaje de aluminio a medida que se estd mas cerca del
sustrato y aumentando el de titanio. La cantidad de nitrégeno es variable también,
pero entre las zonas 3 y 5 se mantiene casi constante, y se supone que esta
formando intermetalicos con aluminio y titanio, de acuerdo con los resultados de
rayos-X donde se obtienen intermetdlicos de Ti-Al, al igual que nitruros de Ti, Al y
TiAl

A pesar de que en las caracterizaciones por rayos-X y por EDX de la seccidon
transversal no parezca haber contenido de molibdeno, hay que sefalar que en el
analisis superficial de la muestra mediante EDX si hay presencia de este elemento.

TI6AL4V LAMINADO

Un analisis por Rayos - X realizado a esta probeta arroja la informacién

sobre compuestos presentes descrita en la tabla 6.14.

Fases presentes

Ti Als
Ti
AIN
Al O3
Mo
TizAl

DRX:Ti6Al4V laminado

Tabla 6.14: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V laminado,
ensayo 2. Realizado a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argéon. 20%wt Mo,
20%wt Al,3%wt NH,CI.

Como en el caso del Ti6Al4V pulvimetallrgico, hay varios compuestos de
aluminio, bien con titanio, bien con nitrégeno. Pero al contrario que en el caso
anterior, en este analisis si se han encontrado restos de molibdeno, asi como 6xido
de aluminio, y no aparece el nitruro de titanio que si estaba presente en todas las

muestras analizadas hasta el momento, es posible que esto se deba a una mala
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deteccidon, ya que en el difractograma existen muchos picos coincidentes con otros

compuestos.

Figura 6.14: Imagenes superficiales de muestra de Ti6Al4V laminado,

ensayo 2. Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argéon. 20%wt Mo,
20%wt Al,3%wt NH,Cl.a) Electrones retrodispersados (BSE).
b) Electrones secundarios (SE).

En la figura anterior se puede ver de nuevo la imagen de una superficie muy
homogénea, con predominio de zona gris y puntos blancos repartidos por toda el
area. En las zonas oscuras se ha encontrado, como viene siendo habitual,
aluminio, titanio y nitrdgeno, también aparece una pequefa cantidad de molibdeno
(= 1,5% wt), pero al ser tan baja y haber muchos puntos claros es probable que
esta cantidad pertenezca a una de estas zonas blancas, ya que en estos puntos la

cantidad de molibdeno si resulta significativa (22,5% wt).

Spot Magn
2500x

Figura 6.15: Seccion transversal de Ti6Al4V laminado, ensayo 2. Realizado a
1000°C durante 6h en atmédsfera de argén. 20%wt Mo, 20%wt Al,3%wt NH,CI.
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Elementos presentes (%oat)

Zona Descripcion

Ti Al N 0
1 0 48,8 0 51,2 Zona negra, contiene 6xido de aluminio
2 30,5 59,5 0 0 Parte muy oscura, so6lo contiene Ti y Al.
3 49,2 50,8 0 0 Zona oscura, aumenta la cantidad de Al.
4 42,6 46 11,4 0 Parte algo mas clara, aparece N.

Disminuye la cantidad de Al,
5 59,8 27 13,2 0
aumentando la de Ti.
Zona cercana al sustrato,

6 65 11,4 23,6 0

gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.15: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V laminado, ensayo 2. Realizado a 1000°C
durante 6h en atmoésfera de argon. 20%wt Mo, 20%wt Al,3%wt NH,CI.

Como se pronostico en las fases presentes encontradas mediante
difractograma, existe 6xido de aluminio (zona 1) en la superficie de la probeta,
justo por debajo de recubrimiento de cobre. Esta capa es mas gruesa que las vistas
hasta ahora, y es posible que se haya formado por oxidacidon de la muestra antes
de la preparacion metalografica. Una vez que se pasa esa parte no vuelve a hacer
aparicién este compuesto. En las capas 2 y 3 sorprende que no haya nada de
nitrégeno, como ocurria en todas las muestras examinadas hasta el momento, si no
que estdn compuestas por aluminio y titanio en distintas magnitudes (ver tabla
6.15).

En el resto de capas formadas tenemos las fases y elementos ya frecuentes
y en proporciones similares también al resto de analisis realizados, es decir, la
cantidad de titanio aumenta al estar mas cerca del sustrato en una relacién similar
a la que disminuye la cuantia de aluminio. Y la cantidad de nitrégeno va variando y
en funcién de ellos forma unos compuestos u otros. Aunque llama la atencion la
ausencia de nitrogeno en las zonas 2 y 3, al igual que la carencia de nitruro de

titanio segun los rayos-X.

De los datos obtenidos de este ensayo la principal conclusion que puede
sacarse es la ausencia de molibdeno en todas las muestras, esto se debe
posiblemente a que la cantidad del elemento presente en el pack no sea suficiente
para la deposicion del molibdeno sobre estos sustratos. También es importante

sefalar las capas porosas que se han formado en las muestras pulvimetallrgicas
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asi como la de 6xido de aluminio en la muestra laminada. Ademas, hay que

recalcar, aunque ya se ha visto con anterioridad:

= La formacidin de una capa de difusién de espesor aproximado de 20-50 pm.

= La formacién de nitruros de Al en todas las muestras.

= La formacén de intermetalicos Ti-Al en todas las muestras.

m Las capas formadas en el caso de Ti y Ti6Al4V pulvimetallrgico son
similares, con TiN, nitruros de Al e intermetalicos Ti-Al.

= Morfologia diferente en el caso del Ti6Al4V laminado, para poder definir las

causas, se necesitarian realizar mas estudios,

6.3.3 Ensayo 3

% wt
E 3 Mo Al NH4C| A|203
nsayo
30 10 |3 57

Tabla 6.16: Composicion del pack del ensayo 3. Realizado a 1000°C durante
6h en atmosfera de argon.

TITANIO PULVIMETALURGICO

La informacion desprendida del analisis mediante rayos-X practicado a esta
probeta queda recogida en la tabla 6.17. En ella se puede ver que se forman
diferentes compuestos entre el titanio, el aluminio y el nitrégeno, siendo en este
caso el titanio el que interacciona con el resto de elementos. No parecio

encontrarse molibdeno en la superficie de la probeta.

Fases presentes
TiAl
. Ti>AIN
DRX: Ti pulvimetalurgico
TiN
Ti1x) Al (14x)

Tabla 6.17: DRX de las fases presentes en muestra de Ti pulvimetalirgico,
ensayo 3. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argon.
30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.
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Figura 6.16: Imagenes superficiales de muestra de Ti pulvimetallrgico,
ensayo 3. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argén. 30%wt
Mo,10%wt Al,3%wt NH,Cl. a) Electrones retrodispersados (BSE).

b) Electrones secundarios (SE).

La imagen superficial obtenida para esta muestra difiere un poco en aspecto
de las vistas hasta ahora. Sigue siendo bastante homogénea y con una composicion
predominante de Ti, Al y N, segun EDX. De igual forma existen zonas claras
repartidas por la superficie cuyo contenido es muy similar a los casos ya
estudiados, y de acuerdo a los datos obtenidos del analisis del SEM, contiene los
elementos presentes en toda la superficie (Ti, Al y N) y ademas una cantidad

bastante alta de molibdeno (en torno al 64,75% wt).

-_—
-

AccY  Spot Magn Det WD /1 20 i

3500x

Figura 6.17: Seccion transversal de Ti pulvimetalirgico, ensayo 3. Realizado
a 1000°C durante 6h en atmosfera de argon. 30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.
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Elementos presentes (% at)

Zona Descripcion
Ti Al Mo N
1 33,1 35,8 0,1 31 Zona gris oscuro. Con N, Al y Ti.
2 46 19,8 0,2 34 Zona gris mas claro. Mayor contenido de Ti.

Zona mas cercana al sustrato,
3 55,7 10,1 0,1 34,1
gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.18: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti pulvimetalirgico, ensayo 3. Realizado a
1000°C durante 6h en atmésfera de argon. 30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.

La seccidén transversal se revela bastante uniforme. Del exterior al interior
del sustrato se ven la capa de cobre, muy bien adherida, una capa casi negra, 2
capas de distintos grises y el sustrato. Los elementos presentes en estas zonas son
los habituales (Ti, Al y N) y en proporciones similares a las ya vistas (ver tabla
6.18). En la capa 1 las cantidades presentes de Ti, Al y N son muy similares y es
probable que se encuentren las fases predichas por los rayos-X , es decir, nitruros
de titanio y de titanio-aluminio, asi como una aleacién de Ti-Al. En al capa 2 la
cantidad de aluminio disminuye mientras que la de titanio aumenta, es probable
que en esta zona se encuentre el nitruro de titanio, ademas del compuesto TiAIN.
Al pasar a la zona 3 se ve como la cantidad de aluminio sigue disminuyendo, con lo
que los compuestos que lo contienen estaran en menor medida y aumentara la

presencia de nitruro de titanio.

La cantidad de molibdeno presente es minima en las capas analizadas, pero
al igual que ocurria en otras muestras es muy probable que en las zonas mas claras
dentro de la zona 1 el contenido de molibdeno aumente. Este valor no ha podido
ser cuantificado porque dichas zonas son muy pequefas y no pudo ser delimitado

bien con el software del SEM.

T16AL4V PULVIMETALURGICO

Los resultados del estudio realizado con Rayos — X se muestran en la tabla
6.19. En ella podemos ver como en este caso el molibdeno si estd presente, al
menos en la superficie de la muestra, posteriormente se analizard si ha difundido
hacia capas mas internas. También aparecen las fases formadas entre los otros 3
elementos presentes en todas las probetas, Ti, Al y N, que forman diferentes

compuestos pero que se repiten de unas muestras a otras.

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 99




Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

Fases presentes
Mo
TiAl
DRX: Ti6Al4V pulvimetaldrgico | TiN
TioAIN
AIN

Tabla 6.19: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V
pulvimetallrgico, ensayo 3. Realizado a 1000°C durante 6h en atmoésfera de argon.
30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.

Figura 6.18: Imagenes superficiales de muestra de Ti6AlI4V

pulvimetallargico, ensayo 3. Realizado a 1000°C durante 6h en atmoésfera de argon.
30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,Cl. a) Electrones retrodispersados (BSE). b)

Electrones secundarios (SE).

En las imagenes correspondientes al examen superficial de las muestras
mediante el microscopio electrénico de barrido, se obtiene una superficie bastante
parecida a las halladas para las muestras del ensayo 2. Esto es, una zona
predominante de color gris oscuro, con zonas de color blanco, de diferentes
tamafios, distribuidas por toda la superficie. Al igual que en los casos anteriores las
zonas oscuras estan compuestas por titanio, aluminio y nitrégeno, conforme a los
resultados obtenidos del analisis EDX, sélo estando presente el molibdeno en las
zonas claras, aunque en estos puntos el contenido del mismo es elevado

(aproximadamente 35,5% wt).
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T

AccV  Spot Magn Det WD 20 m
200 kv 5.1 .3500}( BSE J 0.1

g

Figura 6.19: Seccion transversal de Ti6Al4V pulvimetalirgico, ensayo 3.
Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argoén.
30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.

Elementos presentes (% at)

Zona Descripcion
Ti Al Mo
1 37,2 59,2 3,6 0 Rios claros con alto contenido en Mo.
Zona oscura gruesa por debajo del

2 40,5 | 39,4 0,8 19,3

recubrimiento, con Ti,Al y N.
47,8 | 29,3 3,9 19 Manchas claras, mayor contenido en Mo.

4 63,1 20,9 0,2 15,8 Presencia de huecos. Gran contenido de Ti.
Zona mas cercana al sustrato,

5 64,1 9,9 0,2 25,8

gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.20: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V pulvimetallrgico, ensayo 3. Realizado a
1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.

En la figura 6.19 se ve el recubrimiento que se ha creado tras en ensayo 3

en la muestra Ti6Al4V pulvimetallrgico.

La capa exterior de cobre se aprecia perfectamente sobre el recubrimiento, y
seguidamente, hacia el interior del sustrato, se ven 5 zonas de diferentes grises.
Los contenidos de cada elemento, conforme a los resultados dados por EDX en cada

capa estan cuantificados en la tabla 6.20. A grandes rasgos puede llamar la
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atencidén la capa 1, muy similar en color a la 2 pero con diferencia de composicion
significativa, ya que en la zona 1 no se encuentra nitrégeno y la cantidad de
molibdeno es apreciable (9,34% wt, 3,62% at). En la capa 2 puede verse que no
hay restos de molibdeno pero si aparece nitrogeno, probablemente formando
compuestos con el titanio y/o el aluminio. En la siguiente zona (3) la presencia de
molibdeno es similar a la de la capa 1, por lo que se puede concluir que éste ha
difundido.

En cuanto al molibdeno presente hay que decir, que entre la capa de cobre y
la zona 1 también aparecieron restos, pero no se han tenido en cuenta en el
anadlisis porque eran pequefios puntos que han quedado atrapados pero que no

forman parte del recubrimiento.

Las capas siguientes (4 y 5) muestran las zonas grises que se estan viendo
en la mayoria de las muestras, con contenidos de Ti, Al y N variables en funcién a

la distancia del sustrato.

En este analisis es importante recalcar la aparicion de una capa interior
(zona 3) que contiene molibdeno, este hecho no ocurria en el ensayo 2,
probablemente debido a que la cantidad de molibdeno presente en el pack para

ese ensayo (20% wt) era insuficiente.

TI6AL4V LAMINADO

Un analisis mediante difraccion de Rayos - X aplicado sobre esta muestra,
ofrece la informacion contenida en la tabla 6.21, de la que resalta la presencia de
un compuesto con molibdeno (Mo,N), fase que ya aparecié en el estudio de la
muestra de titanio pulvimetallrgico correspondiente al ensayo 2. También llaman la
atencion las pocas fases que se han formado con los elementos cominmente

presentes (Ti, Al y N).

Fases presentes

TiN
DRX: Ti6Al4V laminado Mo,N
TizAl

Tabla 6.21: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V laminado,
ensayo 3. Realizado a 1000°C durante 6h en atmadsfera de argon.
30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.
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Si se observan las imagenes correspondientes al analisis superficial de la
muestra mediante SEM (figura 6.20) puede verse la topografia similar a la mayoria
de las muestras ensayadas, esto es, una zona gris oscura predominante con
mayoria de aluminio, titanio y nitrdgeno, y zonas blancas a lo largo de la superficie

con contenido variable en molibdeno (ademas del resto de elementos nombrados).

Figura 6.20: Imagenes superficiales de muestra de Ti6Al4V laminado,
ensayo 3. Realizado a 1000°C durante 6h en atmoésfera de argon. 30%wt
Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI. a) Electrones retrodispersados (BSE).
b) Electrones secundarios (SE).

20 um

Figura 6.21: Seccion transversal de Ti6Al4V laminado, ensayo 3. Realizado a
1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,CI.
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Elementos presentes (% at) )
Zona Descripcion
Ti Al Mo N

Zona oscura por debajo de Cu. Con Al,N
1 57,6 | 13,1 0 29,3
y gran cantidad de Ti.

2 49,6 21,1 0 29,3 Zona gris medio. Gran cantidad de Ti.

Zonas clara repartidas por la pieza,

3 46,8 | 26,2 3 24
mayor contenido en Mo.
Similar a la zona 2, mayoria de Ti y
4 51,2 22,1 0,2 26,5
presencia de Al y N.
Zona mas cercana al sustrato,
5 63,6 10,3 0 26,1

gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.22: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V laminado, ensayo 3. Realizado a 1000°C
durante 6h en atmodsfera de argén. 30%wt Mo,10%wt Al,3%wt NH,4CI.

La seccion transversal de esta probeta es muy similar a la anteriormente
comentada (Ti6Al4V pulvimetallrgico) con la diferencia de que en las capas 1,2y 3

(ver figura 6.21) pueden verse algunos poros.

Las capas con tonalidades grises estan compuestas, como ya se suponia, y
confirmo el analisis en el SEM, por Ti, Al y N, disminuyendo la cantidad de aluminio
y aumentando la de titanio a medida que se penetra en el sustrato. Estos
elementos correspondan posiblemente a las fases halladas por rayos-X , es decir

TiN y TisAl, cambiando la cantidad de cada compuesto en las distintas capas.

La igual que en la muestra de Ti6Al4V pulvimetallrgico anterior, resulta muy
interesante la formacién de una capa interna con gran cantidad de molibdeno y
que, como se ha dicho, en el ensayo 2 no se creo probablemente por no haber

suficiente cantidad de este elemento en el pack.

De los distintos analisis realizados a los 3 tipos de probetas se extraen las
siguientes conclusiones de interés:

= Formacién de una capa de difusién de 20-50 um.

s Formacion de una capa interior con presencia de molibdeno. Si ademas nos
guiamos por la caracterizaciéon de rayos-X, el molibdeno es posible que esté en
forma de Mo;N.

= Mejor deposicion del Mo en Ti6Al4V que en Ti puro, si atendemos a las

cuantificaciones obtenidas por EDX.
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= No hay grandes diferencias entre las muestras de Ti6Al4V pulvimetallirgico y

laminado.

6.3.4 Ensayo 4

% wt
Mo Al NH4C| A|203
Ensayo 4
35 5 3 57

Tabla 6.23: Composicion del pack del ensayo 4. Realizado a 1000°C durante

6h en atmodsfera de argon.

TITANIO PULVIMETALURGICO

Los resultados obtenidos mediante rayos — X se muestran en la tabla 6.24.
Entre las fases presentes halladas aparecen diversos compuestos de aluminio,
titanio y nitrégeno, mezclados en diferentes proporciones. Estos compuestos ya han
estado presentes en las muestras analizadas anteriormente. Como elementos

individuales puede observarse la existencia de molibdeno y titanio.

Hay que sefalar que el difractograma de esta probeta (ver anexo.
Difractogramas) resulté muy dificil de analizar ya que los patrones propuestos no se
ajustaban a la perfeccion con el difractograma obtenido por el equipo de rayos-X,
de ahi la gran cantidad de fases aceptadas, si bien alguna de ellas podria estar o no
presente en la superficie de la probeta, ya que la coincidencia de picos no resultd
exacta, no obstante, como ya se ha dicho, los compuestos aceptados han sido

vistos con anterioridad por lo que su presencia es factible.

Fases presentes

Tigix) Al (14x)
TisAl

Mo

DRX: Ti pulvimetaldrgico Ti

TiN
TiLAIN
TiAl

Tabla 6.24: DRX de las fases presentes en muestra de Ti pulvimetalirgico,
ensayo 4. Realizado a 1000°C durante 6h en atmadsfera de argon.
35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 105



Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

Llama la atencién el analisis superficial de esta muestra por tener un aspecto
totalmente diferente a los vistos hasta el momento. Existe una zona blanca que es

un borde y separa dos zonas oscuras y diferentes entre si.

A pesar de las diferencias en la apariencia de la misma, los componentes
obtenidos en la cuantificacion fueron los vistos habitualmente en este proyecto, es
decir, titanio, aluminio y nitrégeno, en distinta proporcion, de ahi las diferencias en
la orografia de la muestra. No se obtuvo molibdeno en ninguno de los puntos
estudiados, a pesar de que el difractograma de rayos-X suponia la presencia del

mismo.

Figura 6.22: Imagenes superficiales de muestra de Ti pulvimetallrgico,

ensayo 4. Realizado a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argén. 35%wt Mo,5%wt
Al,3%wt NH,Cl. a) Electrones retrodispersados (BSE).
b) Electrones secundarios (SE).

En la imagen correspondiente a la seccién transversal de la muestra pueden
diferenciarse claramente 4 capas (zonas 2-5 figura 6.23). Aparte de éstas zonas
existen manchas de color gris claro (zona 1 figura 6.23) con alto contenido en
molibdeno (23,64% wt, 8,19% at). Fuera de estas manchas puede decirse que la
presencia de molibdeno es nula, si bien el EDX ha cuantificado pequefios valores
gue pueden considerarse despreciables y ser atribuidos a los margenes de error del

programa.

En las capas correspondientes a las diferentes tonalidades de grises
coexisten el aluminio, el titanio y el nitrogeno (ver tabla 6.25), en distintas
cantidades y, se supone, formando distintos compuestos. Como viene siendo
habitual en los analisis realizados, la cantidad de aluminio disminuye al acercarnos

al sustrato mientras que la de titanio aumenta.
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AccY  Spot Magn
20.0 kV 5.3 2000x

Det WD 1 20 m
BSE 10.1

Figura 6.23: Seccion transversal de Ti pulvimetaliirgico, ensayo 4. Realizado
a 1000°C durante 6h en atmdsfera de argon. 35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.

Elementos presentes (% at)

Zona Descripcion
Ti Al Mo N
1 31,3 14,8 8,2 45,7 Rios claros con alto contenido en Mo.
2 35,7 26,2 0,1 38 Zona oscura, aumenta la cantidad de Al.
Zona gris medio, capa muy gruesa,
3 65,2 13,2 0,1 21,5 9 P v e
con Ti, Al y N.
Capa fina y manchas gris claro.
4 58,7 8,4 0 32,9
Presencia mayoritaria de Ti y N.
Zona mas cercana al sustrato,
5 78,1 0,4 0,3 21,2
gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.25: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de

seccion transversal de muestra de Ti pulvimetallrgico, ensayo 4. Realizado a
1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,4CI.

T16AL4V PULVIMETALURGICO

De la tabla 6.26 puede extraerse que las fases formadas en la superficie de

la muestra de Ti6Al4V pulvimetallrgico correspondiente al experimento 4 (Tabla

6.23) son intermetalicos de aluminio-titanio y titanio-nitrégeno. Ademas existen

partes de molibdeno y titanio que no han interaccionado con otros elementos y se

encuentran sobre la superficie, las partes de molibdeno pueden ser restos del pack
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o formar parte del recubrimiento, mientras que el contenido de titanio puro

probablemente se deba a zonas del sustrato que no han quedado recubiertas.

Fases presentes
Mo
Tig) Al (14x)
DXR: Ti6Al4V pulvimetallirgico Ti
TiN
TiAl

Tabla 6.26: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6AlI4V
pulvimetallargico, ensayo 4. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argon.

35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.

Las imagenes obtenidas de la observacidon superficial de la muestra de
Ti6Al4V muestran una superficie bastante homogénea en cuanto a forma. Los
analisis realizados por EDX mostraban la presencia de titanio y nitrégeno en todas
las zonas, mientras que en las zonas grises (las mas predominantes) también
aparecian grandes cantidades de aluminio. Los puntos blancos resultaron
compuestos de molibdeno (82,35% wt) aparte de titanio y nitrdgeno en menor

proporcion.

Figura 6.24: Imagenes superficiales de muestra de Ti6AI4V
pulvimetallargico, ensayo 4. Realizado a 1000°C durante 6h en atmodsfera de argon.
35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI. a) Electrones retrodispersados (BSE).

b) Electrones secundarios (SE).

En el examen de la seccidon transversal realizado a la pieza de estudio llama
la atencion la presencia de poros (ver figura 6.25) en la zona del recubrimiento,
estos poros surgieron también en otras piezas y pueden estar provocados por el

efecto Kinkerdall o el efecto halégeno.
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AccY SpotMagn Det WD 1 20pum
200kv 48 2600x BSE 9.8

Figura 6.25: Seccion transversal de Ti6Al4V pulvimetalirgico, ensayo 4.
Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argon. 35%wt Mo,5%wt Al,3%wt
NH,CI.

Elementos presentes (% at)

Zona Descripcion
Ti Al Mo N
1 46 22,1 4,9 27 Manchas claras, mayor contenido en Mo.
Capa oscura bajo el recubrimiento de Cu.
2 49,2 1,9 0 48,9
Con Ti, Al y N, posiblemente TiN.
Zonha gruesa gris oscuro.
3 48,5 | 16,4 0 35,1
Con Ti, Al y N.
Zona mas cercana al sustrato,
4 52,3 | 22,9 0 24,8

gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.27: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V pulvimetalirgico, ensayo 4. Realizado a

1000°C durante 6h en atmdsfera de argon. 35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.

El analisis realizado a los elementos presentes en la probeta puede verse en
la tabla 6.27. El contenido de molibdeno tiene lugar en las zonas como las del
punto 1(figura 6.25). Estas zonas tienen la apariencia de pequefios rios de color
gris claro que se suceden por toda la pieza, como ya ocurria en la muestra de
Ti6Al4V pulvimetallrgico del ensayo 3. El resto de capas analizadas son las tipicas
vistas hasta ahora con contenidos variados de aluminio, titanio y nitrégeno. Llama

la atencidén la formacion de una capa, inmediatamente por debajo del recubrimiento
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de cobre (punto 2), que estd formada casi exclusivamente por titanio y nitrégeno,

posiblemente formando nitruro de titanio.

TI6AL4V LAMINADO

En la tabla siguiente (6.28) se expone el resultado en cuanto a fases
presentes en la muestra Ti6Al4V laminada recubierta con el pack correspondiente al
ensayo 4 (Tabla 6.23).

Se puede ver que existe molibdeno en la superficie de la pieza, asi como

intermetalicos de titanio-aluminio, titanio-nitrégeno y titanio-aluminio-nitrégeno.

Fases presentes
TisAl
Mo
DRX:Ti6Al4V laminado
TiN
Ti,AIN

Tabla 6.28: DRX de las fases presentes en muestra de Ti6Al4V laminado,
ensayo 4. Realizado a 1000°C durante 6h en atmoésfera de argon.
35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.

En la figura 6.26 puede verse la superficie de la muestra adquirida por su
observacién en el SEM. Tiene una apariencia que en parte se corresponde con la
mayoria de las piezas revisadas, es decir, predominancia de zonas grises de
aspecto arrugado con puntos blancos de alto contenido de molibdeno intercalado,
pero al mismo tiempo tiene trozos en los que se asemeja mas a lo visto en la pieza

de titanio puro correspondiente a este mismo ensayo (ver figura 6.22).

Figura 6.26: Imagenes superficiales de muestra de Ti6Al4V laminado,
ensayo 4. Realizado a 1000°C durante 6h en atmésfera de argén. 35%wt Mo, 5%wt
Al,3%wt NH,Cl. a) Electrones retrodispersados (BSE).

b) Electrones secundarios (SE).

Beatriz Martin de Hijas Iglesias 110



Molibdenizado- Aluminizado de sustratos de Ti y Ti6Al4V pulvimetaltargico y
laminado mediante pack cementation.

En cuanto al estudio de la seccién transversal realizado a la probeta, tiene la
estructura tipica vista hasta ahora, esto es, recubrimiento de cobre y por debajo
una fase de “arco iris” de distintas tonalidades de grises en los que existen
cantidades variables de titanio, aluminio y nitrogeno. Ademas, hay zonas
distribuidas por toda la pieza, situadas por debajo de la capa 2, (zona 1, figura
6.27 y tabla 6.29) donde existe una cantidad apreciable de molibdeno (15,71% wt,
5,98% at). De igual forma, en el resto de capas se han cuantificado dosis de
molibdeno, pero son tan pequefas que entran dentro del margen de error del SEM,

con lo que no puede asegurarse que el molibdeno esté presente en ellas.

Spot Magn Det WD ———— | 20 pm
B

KV 5.0 3500x BSE 9.7

Figura 6.27: Seccion transversal de Ti6Al4V laminado, ensayo 4. 35%wt
Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.
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Elementos presentes (% at)

Zona Descripcion
Ti Al Mo N

1 42,8 23,9 6 27,3 Parte clara, mayor contenido en Mo.

Capa oscura muy fina el Cu. Con Ti,
2 50,9 | 25,3 0,6 23,2

Aly N y un poco de Mo.

Zona gris medio, gran contenido en Ti

3 54,1 18,1 0,1 27,7
y N, disminuye el Al.
Zona mas cercana al sustrato,

4 62,2 9,8 0,2 27,8

gran cantidad de Ti y N.

Tabla 6.29: Composiciones halladas mediante analisis EDX y descripcion de
seccion transversal de muestra de Ti6Al4V laminado, ensayo 4. Realizado a 1000°C
durante 6h en atmosfera de argén. 35%wt Mo,5%wt Al,3%wt NH,CI.

Una vez analizadas las muestras del ensayo 4 pueden obtenerse
conclusiones similares a las del ensayo 3, es decir, la difusion del molibdeno
(probablemente en forma de Mo,N o bien Ti-g con Mo en solucién sélida) y la mejor
deposiciéon de molibdeno en las muestras de la aleacion Ti6Al4V con respecto a las
de Ti, ya que, a pesar de que en este caso se ha visto que la cantidad de molibdeno
presente es algunas zonas del sustrato de Ti era mayor a la presente en al aleacién,
las zonas de la capa interior rica en molibdeno resultan mas homogéneas en
Ti6Al4V, mostrandose en la muestra de Ti como manchas en lugar de como una

capa uniforme.

En general, de todas las caracterizaciones realizadas puede extraerse que
queda molibdeno depositado en las muestras. El molibdeno que se obtiene de los
difractogramas de rayos-X se corresponde a las zonas superficiales vy
posiblemente sean restos del pack que han quedado adheridos. El molibdeno
presente en las capas interiores puede ser Mo,N que los rayos-X no detectan al

estar en zonas internas y no en la superficie.

6.3.5 Comparacién _de los resultados por ensayo vy tipo de

muestra

COMPARACION POR ENSAYOS

A) Ensayo 1. Composicion del pack 40 %wt Mo, 3 %wt NH,Cl, 57 %wt Al,O3.
En el primer ensayo las especies formadas son practicamente iguales para

los diferentes sustratos. En cuanto al analisis transversal, también se obtuvieron
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recubrimientos similares en las 3 muestras, siendo la de Ti6Al4V laminado la que

mostré mas presencia de molibdeno.

Los recubrimientos presentaban capas de distintos tonos de grises
contenidos variables en titanio, aluminio y nitrdgeno, teniendo ademas, la capa mas
clara, presencia de molibdeno. La capa externa probablemente esté compuesta por

TiN. Y es importante la creacion de una capa interna rica en molibdeno.

También se observd que la capa mas proxima al sustrato presentaba
porosidad en los 3 tipos de sustratos debido, posiblemente al efecto Kinkerdall o al

efecto haldgeno.

B) Ensayo 2. Composicion del pack 20 %wt Mo, 20 %wt Al, 3 %wt NH,Cl, 57
%wt A/203.

Las superficies de los distintos sustratos examinados tienen un aspecto
similar y bastante homogéneo, con presencia de restos de Mo del pack en la

superficie.

No se ha encontrado molibdeno de forma clara en ningun tipo de sustrato en
la seccidn transversal. En los casos de Ti6Al4V no aparece ningun resto de
molibdeno, ni en el examen superficial ni en el transversal y en la probeta de titanio
puro se obtienen porcentajes de molibdeno tan pequefos que no permiten extraer
conclusiones de forma fiable. De este hecho se extrae que un 20% wt de Mo es
insuficiente para la deposicién del mismo. No obstante, el Al si quedd depositado
(en forma de nitratos) e intermetalicos Ti-Al, por lo que se decidié disminuir su
cantidad en los siguientes ensayos para asi comprobar si con un menor porcentaje

del mismo era suficiente para producir el aluminizado de titanio.

C) Ensayo 3. Composicion del pack 30 %wt Mo, 10 %wt Al, 3 %wt NH,CIl, 57
%wt A/203.

El resultado mas importante hallado de este experimento fue la formacién
de una capa interna rica en molibdeno en el caso de los sustratos de Ti6Al4V. En el
caso de titanio puro no puede asegurarse la existencia de molibdeno, ya que las

cantidades cuantificadas resultaron muy reducidas.
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Atendiendo a la presencia del resto de fases (diversos compuestos de
titanio, aluminio y nitrégeno) los resultados obtenidos fueron similares entre
sustratos y también con respecto a los otros ensayos, es decir, nitruros de Al y Ti e

intermetalicos Ti-Al.

D) Ensayo 4. Composicién del pack 35 %wt Mo, 5 %wt Al, 3 %wt NH,Cl, 57
%wt A/203.

La superficie de la pieza de titanio puro mostré una topografia totalmente
diferente a las vistas en los otros ensayos, una superficie con zonas oscuras que
parecian tener bordes blancos. Algo parecido pudo verse en la muestra de Ti6AlI4V
laminado, aunque en este caso la superficie parecia ser una mezcla entre la de
titanio puro y la superficie tipica con aspecto verrugoso vista en el resto de

probetas.

En cuanto a la composicidén de los recubrimientos, de nuevo se formé la capa
interna con presencia importante de molibdeno, capa menos presente en el caso
del Ti puro. Asimismo, se formaron el resto de capas con contenidos de Ti, Al y N

en distintas fases.

COMPARACION POR TIPO DE SUSTRATO

En cuanto al tipo de sustrato utilizado, aunque a nivel superficial los
resultados obtenidos son similares, no es asi cuando se examina la seccién
transversal de la muestra. Se observa como el molibdeno difunde mejor en la

aleacién Ti6Al4V que en el sustrato de titanio puro.

La deposicion del aluminio se ha producido en todos los casos en que estaba
presente como metal donante, pero no ha ocurrido lo mismo en el caso del
molibdeno, que en el ensayo 2, con composicion 20% wt Mo, 20%wt Al,3% wt
NH4Cl no ha aparecido, probablemente por estar presente en el pack en una

cantidad insuficiente.
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Capitulo 7

CONCLUSIONES
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7.1 CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos, tras los analisis por difraccion de rayos-X vy
microscopia electrénica de barrido, y comentados en el capitulo anterior, puede

obtenerse varias conclusiones.

m Se verifica que la formacion de un recubrimiento multicapa por medio de
pack cementation tiene lugar. En todos los casos se ha formado un recubrimiento
con fases estables sobre el sustrato. Ademas, este recubrimiento resulté poseer
varias capas de distinta composicién.

= Se verifica la existencia en algunas muestras de éxido de aluminio, pero
probablemente como restos del pack y no como especie formada.

= Se verifica la nitruracion del titanio en todas las probetas ensayadas.

s Las fases estables creadas fueron nitruros de aluminio y titanio, apareciendo
en algunos casos nitruro de molibdeno (Mo,N). También se formaron varios
intermetalicos Ti-Al, presentes en la mayoria de las probetas en las que se usd
aluminio como metal donante.

= Se presentan capas o zonas con contenido en molibdeno en la mayoria de
las muestras.

= Respecto a la cantidad de molibdeno hay que sefialar, que una cantidad del
20 %wt resulta exigua para la deposiciéon del mismo.

= Se verifica la complejidad a la hora de interpretar el proceso de difusién Mo
sobre titanio. Aparte de las variables estudiadas en cuanto a proporciones de los
elementos del pack, tiempo y temperatura de proceso, existen otros factores que
pueden afectar el proceso de difusion del molibdeno como son la estructura de la
red cristalina, el defecto de cristal, los componentes del sustrato y del
recubrimiento...etc.

s Se ha puesto de manifiesto la buena capacidad del aluminio para formar
recubrimientos sobre muestras de titanio. El aluminio ha formado diversos
compuestos tanto con titanio como con nitrégeno en la mayoria de las capas de
recubrimiento creadas.

s La adiccion de aluminio al pack no aumentd la cantidad de molibdeno
presente en el recubrimiento.

= Con una pequefia cantidad de aluminio presente en el pack es suficiente
para la formacién de especies estables tras el proceso. Con una cantidad mayor, los

resultados obtenidos han sido del mismo orden.
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s La formacion del recubrimiento asi como la cantidad de elementos presentes
fue diferente en los distintos tipos de sustrato estudiados, obteniéndose una mejor
deposicion de molibdeno en las deposiciones sobre Ti6Al4V.

m Seria necesario realizar muchos estudios mas para poder definir unos

valores ideales a la hora de realizar el molibdenizado de titanio.
7.2 FUTUTRAS LINEAS DE INVESTIGACION

A pesar de que los experimentos realizados no hayan sido del todo
satisfactorios en cuanto a la creacién de capas molibdenizadas sobre sustratos de
titanio y Ti6Al4V, se cree que el molibdeno puede ser una solucion a la hora de
crear recubrimientos resistentes al desgaste, de forma que pueda extenderse su
uso en las industrias aerondutica y automovilistica. Para tales objetivos se

proponen las siguientes lineas de investigacion:

s Realizar codeposiciones de molibdeno con otros elementos mas afines con el
objetivo de que se formen mas fases estables con presencia de molibdeno.

» Comparar los resultados obtenidos con diferentes activadores
halogenados, como puede ser KBF,.

s Para una correcta identificacion de los posible compuestos de molibdeno
sobre la superficie, utilizar técnicas de difraccién de rayos-X con angulo rasante
para la identificaciéon de capas de recubrimiento.

m Utilizacién de microscopia electrénica de barrido que permita una mejor
identificacion de los componentes de molibdeno.

= Realizar un estudio de la cinética de molibdenizado de los materiales
estudiados, para poder entender mejor el proceso de formacion del recubrimiento.

= Seria interesante estudiar la microdureza de los recubrimientos obtenidos

para confirmar el efecto beneficioso del Mo.
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Capitulo 8

Anexo: Difractogramas
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Figura 8.1: Difractograma. Sustrato Ti pulvimetaliirgico, mezcla 40% wt Mo, 3%
wt NH4CI, 57% wt A|203.
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Figura 8.2: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V pulvimetaliirgico, mezcla 40% wt Mo,
3% wt NH4CI, 57% wt A|203.
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Figura 8.3: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V laminado, mezcla 40% wt Mo, 3% wt

NH,CI, 57% wt Al,Os.
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Figura 8.4: Difractograma. Sustrato Ti pulvimetallrgico, mezcla 20% wt Mo, 20%
wt Al, 3% wt NH,Cl, 57% wt Al,Os.
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Figura 8.5: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V pulvimetaliirgico, mezcla 20% wt Mo,
20% wt Al, 3% wt NH,CI, 57% wt Al,Os.
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Figura 8.6: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V laminado, mezcla 20% wt Mo, 20% wt
Al, 3% wt NH,Cl, 57% wt Al,0s.
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Figura 8.7: Difractograma. Sustrato Ti pulvimetallrgico, mezcla 30% wt Mo, 10%
wt Al, 3% wt NH,Cl, 57% wt Al,Os.
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Figura 8.8: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V pulvimetaliirgico, mezcla 30% wt Mo,
10% wt Al, 3% wt NH,CI, 57% wt Al,0;.
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Figura 8.9: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V laminado, mezcla 30% wt Mo, 10% wt
Al, 3% wt NH,Cl, 57% wt Al,0s.
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Figura 8.10: Difractograma. Sustrato Ti pulvimetaliirgico, mezcla 35% wt Mo, 5%
wt Al, 3% wt NH,Cl, 57% wt Al,Os.
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Figura 8.11: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V pulvimetalirgico, mezcla 35% wt
Mo, 5% wt Al, 3% wt NH,CI, 57% wt Al,Os.
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Figura 8.12: Difractograma. Sustrato Ti6Al4V laminado mezcla 35% wt Mo, 5% wt
Al, 3% wt NH,CI, 57% wt Al,0s3.
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