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CAPITULO 1 INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Introduccién

En esta tesis se presentaran los resultados del desarrollo de recubrimientos de aluminio
dopados de metales de reaccion como lo son el hafnio e itrio, luego de lograrlo a través
de la técnica de aluminizado. Previo a esto se hizo una seleccion del material del sustrato
Waspaloy, el maquinado de las muestras, asi como un tratamiento térmico 6ptimo de
acuerdo con Haynes conforme a su posible futura aplicacion como lo son discos de
turbina, para los cuales se necesitan granos mas finos con lo que se tienen propiedades
de tension y fatigas mejoradas. A su vez, las muestras se tuvieron que preparar tanto
antes de la elaboracion del recubrimiento con desbaste, asi como antes de la
caracterizacion para Microscopia Electronica de Barrido con desbaste y pulido en
acabado espejo, ademas de encapsulamiento y pulverizado de oro para hacer posible la
deteccion de imagen electronica de manera efectiva. Estos recubrimientos aluminizados
se realizaron a tiempos cortos y variados para determinar su crecimiento dependiendo
del tiempo por lo cual jugaron un papel importante la composicion del paquete del
aluminizado, asi como la calidad de los recubrimientos y las preparaciones de las
muestras. Se comprob6 finalmente la efectividad de los recubrimientos luego de un
analisis de imagenes obtenidas con cada técnica de caracterizacién utilizada como lo
fueron la microscopia Optica, difraccion de rayos X y microscopia electronica de

barrido.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general

Desarrollar los recubrimientos NiAl dopados de Hf e Y en la superaleacion Waspaloy

por aluminizado a diferentes tiempos.

p.i



CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.2.2 Objetivos especificos
* Aplicar tratamiento térmico a muestras de Waspaloy, para promover la
formacion de la fase beta en el recubrimiento NiAl, con la finalidad de obtener

una aplicacion futura de este en un disco de turbina.

» Desarrollar recubrimientos NiAl, dopados de Hf e Y a tiempos de 0.5 a 3h con

diferencias de 30 minutos y a la temperatura de 760 °C.

* Obtener microestructura, fases, composicion quimica y morfologia mediante
microscopia 6ptica, DRX y MEB con los detectores SE, BSE y EDXS integrados

en el microscopio, para comprobar la formacion efectiva de los recubrimientos.

1.3 Hipotesis

Se lograra desarrollar recubrimientos NiAl con dopaje de metales de reaccion en la
superaleacion Waspaloy mediante el método de aluminizado por empaquetado en
condiciones de enfriamiento con aire por conveccién natural, a mayor tiempo de

aluminizado se tendré una fase beta en el recubrimiento mas uniforme.

p.2i



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 SUPERALEACIONES

Las superaleaciones son aleaciones resistentes al calor, hechas principalmente de niquel,
hierro-niquel y cobalto, que frecuentemente operan a temperaturas superiores a los 500
°C. Es requerido que estas superaleaciones tengan buena resistencia mecanica, buenas
resistencias a la fatiga, a la corrosion y a su vez que operen a temperaturas altas por
periodos de tiempo largos, lo cual es equivalente a tener estabilidad metallrgica. Estas

propiedades las hacen Unicas entre los sistemas metalicos [1].

Las aplicaciones de estos materiales resistentes a altas temperaturas pueden ser,
componentes de turbinas, cohetes e intercambiadores de calor. Para dichas aplicaciones
las caracteristicas del desempefio se limitan por las condiciones de operacion que pueden
soportar estos materiales. Asi, el empuje y economia de combustible obtenidos en
aeromotores modernos son afectados y limitados por la resistencia a altas temperaturas

de las superaleaciones base niquel usadas en las secciones mas calientes [2].

2.1.1 SUPERALEACIONES BASE NIQUEL

El niquel es el quinto elemento mas abundante de la tierra, tiene el nimero atdbmico 28,
lo cual lo ubica en la primera fila de los metales de transicion. Su peso atémico es de
58.71 con una estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC por sus siglas en
inglés) con una densidad de 8907 kg/m®y un punto de fusion de 1455 °C, bajo presion

ambiental.

p.1



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

La matriz FCC de niquel, estd designada como la fase y austenita, la cual contiene
hierro, cromo, cobalto, molibdeno, tungsteno, titanio y aluminio. En comparacion con
otros materiales aeroespaciales como el Ti o Al se considera un metal denso, gracias a su

distancia interatomica pequefia por la fuerte cohesion de los electrones externos. [1]

En la siguiente Figura 1 se ve el tipo de estructura cristalina con la que cuenta el niquel.

Figura 1. Celda unitaria Cubica Centrada en las Caras (FCC en inglés) poseida por el niquel. [1]

Si se le agregan Al o Ti a la superaleacion, estos funcionan como endurecedores por
soluciéon sdlida, asi como endurecedores por precipitacion. El precipitado mas
importante en las superaleaciones base niquel es y’ Niz(Al,Ti), la cual precipita por
tratamientos térmicos de endurecimiento por precipitado, primero se da un tratamiento
de solucién seguido de un envejecido. El precipitado y’ tiene la forma A3B, donde A es
compuesto de elementos relativamente electronegativos como lo es el Ni, mientras que
B de elementos electropositivos como son el Al o el Ti. Este precipitado tiene solo un
0.1% de desajuste con la matriz vy, por lo que el precipitado y’ precipita con una baja
energia y tiene una muy buena estabilidad a largo plazo. Dicha coherencia o bajo
desajuste se mantiene a altas temperaturas con una tasa de engrosamiento muy lenta,
incluso hasta un 70% de la temperatura de fusion, sigue mostrando una razon lenta.
Dado que el orden aumenta con la temperatura y el orden en la microestructura se
traduce en mejor resistencia en el material, las aleaciones con alto contenido de y’
muestran un incremento en la resistencia cuando la temperatura se eleva hasta alrededor

de 700 °C. El desajuste entre las fases y y y’ determina la morfologia del precipitado,

p.2



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

con desajuste pequefios (0.05%) se producen precipitados pequerfios y desajustes grandes
producen precipitados cubicos. [2]

Las superaleaciones base niquel se pueden aplicar en motores de turbina de gas,
principalmente en la parte de la cAmara de combustion y en las secciones de turbina.
Especificamente, la primera etapa de la turbina de alta presion en este caso del motor de
turbina Alstom, se fabrica desde una aleacion base niquel monocristalina para que
obtenga propiedades aptas de resistencia a la termofluencia y altas propiedades
mecénicas en el eje longitudinal, mientras que, en la segunda etapa de la turbina, las
exigencias son menos extremas.[3] En la Figura 2, se puede ver la aplicacion de estas
superaleaciones en las secciones mas calientes mientras que en las secciones mas frias se

cuenta con diferentes tipos de aceros.

Combustor

Superaleacion base Ni
+ recubrimiento

Compresor de baja presion
Acero Ferritico

Compresor de alta presion
Acero Austenitico

Turbina de alta presion
Aleacién monocristalina + recubrimiento

Aleacién solidificada direccionalmente
+ recubrimiento

Turbina de baja presion
Acero Ferritico Superaleacion base Ni + recubrimiento

Rotor

Figura 2. Tipos de materiales usados en un motor de turbina de gas Alstom. [3]

¢ Cuéles son las caracteristicas deseables de estas superaleaciones? La primera de ellas es
soportar cargas a temperaturas cercanas a las de fusion. Una manera de determinar si una
superaleacion se puede clasificar como un material de alta temperatura es relacionar la
temperatura de operacion T, con la temperatura de fusion Ts, es decir To/ Tslo cual se
conoce como temperatura homologa t cuyas unidades son K y esta relacion debe ser

mayor a 0.6.
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La segunda es que el material presente una resistencia a la degradacién mecanica con el
paso del tiempo. Ademas, para aplicaciones a altas temperaturas también se debe
considerar la termofluencia, la cual es una deformacion irrecuperable e inelastica
dependiente del tiempo debido a que se promueven procesos activados térmicamente a

temperaturas homologas altas [2].

De tal modo que, a mayor tiempo hay mayor deformacion por esta termofluencia y para
la mayoria de las aplicaciones se desean bajas tasas de deformacion por termofluencia.
Asi como, con otros materiales estructurales, el esfuerzo de cedencia y de ruptura se
deben mantener con el tiempo. Finalmente, otra caracteristica es la tolerancia a
ambientes de operacion severos; por ejemplo, los gases calientes que se producen en la
turbina a partir del combustible son altamente corrosivos debido a los niveles de azufre
en la carga. Hay alternativas como el uso de queroseno como combustible, ya que tiende
a ser mas limpio, pero puede haber corrosion debido a sales de potasio y la ingesta de sal
de mar. En estos casos, las temperaturas altas de operacion aumentan la posibilidad de

oxidacion y a su vez cualquier degradacion superficial reduce la vida del componente.
[2]

Hay razones especificas por las que las superaleaciones base niquel siguen vigentes para
su aplicacion a altas temperaturas, esto se puede lograr entender con la ecuacion de

termofluencia cortante adimensional para un metal la cual es la siguiente:

"2
-y 2 Q, (Th
= — 3 — L
y Dy x Q nexp{ RT, \T 1 (D
Donde Tm es la temperatura de fusion, D, es la difusividad de la temperatura de fusion,

Qv es la energia de activacion, R es la constante universal de los gases, Q0 es el volumen

atomico, ¥ es la razon de corte y T es la temperatura. Con este andlisis se pueden revelar

Q
RT

aspectos importantes, si consideramos que la combinacion es aproximadamente

igual para diferentes materiales, entonces, el mejor desempefio a alta temperatura
(tomando en cuenta un valor pequefio de ) es necesario trabajar a una temperatura
homologa baja. Lo cual enfatiza la importancia y trascendencia de los materiales que

funden a altas temperaturas.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

Por ejemplo, si se acepta trabajar a una T/Tm particular, como T=0.8Tm entonces las

clases de cristales que muestran el maximo }ST" y minimo
m

DTn1
273

son las que tienen las
mejores propiedades.
La temperatura de fusién de los elementos muestra una relacion importante con el

numero atomico. El niquel es un metal de transicion y para estos elementos hay algunas

consideraciones:

A) Hay un maximo en la T hacia el centro de cada fila de los metales de transicion,
por ejemplo, V, Mo y W para la primera, segunda y tercera fila, respectivamente,

esto se nota en la siguiente Figura 3.

4000

3500

3000

2500

2000

Melting point (K)

1500

1000

500

Atomic numbsar

Figura 3. Variacion de las temperaturas de fusién de los elementos con el nimero atémico. [2]

B) Las temperaturas de fusion de las filas 3d, 4d y 5d incrementan si se desciende
en columnas de la 3d a la 4d y a la 5d. Aunque, debido a las caracteristicas
inducidas por enlace gracias al numero de electrones, la estructura cristalina
también muestra correlacién con la posicién dentro de la tabla periddica. Para los
metales de transicion, los metales con estructura FCC quedan hacia la derecha de
la tabla, los hexagonal compacta (HCP) queda en el centro y los Cubica Centrada
en las Caras (BCC) al lado izquierdo de esta. Como se observa en la Figura 4:

p.5
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BCC

VB VB \ws VIE -
23 [T z2s 25

v
50.942
Py
Zr Nb
g1.22 | 92.908
72 73 74
Ht Ta w
178.49 | 180.946 | 183.85

47
Ag
106.4 |107.870
I 78 78
Ir Pt Au
1822 | 185.09 | 196.967 | 200.59

\

HGP FCC

Liquid

Figura 4. Correlacion de estructuras cristalinas con los metales de transicién por posicién en la tabla [2].

Si se comparan metales de transicion con otras clases de sistemas cristalinos, como

ceramicos u oéxidos, hay una propagacion de las energias de activacion RQT” y la
m

difusividad de fusion Dr_. Los metales FCC tienen valores muy altos para RQT”y muy

bajos Dy, comparado con los metales BCC y HCP, que esto es lo que se desea para

lograr mejores propiedades a altas temperaturas. Por ejemplo, los metales FCC tienen un

valor RQTV de 18.4 mientras que los HCP tienen uno de 17.3 y los BCC uno de 17.8.

m

Mientras que un valor de Dy 5x10"°m?%s, comparado con 2x10*?m?/s para HCP y
1012-10™ m?/s para BCC. Asi mismo, hay otras consideraciones que apoyan estas
conclusiones, por ejemplo, las transformaciones de BCC->FCC y BCC->HCP en Fe y
Ti.

Algunas razones por las que el Ni se usa en estas aleaciones a altas temperaturas:

e Por su estructura cristalina FCC, es ductil y resistente debido a la alta energia
cohesiva que surge del enlace logrado por los electrones externos d. ElI Ni es
estable en la forma FCC desde la temperatura ambiente hasta su fusion, por lo
gue no hay cambios de fase que causen expansiones 0 contracciones que pueden
ser complicadas para usos en componentes expuestos a altas temperaturas.

e Otros metales de transicion que tienen esta estructura cristalina, son por ejemplo,
los metales del grupo platino, muy caros y densos, los cuales comparados con el

Ni, son menos accesibles.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

e Bajas razones de termofluencia activadas térmicamente requieren bajas razones
de difusion, como lo sugiere la correlacion entre energias de activacion para la
autodifusion y la termofluencia en metales puros. Las razones de difusion para
metales FCC como lo es el niquel son bajas, por lo cual se tiene una estabilidad
estructural considerable a altas temperaturas.

e Si se consideran otros elementos pierden la batalla contra el niquel; por ejemplo,
metales con estructura HCP como: el Co tiene una densidad aceptable, se usan
para altas temperaturas, pero su costo es mayor; el Re y Ru son caros, el Os tiene
un 6xido venenoso y el Tc es radioactivo. Metales BCC como el Cr son fragiles
y tienen una transicion ductil-fragil lo cual significa que la tenacidad disminuye

significativamente si se disminuye la temperatura. [2].

2.1.2 FASES

A) Fase gamma (y): cuenta con estructura FCC, generalmente se forma una fase
continua en la cual las demas fases coexisten. Contiene una buena cantidad de
elementos como el cobalto, cromo, molibdeno, rutenio y renio, ya que estos
prefieren residir en esta fase. [1]. Por lo general, los elementos que estabilizan

esta fase tienen radios atdbmicos muy similares a los del niquel. En la Figura 5, se

Figura 5. Fase gamma presente en superaleacion base niquel.[4].

B) Fase gamma prima (y’): Esta forma una fase precipitada que es coherente con la
matriz y y es rica en elementos como aluminio, titanio y tdntalo. ES compacta y

su estructura cristalina es FCC con orden L1, cuya férmula es
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO

NisAl o Nis(Al, Ti). Esta fase puede ser el principal endurecedor en las
superaleaciones base Ni o Ni-Fe. [1]. Es muy importante para resistencia a alta
temperatura o resistencia a la termofluencia y dependiendo del porcentaje de
disparidad al precipitar en la matriz puede tener forma esférica como se ve en la
Figura 6, (0-0.2%), en cubo (0.5 a 1%) o en disco cuando es mayor a 1.25%. El
tamafio cambia dependiendo de la temperatura y el tiempo de exposicion. El
contenido en volumen, tamario y la distribucion de esta, son relevantes para las

propiedades de la superaleacion. [4].

Figura 6. Fase gamma prima (y’) precipitada en forma esférica. [4].

C) Fase gamma prima segunda (y”): Su estructura cristalina es tetragonal centrada
en el cuerpo D02, se encuentra en superaleaciones base hierro-niquel que
contienen niobio y su composicion es NisNb. En esta se tiene una morfologia en
forma de disco y al igual que la fase anterior, es coherente con la fase gamma y
el endurecimiento que se presenta en esta es debido a las deformaciones

coherentes entre estas fases. [1]. En la Figura 7, se observa su microestructura:

LA & e e

Figura 7. Micrografia de Fase gamma prima segunda y ” [4].
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D) Fase delta (8): Cuenta con una estructura cristalina ortorrombica. Es comdn que
aparezca cuando las aleaciones Ni-Fe que se endurecen por la fase y” ya que esta
es su fase més estable termodindmicamente. Una ventaja de esta es que, en
fracciones Optimas, es efectiva para limitar el crecimiento del grano y con una
morfologia adecuada hay posibilidad de que le proporcione resistencia a la
fractura por termofluencia en los limites de grano; mientras que una desventaja
es que al tener esta fase se suele tener agrietamiento en caliente. [1]. Se forma
entre el rango de temperatura de 650-980 °C, debajo de 700°C, la nucleacion de
o0 se observa en los limites de grano de y. En el rango de 700-885 °C se forma ¢
acompafiado de un engrosamiento de ¥’ mas alla de la temperatura de 885 °C y'’

ya no es estable. [2].

E) Epsilon (g): Su estructura cristalina HP DO19. Los precipitados de esta son tipo
A3B, siendo los componentes A, elementos como el Ni, Co o Fe mientras que los
B pueden ser Al, Ti, Ta o Nb. [5].

F) Carburos y Boruros: Depende de la composicién quimica de la superaleacién y
las condiciones de procesamiento. Algunos de los mas importantes son: MC,
MeC, M23Cs, M7C3y M3B2 donde M se refiere a un atomo de metal como el Cr,
Mo, Ti, Ta o Hf. En muchas superaleaciones los MC, usualmente ricos en Ti, Ta
y/o Hf, precipitan a altas temperaturas desde la fase liquida. Se pueden encontrar
en la region interdendritica sin relacion de orientacién con la matriz. Hay
morfologias reportadas, como lo son globulares y en forma de bloques. Otro
carburo suele ser el M23Cgs encontrado en los limites de grano de la fase v, este se
forma a bajas temperaturas cerca de 750°C durante periodos de exposicion en
servicio, sobre todo en aleaciones ricas en Cr. El rol de los carburos y boruros es
mejorar propiedades de termofluencia a altas temperaturas, sobre todo por su
ubicacion en los limites de grano que da un potente efecto de resistencia a la
ruptura por bloquear el deslizamiento de fractura en limites de grano. Por ello se

dice que son endurecedores de limites de grano. [2].
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G) Fases Laves: suelen presentarse en las superaleaciones hierro-niquel en forma de
particulas gruesas intergranulares, pero también intragranulares. Los elementos
que propician este precipitado son el niobio y el silicio. Estas fases cuentan con
una estructura cristalina del tipo AB> donde A puede presentarse como Mo, Ti 0
Nby B como Fe, Cr, Mn o Si. [5].

2.1.3 ELEMENTOS EN LAS SUPERALEACIONES

En realidad, las superaleaciones comerciales cuentan con mas de 10 elementos y cada
uno de ellos cumple una funcidn importante; adiciones de cromo y aluminio ayudan a
dar resistencia a la oxidacion, se forma en la superficie Cr.0z 0 Al>Os. Por lo general, las
superaleaciones cuentan con un porcentaje de cromo que va del 5 al 30%. EI molibdeno,
tantalo, tungsteno y renio son endurecedores por solucion solida, ademas el renio
también ayuda a retardar la razon de rugosidad del precipitado y’. El cobalto, ayuda a
incrementar el porcentaje del volumen de precipitados que se forma con adiciones de
aluminio y titanio (y’) y niobio (y”). Si se le agregan pequefias cantidades de hafnio,
boro y zirconio se aumentan las propiedades mecanicas de la superaleacion base niquel.
Los elementos aleantes brindan propiedades benéficas a la superaleacion, pero también
es cierto que se pueden formar fases indeseables las cuales pueden causar fragilidad al
momento de estar funcionando si la composicion y el procesamiento no se controlan de
la manera adecuada. Por ejemplo, las fases Laves, se suelen formar como discos
delgados o agujas y pueden llevar a esfuerzos de ruptura méas bajos y pérdida de la
ductilidad. [1].

2.1.4 GENERALIDADES DE LA WASPALOY

En este trabajo se estudia la superaleacion Waspaloy como sustrato para depositar los

recubrimientos, por lo tanto, es relevante la informacion general de este material.

Las caracteristicas principales de la superaleacion Waspaloy segun la empresa Haynes

son las siguientes:
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e Es una superaleacion base niquel, con muy buena resistencia a temperaturas de
hasta 980 °C.

e Se aplica como un material forjado para fabricacion de turbinas de gas y
componentes aeroespaciales.

e Puede ser trabajada en frio cuando est4 en condicion de recocido y también
puede ser fabricada a temperaturas de 1040°C o mayores.

e Esta superaleacion muestra buena resistencia a los ambientes de combustion a
temperaturas de hasta 870°C. [6].

La siguiente Tabla 1, muestra la composicion nominal en porcentaje en peso de la

superaleacion Waspaloy.

Tabla 1. Composicion nominal de superaleacion Waspaloy. [1].

Elemento Composicidn (%)
Cr 18.00-21.00
Ni Se balancea
Co 12.00-15.00
Mo 3.50-5.00
Ti 2.75-3.00
Al 1.20-1.60
Fe <2.00
0.02-0.10
B 0.003-0.010
Zr <0.04

La Waspaloy es un tipo de superaleacion forjada base niquel en la que el tratamiento
térmico varia dependiendo de la aplicacion. Para aplicaciones en donde sean importantes
las propiedades de termofluencia y esfuerzo de ruptura, como lo es con los alabes de

turbina, el tratamiento térmico consiste en lo siguiente:

1. Tratamiento de solucién a 1080°C por 4 horas seguido de enfriamiento al
aire.
2. Envejecido a 843 °C por 24 horas seguido de un enfriamiento al aire, y

3. Envejecido a 760°C por 16 horas seguido de un enfriamiento al aire.
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En el primer paso, a dicha temperatura arriba de la solubilidad en y’, se disuelve la
mayor cantidad de elementos aleantes y también se promueve el crecimiento granular.
En el segundo paso se estabiliza la aleacion para su operacion a altas temperaturas,
forzando los carburos MC a reaccionar con los elementos aleantes de la matriz para
formar los carburos M23Ce en los limites de grano y la fase y’. En el Ultimo paso, se
completa la formacion de la fase fina y’ la cual es Optima para la termofluencia, esfuerzo

de ruptura y propiedades de traccion. [1].

En el caso que se requiera para aplicaciones con tamafios de granos mas finos con
propiedades de tension y fatiga mejoradas, como lo son discos de turbina, el tratamiento

térmico consiste en lo siguiente:

1. Tratamiento de solucion entre 1080 °C por 2 horas seguido de un enfriamiento al
aire.
2. Envejecido a 843 °C por 4 horas seguido de un enfriamiento al aire.

3. Envejecido a 760°C por 16 horas seguido de un enfriamiento al aire.

Comparada con el primer tratamiento, el paso 1 es una temperatura menor que la de
solubilidad en la fase y’, por lo que es un tratamiento parcial, pero se obtiene un tamarfio

de grano més fino y se comienza con el proceso de precipitacion de carburos.

En las tablas 2 y 3, se pueden ver las propiedades de tensidn y de estabilidad térmica,
respectivamente, se puede notar que en la temperatura de 982°C sigue habiendo valores
que defienden las propiedades mecanicas, sin embargo, a temperaturas mayores ya no se
muestran buenas propiedades mecanicas. [6].

Asi mismo, tomando en cuenta la condicion del tratamiento térmico y las propiedades
mecénicas se nota que con el segundo tratamiento térmico mencionado se logran
mejores propiedades mecanicas, pero entre mas tiempo se le agregue al tratamiento
térmico, como es en este caso 8000h, se logra mejor estabilidad térmica. En las tablas 2
y 3 se considera que las muestras fueron endurecidas por envejecido a 995°C por 2h,
luego a 845°C por 4h seguido de 760°C por 16h, en todas ellas seguidas de un
enfriamiento normal. Cabe recalcar que 4D se refiere al % de elongacion en una probeta

cuyo largo es 4 veces su diametro.
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Tabla 2. Propiedades mecénicas tipicas de tension a diferentes temperaturas. [6].

Temperatura de prueba Esfuerzo de cedencia Ultima resistenciaala | Elongacion
0.2% tension 4D
°F °C ksi MPa ksi MPa %
Ambiente | Ambiente | 130.4 899 189.2 1304 24.5
400 204 118.9* 820* 183.2* 1263* 24.4*
800 427 120.4* 830* 171.6* 1183* 22.6*
1000 538 117.8 812 170.4 1175 22.0
1200 649 113.8 784 164.9 1137 31.9
1400 760 102.4 706 119.2 822 32.8
1500 816 75.0 517 91.9 633 39.7
1600 871 51.8 357 66.2 456 48.0
1700 927 30.5 210 43.1 297 57.7
1800 982 19.2 132 25.2 174 57.8
2000 1093 4.5* 31* 7.4% 51* 135.5*

Tabla 3. Estabilidad térmica tomando en cuenta el tratamiento de endurecimiento por envejecido. [6].

Condicion Temperatura Esfuerzo de | Ultima resistencia | Elongacion
de prueba | cedencia 0.2% a la tension 4D
°F °C ksi MPa ksi MPa %

Recocido en solucion Ta Ta 64.3 | 443 | 1288. 888 50.1

Ta Ta 1294 | 892 189.9 1309 24.9

Endurecida por 1200 - 114 786 166.1 1145 31.8

envejecido 1400 - 103.7 | 715 119.6 825 34.5

1500 - 75.9 523 92.1 635 40.6

1600 - 52.6 363 66.9 461 45.7

Solucién por envejecido * | T, Ta 137.8 | 950 197 1358 21.8

+1200°F/800h 1200 | 649 | 120.7 | 832 171.3 1181 29.7
Solucién por envejecido * | T, Ta 115.2 | 794 178.2 1229 19

+1400°F/800h 1400 | 760 80.2 553 110.3 760 32.1

Solucion por envejecido * | Ta Ta 93.2 643 160.4 1106 22.2

+1500°F/800h 1500 | 816 51.1 352 79.9 551 31.3
Solucion por envejecido * | Ta Ta 66 455 115.7 798 13

+1500°F/800h 1600 | 871 30.5 210 49.9 344 29.2
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Respecto a la resistencia contra la oxidacién, se puede tomar en cuenta, una prueba de
oxidacion estatica con un ambiente de aire, siendo la duracion de la prueba de 1008
horas, en numeros de ciclos de 6, siendo cada ciclo de 168h. Las temperaturas para
1600, 1700 y 1800 °F (871, 927 y 982 °C,

respectivamente). Siguiendo esta prueba, la pérdida del metal se calcula como:

analizar esta resistencia son:

Pérdida del metal = ——

. @

Donde la penetracion interna promedio siendo C y la penetracion interna maxima siendo

D. Los dos parametros importantes son los siguientes:
Metal afectado promedio = Pérdida del metal + C 3)
(4)

Metal afectado maximo = Pérdida del metal + D

Y en la siguiente Tabla 4, se comparan las pérdidas de metal como medida de la
resistencia a la oxidacion en las aleaciones Haynes 263, 282, Rene 41 y Waspaloy. [6].

Tabla 4. Pérdidas de metal como medida de oxidacion en diferentes superaleaciones Haynes.

1600°F(871°C) 1700°F(927°C) 1800°F(982°C)
B Pérdida de Metal Pérdida de Metal Pérdida de Metal

Aleacién metal afectado metal afectado metal afectado
promedio promedio. promedio
Mils | um | Mils | um | Mils | ym | Mils | pum | Mils | um | Mils | pm
263 0.1 3 0.4 10 | 0.2 5 0.7 18 | 0.9 23 5 127
282 0.2 5 0.6 15 | 01 3 1.1 | 28 | 0.2 5 1.8 | 46
R-41 0.2 5 0.8 20 | 0.2 5 15| 38 | 0.2 5 29 | 74
Waspaloy | 0.3 8 14 36 0.3 8 34 | 86 0.7 18 50 | 127

Se puede notar en términos generales que, de acuerdo con la tabla anterior, la aleacién

mas afectada por la oxidacion es la Waspaloy.
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Respecto a las propiedades fisicas de la Waspaloy, se presentan algunas de ellas en la
siguiente Tabla 5, como la densidad, rango de temperatura de fusion, la conductividad
térmica, el coeficiente de expansion térmico medio y el mddulo elastico dindmico, estos

ultimos 3, variando la temperatura.

Tabla 5. Propiedades fisicas generales de la Waspaloy

Densidad 8.20 g/cm?®
Rango de T de fusién 1330-1360°C
Propiedades a T especifica TorangodeT. Valor de la propiedad
200°C 12.6 W/m-°C
400°C 15.7 W/m-°C
Conductividad térmica o00°e 191 Wim-"c
700°C 20.9 W/m-°C
800°C 22.7 W/m-°C
900°C 24.5 W/m-°C
20-500°C 13.9 X10® m/m-°C
20-600°C 14.3 X10°® m/m-°C
Coeficiente medio de 20-700°C 14.8 X10° m/m-°C
expansion térmica 20-800°C 15.4 X10® m/m-°C
20-900°C 16.4 X10° m/m-°C
20-1000°C 17.8 X10% m/m-°C
20°C 213GPa
200°C 204GPa
400°C 192GPa
Madulo de elasticidad 600°C 180GPa
dindmico 700°C 172GPa
800°C 164GPa
900°C 155GPa
1000°C 146GPa
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2.2 RECUBRIMIENTOS

Se vio anteriormente la comparacion de la resistencia a la oxidacion de la Waspaloy con
aleaciones como Haynes 282 y R-41, los recubrimientos en las superaleaciones de los
componentes del motor son recubiertas usualmente para prevenir precisamente esto, la
oxidacion del sustrato, ya que con ellos se previene este ataque buscando que funcione el
mayor tiempo posible a un grado de confiabilidad maximo. Estos recubrimientos no son
inertes, reaccionan con la atmosfera para formar una capa densa de éxido, por ejemplo,
Cr203 y AlO3. Cabe destacar, que todos los recubrimientos resistentes a la oxidacion
van a fallar eventualmente debido a la zona de difusién entre el recubrimiento y el
sustrato (llega el momento en que el recubrimiento no protegerd mas). A su vez, los
recubrimientos deben ser compatibles con el sustrato con la finalidad de prevenir

agrietamiento y la ruptura.

A temperaturas por debajo de 928°C, el cromo en forma de Cr.O3 ofrece proteccion,
mientras que, a temperaturas por encima de este valor, es el aluminio en la forma de
Al>Oz el que ofrece la mayor proteccion. Los recubrimientos de las superaleaciones se

dividen en dos principales categorias:

1. Recubrimientos por difusion.
2. Recubrimientos sobrepuestos.

En el primer caso, que son los que se tratardn en este trabajo, la mayoria de estos
recubrimientos son aplicados por un proceso de cementado. Por ejemplo, un polvo de
aluminio, un activador quimico y un llenador inerte de Al.Oz son sellados en un paquete
metalico junto a la parte o superaleacion. El paquete se calienta en una atmosfera inerte,
haciendo que los reactivos formen un vapor que se difunde en la superficie de la parte
enriquecida con aluminio. Por lo tanto, el aluminio reacciona con el Ni en la superficie

para formar los compuestos intermetalicos NisAl, NiAl y Ni2Als,

Los recubrimientos por difusion se clasifican como hacia dentro o hacia afuera. En los
hacia dentro, el aluminio en el recubrimiento difunde maés rapido hacia dentro que el
niquel hacia afuera. Estos recubrimientos se forman a temperaturas de reaccion

relativamente bajos (704 a 788°C), por difusion de aluminio en la fase NizAl.
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Esto produce un recubrimiento fréagil, con un bajo punto de fusion, por lo que la parte es
luego calentada a temperaturas mas altas (1037-1093°C), para convertir la fase NisAl a
la fase NiAl refractaria. Para las difusiones hacia afuera, se hace una reaccion a
temperaturas altas (982-1093 °C) en las que el niquel difunde hacia afuera a través de la

capa aluminizada.

Para proteccion de corrosion a baja temperatura que ocurren en un rango de 899-
1049°C, Se puede afiadir al paquete Si o Pt para dar mas proteccion. Los recubrimientos
modificados por platino en las aleaciones base niquel forman los compuestos
intermetalicos PtAly, PtAls y PtAl para dar proteccion adicional.

Los recubrimientos quimicamente depositados por vapor ofrecen algunas ventajas sobre
el proceso de cementado. Dado que el recubrimiento en un vapor es mucho mas efectivo
al recubrir los fragmentos internos de, por ejemplo, los alabes de turbina. EIl vapor es
bombeado a través de los fragmentos para dar un recubrimiento relativamente uniforme

tanto en las superficies internas como externas. [1]

2.2.1 Técnica de aluminizado

El proceso de aluminizado fue inventado en 1911, patentado por Van Aller y después
aparecio en un articulo del Laboratorio de Investigacion de GE. [7]. Este es el proceso de
desarrollo de recubrimientos mas usado. Las alabes y hélices en las zonas calientes de
turbinas de gas se han recubierto para mejorar la resistencia a la corrosion a altas

temperaturas.

El proceso que en ese tiempo se invento, consistia en piezas de cobre o acero recubiertas
en una mezcla de polvos de aluminio, cloruro de amonio y un llenador inerte. Se
calentaba este ensamble a 450°C por 2 horas. El llenador inerte solia ser grafito.

Después de la remocion del polvo, las piezas se calentaban en un rango de 700 a 800°C.

Luego Gilson patentd el uso de la mezcla consistiendo en aluminio, un cloruro y un
oxido de aluminio para recubrir metales, especificamente cobre y acero, para volverlos
“inoxidables”. La mayoria de los recubrimientos se manufacturan con el proceso de

aluminizado, calentando las partes en contacto con la mezcla de polvos del aluminio
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0 una aleacion de aluminio, un agente de transferencia quimico (usualmente un cloruro o

sal fluoruro) y un diluyente inerte como lo es la alimina. [7].

Los recubrimientos de aluminio por difusion o aluminizados, son comunmente
preparados usando la técnica de cementado que es una variedad del método Deposicion
Quimica de Vapor (CVD en inglés). El proceso de recubrimiento ocurre en una cama
conteniendo una aleacién maestra (AM) que sirve de fuente para el elemento formador
del recubrimiento (EFR). La composicion de fase de la capa de difusién obtenida
depende de la actividad del EFR durante el proceso de aluminizado. Uno de los métodos
para controlar la actividad es la variacion de la composicion de la AM, en este método la
AM necesaria para la concentracion EFR se prepara usando el aluminizado. Entonces, el
aluminizado se usa dos veces en el proceso, uno para la preparacion de la AM vy otra

para el recubrimiento. [8].

En el proceso de cementado, los componentes a recubrir son inmersos en una mezcla de
polvos dentro de un crisol sellado o semisellado, el cual es después calentado en una
atmosfera protegida hasta que el recubrimiento con el suficiente espesor se forma. El

paquete consiste en:

1. La fuente del elemento de recubrimiento.
2. Un activador (NaF, NaCl o NH4CI).
3. Un material de relleno inerte, por lo comun alimina, este previene que la fuente

se sinterice.

Los procesos de aluminizado incluyen cromizado y siliconizado pero el mas importante
para la industria de la turbina de gas, es el aluminizado. Por ejemplo, la mayoria de las
alabes de turbina son aluminizadas para mejorar su resistencia a la oxidacién a altas
temperaturas antes de la deposicion de un recubrimiento de barrera térmica. En este
caso, la fuente puede ser aluminio o una aleacion de aluminio dependiendo de la
actividad de aluminio requerida, siendo la diferencia entre la actividad del Al y la
superficie del sustrato la fuerza que dirige la deposicion del recubrimiento. El activador
reacciona con la fuente de Al para formar haluros de Al que son transportados a la
superficie del sustrato en donde son depositados, dejandolos reaccionar con la aleacion y
asi liberar Al. [2].
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En la Figura 8, se puede observar un procedimiento de aluminizado a nivel comercial,

visto desde un punto de vista de manufactura.

PREPARACION DE LA SUPERFICIE:

l PULIDO
PREPARACION DE POLVOS
l CARGA
CICLO DE RECUBRIMIENTO “1
l DESCARGA — RECICLADO DE CEMENTO

REMOCION DE POLVOS
1 TRATAMIENTO TERMICO
LIMPIEZA 1

l ACABADO SUPERFICIAL
INSPECCION

Figura 8. Diagrama de flujo del proceso de aluminizado [7].

Dependiendo de la actividad del Al en la fuente, se pueden presentar dos tipos de
microestructuras en el recubrimiento. Cuando la actividad es muy alta una capa externa
fragil de 6 — Ni,Al; se forma en la superficie del sustrato; el Al es la especie principal
de difusién y el recubrimiento crece hacia adentro. El coeficiente de difusion del Al en
6 es tal que el proceso puede ser llevado a temperaturas relativamente bajas, por ejemplo
870°C, aqui aplicaria el término “baja temperatura, alta actividad”. Se puede aplicar
luego un tratamiento térmico de 1100°C por 1h para promover la difusién de Al hacia
adentro y Ni hacia afuera, formandose asi una capa de B — NiAl en el sustrato y/y’ con

la zona de interdifusion, formandose entre las dos [2]. Esto se observa en la Figura 9.

Figura 9. Microestructura de seccion transversal de superaleacion CMSX-10 con aluminizado por cementado baja
temperatura alta actividad y tratamiento térmico a 1100°C por 1hy envejecido a 875°C por 16h. [2].
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En la Figura 10, se ve la concentracion superficial en la superaleacion CMSX-10, en la
parte de arriba después del aluminizado a 870°C y en la parte de abajo después del
tratamiento térmico a 1100°C por 20h y envejecido a 875°C por 16h, que es cuando se

logra la fase beta.
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Figura 10. Concentracion en superficie CMSX-10 luego de proceso de aluminizado y después de tratamiento térmico
y envejecidos aplicados. [2].

Mientras, para el caso que se utilice un paquete de baja actividad, se forma una capa
externa f — NiAl inmediatamente durante el aluminizado, principalmente por una
difusion hacia afuera del Ni, en este caso se requiere una alta temperatura de 1100°C
para promover las razones de difusion, a este se le conoce como “alta temperatura, baja
actividad”. Una desventaja del proceso del aluminizado es que solo puede utilizarse
efectivamente para recubrir las superficies que estan en contacto directo con el paquete,
entonces, de manera comercial para recubrir superficies internas de alabes, por ejemplo,

es complicado que se haga por este método.[2].
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Ventajas de los procesos de aluminizado:

1. Son faciles de reproducir, si se utilizan los mismos pardmetros de control
(temperatura, tiempo, composicién del paquete) se puede producir el mismo
recubrimiento en dicho sustrato.

2. Dado que no es un proceso de campo visual, la superficie externa de un
componente de forma compleja puede ser recubierto de manera uniforme.
También pueden recubrirse huecos u hoyos, llenandolos con los polvos reactivos
0 usando procesos con transporte de gas reactivo mejorado.

3. Estos procesos son de muy bajo costo, cientos de partes se pueden recubrir a la
vez y sus costos e inversion son bajos comparados con otros procesos de

deposicion fisica. [1].

Hay que considerar que este proceso de aluminizado tiene algunas limitaciones y en su

mayoria es limitado por la parte de difusion solida:

1. Dado que son activados térmicamente, el fendmeno debe ocurrir a una
temperatura suficientemente alta lo cual puede alterar la microestructura y las
propiedades mecanicas del sustrato.

2. El espesor de los recubrimientos por difusion se incrementa tan rapido como la
raiz cuadrada de la duracion del proceso, lo cual significa que solo espesores
limitados se pueden lograr en la préctica (en rangos de 50 a 100 um para
duraciones menores a 20 horas). La velocidad de formacion se puede aumentar
con la temperatura, pero solo en un rango limitado ya que a muy alta temperatura
puede formarse una fase liquida en la superficie del sustrato, disminucion local
del cemento y el proceso se convierte en uno controlado por difusion.

3. La formacidn del recubrimiento por difusion afecta una zona de la subsuperficie,
esta zona tiene menor resistencia mecanica y se considera que no soporta cargas
lo cual es importante para el disefio mecanico.

4. La transformacion de la zona de subsuperficie, en la fase g — NiAl puede

acompariarse de una disminucion de volumen.
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5. Después del aluminizado, la orientacion de los carburos cambia en la zona

interna y algunos de ellos se fracturan. Si esta contraccion no se acomoda, el
flujo de vacancias se condensa como poros grandes en la zona interna.

La maés severa de las limitaciones, es la falta de flexibilidad en la composicion de
los recubrimientos. En la mayoria solo un elemento es transferido del paquete al
sustrato. Pero la composicion del recubrimiento y su comportamiento a alta
temperatura puede ser influenciado por la quimica del sustrato, esto se ve en los
recubrimientos hacia dentro (alta actividad) ya que todos los elementos del
sustrato permanecen cerca de la superficie externa del recubrimiento. Aunque
también los de baja actividad pueden ser afectados por la quimica del sustrato.
Solo una capa de Al fragil puede formarse, hay posibilidad de formar fases mas
ductiles. [9].

MARCO TEORICO

En la Figura 11, se puede ver mas a detalle como funciona el proceso de difusion de un

recubrimiento en una superaleacion base Ni, en la parte izquierda estd la seccion

transversal de la muestra recubierta vista con un MEB y a la derecha un diagrama que

explica la difusion: en la parte superior o superficie inicial estan los elementos aleantes

en solucion sélida o precipitados y conforme se aumenta la temperatura el Al inicia la

difusion hacia abajo y el Ni hacia arriba formando la fase g — NiAl.
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Figura 11. Proceso de difusion en aluminizado. [9].
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2.2.2 Analisis de recubrimientos de Al y sus propiedades

Se han creado varios tipos de recubrimientos aluminizados para proveer de resistencia a
la oxidacion y corrosion a las superaleaciones y uno de ellos es el aluminizado por
difusion B-NiAl, cuya capacidad depende de su habilidad para forma una capa adherente
de alumina. [10]. A pesar de que las superaleaciones base Ni ya cuentan con excelentes
propiedades de termofluencia y resistencia mecanica, para aplicaciones que requieren de
altos desemperfios a altas temperaturas se requieren materiales que ofrezcan mejores

resistencias a la oxidacion y corrosion. [11].

Wang. Y y col. (2014) han fabricado recubrimientos de Al dopados con Hf en una
superaleacion base Ni, similar a la Waspaloy, la Inconel-718. En este caso el
recubrimiento B-NiAl lo logré mediante un proceso industrial de fase de vapor, el cual se
puede observar en la Figura 12, en el inciso a) la morfologia con granos formados como
poliedros, mientras que la composicion lograda en la superficie con EDS fue de 48.6Ni-
34.8Al-5.3Cr-11.2Fe (wt. %) lo que indica que es una fase rica en B-NiAl. En este caso,
de acuerdo con el inciso b) la seccion transversal de este recubrimiento indica que el
recubrimiento logrado es de 62 um de grosor y compuesto por dos capas: una externa -
NiAl y una de interdifusion. [12].

Coating

(a) (b)

Figura 12. Imagenes MEB de recubrimiento NiAl, a) morfologia en la superficie, b) seccion transversal. [12].

Se ha demostrado que pequefias cantidades de elementos reactivos como el Hf, Zr, Y,

Ce, entre otros, tienen efectos que mejoran el comportamiento a la oxidacion.
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Entre los efectos de mejora de estos elementos, es que aumentan la adhesion de capas de
alumina y una reduccion en el crecimiento en la tasa de crecimiento de la capa de oxido,
dopar a los recubrimientos B-NiAl reduce en un factor de 10 la razén parabdlica de

oxidacion. [13].

De acuerdo con Wang. Y y col. (2014), en la fabricacion de su recubrimiento B-NiAl
dopado con Hf, en la superaleacién Inconel-718, obtenido mediante el proceso industrial
en fase de vapor, se presentaron granos con forma poliédrica con tamafios variados de 10
a 20 pm con una composicion de 45.2Ni-32.0Al-7.5Cr-15.3Fe lo que indica presencia de
la fase B-NiAl. Se puede notar en la Figura 13, en el inciso a) la morfologia en la
superficie, el Hf se encuentra en los limites de grano, por eso el tono brillante blanco.
Mientras que en el b) se ve la seccion transversal, logrando un recubrimiento de 58 um
con la presencia de precipitados brillantes ricos en Hf cerca de la superficie y entre la
capa B-NiAl y la zona de interdifusion. [12].

Ni-Plate

\ 5
e
3

Hf-rich Phase’ Coating

-
o
:

(a) (b)

Figura 13. Iméagenes MEB de recubrimiento Hf-NiAl, a) morfologia en la superficie, b) seccion transversal. [12]

En este estudio, también se analizaron inclusiones de Pt, ya que Bungardt K. y col.
(1974) han demostrado que la modificacion en los recubrimientos de aluminizado por Pt
mejora la resistencia a la oxidacion a alta temperatura. En donde, por aluminizado se
recubre la superaleacion e independientemente del contenido de Al se logra una bi-fase &
y B en la cubierta externa y una beta en la intermedia. Si se afiade poco aluminio a los

polvos, la bi-fase se transforma en la mono-fase B, la cual es deseada. [14].

p.24



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

En las siguientes graficas presentadas en la Figura 14, se puede ver el tiempo de vida del
recubrimiento a los ciclos de oxidacion dependiendo del recubrimiento fabricado, se
observa que el azul (NiAl) y rojo (Hf-NiAl) cuentan con buenos tiempos de vida, en la
parte izquierda (a)) se toma en cuenta el tiempo crudo o solo horas y en la derecha (b))
un ajuste tomando en cuenta el espesor del recubrimiento horas por recubrimiento, por
lo tanto los NiAl y Hf-NiAl pueden ser mejorados aun més con inclusiones de Pt, ya sea
solo Pt (barra rosa) o Pt y Hf el cual ofrece todavia mas resistencia a la oxidacién (barra
celeste). [12].
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Figura 14. Tiempo de vida del recubrimiento a 1050°C. a) Tiempo normal y b) tiempo normalizado por espesor.

Cabe destacar que se han realizado aluminizados B(Ni,Pt)Al por la técnica CVD para
uso comercial, pero su desempefio se limita por la irregularidad de la superficie asociada
con esfuerzos térmicos y cambios de fase. [13] Asi mismo, se han aplicado
recubrimientos de una sola fase B(Ni,Pt)Al en componentes de motor porque los
recubrimientos bi-fase tienen limitaciones como: sensibilidad a la fatiga termomecanica,
presencia de fases metaestables en sus ensamblajes o espesores, ademas de que son

duros y por lo tanto fragiles.[14].

Estos analisis se hacen con la aleacion Inconel-718 como ya se mencion0, sin embargo,

Wang Y. & Sayre G. (2008) han comprobado en la superaleacion Waspaloy
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que con mayores cantidades de Al se forma la fase &, aunado a tratamientos térmicos se
puede formar la fase beta. [15].

También se pueden depositar bajas cantidades de Hf (metal de reaccion) en
aluminizados modificados con o sin Pt en la superaleacion Waspaloy, aumentando asi, la
adherencia del recubrimiento, asi como la resistencia a la oxidacion a alta temperatura.
[16].

En el caso de la deposicion de Hf-NiAl en Waspaloy se logran granos poliédricos con
particulas brillantes de Hf en los limites de grano como se ve en la Figura 15. En cuanto
a la seccion transversal, como se observa en la Figura 16, se logra un recubrimiento de
47um de espesor, con presencia de la fase B-NiAl en la superficie de los granos ya que
su composicion es 32.4Al-2.3Cr-0.9Fe-5.8Co-58.5Ni. En cuanto a la capa de
interdifusion, esta cuenta con particulas ricas en Mo dentro de la fase B-NiAl sin la

presencia de particulas ricas en Hf.

(b)

Figura 15. Morfologia en superficie, de recubrimiento ﬂ-NiAI con Hf, obtenido con MEB. [16].

(d)

1
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Figura 16. Seccion transversal de recubrimiento ,B-NiAI con Hf, obtenido con MEB. [16].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se detalla sobre el procedimiento experimental que se realizd para llevar
a cabo este trabajo, desde la obtencidn del material hasta los métodos de caracterizacion
utilizados los cuales son la microscopia optica (MO), microscopia electrdénica de barrido
(MEB) y difraccion de rayos-X (DRX). Asimismo, se presenta un diagrama general del
procedimiento y conforme se avanza en este capitulo se explica a detalle cada uno de los
pasos de este diagrama, se agregan imagenes o material de apoyo con la finalidad de un

entendimiento méas amplio del mismo.

En la Figura 17, se presenta el diagrama esquematico que incluye, de manera general, la

metodologia experimental utilizada para realizar este trabajo:
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-

Figura 17. Diagrama de metodologia experimental en general.

3.1 Seleccion del material

Para la seleccion del material de estudio, se disefi6 un procedimiento de toma de
decision que consideraba como parametros principales: 1) el perfil del material
disponible, posible aplicacion y viabilidad con la realidad. De este proceso de
seleccidn, el primer paso que se evalud fue el de la viabilidad. Desde que se inicio
con la basqueda de la literatura se propuso como meta principal la de desarrollar
recubrimientos que mejoraran las propiedades de degradacion a alta temperatura de
las aleaciones base niquel.
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Figura 18. Procedimiento de analisis y seleccion del material.

Luego de tomar en cuenta las caracteristicas de las aplicaciones del material en el paso
2, asi como las propiedades especificas requeridas para dichas aplicaciones, se evaluo6
cuidadosamente cada propiedad en las superaleaciones y dado que, con la aleacion
Waspaloy no se han reportado procesos de aluminizado se decidio trabajar con este
material. La aleacion Waspaloy cuenta con propiedades mecéanicas aceptables a alta

temperatura hasta los 980°C.

Cabe destacar, que no todos los puntos del paso 3 se cumplen. La resistencia a la
oxidacion superior a los materiales usados en la actualidad en servicio no se logra solo
con la utilizacion de la Waspaloy, de hecho en la actualidad, existen superaleaciones que
tienen mejor resistencia a la oxidacidn, pero esto se podria lograr luego de la fabricacion
de los recubrimientos por medio de aluminizado en dicha superaleacion. La decisién del
recubrimiento Optimo para este estudio se tomo luego de analizar los resultados
publicados en diversos trabajos [2, 9, 14-16], sabiendo que los recubrimientos de
aluminizado, mejoran considerablemente la resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas, asi como que dopar estos recubrimientos con metales de reaccion como
itrio y hafnio, mejorarian la calidad del recubrimiento en cuanto a propiedades de
adhesion, lo cual hace que sea mas util a largo plazo y mas cercano a aplicarlo como

material utilizado en servicio.
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3.2 Maquinado de las muestras

Con la finalidad de crecer los recubrimientos y analizar la interaccion que existia entre
los fendmenos de oxidacion de ellos y la aleacion Waspaloy, se maquinaron muestras
directamente de un material obtenido en condiciones de forja el cual se muestra en la

Figura 19.
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Figura 19. Disco de donde se obtuvieron los prismas rectangulares de Waspaloy.

De este cilindro, se obtuvieron muestras de 10 x 10 mm por medio de la técnica de
corte por electroerosion. Posteriormente, para obtener las muestras para los ensayos
se utilizé una cortadora marca Struers Secotom 15 equipada con disco de alumina
con la finalidad de obtener secciones con un espesor de 3mm. El diagrama
esquematico de la geometria de las muestras para los ensayos se muestra en la Figura
20.
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Figura 20. Disefio de muestra a utilizar en la experimentacion, prisma cuadrangular de 10x10x3mm.

3.3 Tratamiento térmico de las muestras
Como ya se menciond, no se conocia con exactitud el historial térmico y
microestructural de la aleacion, por lo que, se decidio aplicar la ruta de tratamiento

térmico adecuada a las condiciones de operacion real.

Como el objetivo a largo plazo es utilizar dichos recubrimientos para aplicaciones con
tamafos de granos mas finos para propiedades de tension y fatiga mejoradas, como lo

son discos de turbina, el tratamiento térmico utilizado consistié en la siguiente ruta:

1. Tratamiento de solubilizado a 1080 °C por 2 horas seguido de un enfriamiento
con aire por conveccion natural.

2. Envejecido a 843 °C por 4 horas seguido de un enfriamiento con aire por
conveccion natural.

3. Envejecido a 760°C por 16 horas seguido de un enfriamiento con aire por

conveccién natural. [6].

3.4 Preparacion de las muestras para el aluminizado

En cuanto a la preparacion metalografica, con el objetivo de aplicar el recubrimiento de
aluminio, las muestras se desbastaron con lijas de carburo de silicio SiC de diferentes
grados desde grado 120, hasta grado 800 en méaquinas de pulido Struers LabPol 1 como

la que se observa en la Figura 21.
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Figura 21. Maquina para desbastar y pulir, para preparar muestras.

3.5 Elaboracién de recubrimientos
En esta seccién se detalla el procedimiento realizado para la fabricacion de los
recubrimientos aluminizados. En la siguiente Figura, 22 se observan los principales

materiales utilizados para la fabricacion de los aluminizados.

Figura 22. Disefio de crisoles de acero inoxidable, tapas de titanio y tapa del crisol de acero
inoxidable, en ese orden de izquierda a derecha.

Con respecto a la preparacion de la mezcla reactiva, en el proceso de empaquetamiento
para aluminizado se necesita polvo del material principal a depositar, una sal activadora
y un polvo complementario inerte. Para esta investigacion se utilizaron aluminio (Al),
cloruro de amonio (NH4Al) y alimina (Al203). Los porcentajes seleccionados son 3 %
en peso de Al y 5% en peso de cloruro de amonio, y el resto el balance de alumina, el
cual fue 92% en peso. Es importante mencionar, que cuando se afiaden los elementos

dopantes, el porcentaje de alimina disminuira en la proporcion de los dopantes.
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En la siguiente Tabla 6, se muestran los porcentajes para los tres escenarios que se
estudiaron, los cuales son sin dopantes o con 3% de hafnio o itrio. [5].

Tabla 6. Composicion de mezcla de polvos para procedimiento de aluminizado.

Sin dopantes (NiAl) Dopada de hafnio (NiAl-Hf) | Dopada de itrio (NiAl-Y)
Polvo Base de 10 g Polvo Base de 10 g Polvo Base de 10 g
Aluminio 0.3g Aluminio 0.3g Aluminio 0.3g
Cloruro  de | 0.5g Cloruro de | 0.5g Cloruro de | 0.5¢

amonio amonio amonio

Alimina 9.2¢ Allmina 9.17g Allmina 9.17¢g

No aplica No aplica Hafnio 0.03g Itrio 0.03g

Cabe destacar que todas las granulometrias para los polvos son de 325 de malla, a
excepcion del Ytrio que es de 40. En cuanto a la calidad, todas estan por encima del
99.5% de pureza a excepcion de la alumina con un 94%. Durante la investigacion se
siguieron algunos cuidados para la creacion de los recubrimientos en la Figura 23, se
puede ver el procedimiento que se siguid para fabricar los aluminizados. El primer paso
es programar la mufla a la temperatura deseada que en este caso es 760°C, esto se hace
dejandola estabilizarse durante 1 hora y finalmente se verifica con un termopar si la
temperatura indicada en la pantalla llegé al valor deseado. Mientras la mufla se
programa, se preparan los polvos de acuerdo con los casos de estudios expuestos en la
Tabla 6, y se comprueba el peso con una balanza de precision 0.1 mg, se usa un porta
muestras para esto y se colocan todos los polvos en un crisol de porcelana. Teniendo
esta mezcla, se preparan los crisoles de acero inoxidable para depositar los polvos, para
esto, se debe colocar una placa de titanio en la parte inferior del crisol, luego se coloca la
mezcla de polvos, seguido de la muestra pulida (con pinzas) y mas mezcla de polvos
para que esta rodee completamente la muestra, se comprimen los polvos para evitar que
se quede aire atrapado dentro y se coloca la tapa de titanio arriba de los polvos, para
finalmente sellar el crisol con una tapa de acero inoxidable y alambre de niquel
rodeandolo. Teniendo el crisol de acero inoxidable preparado con los polvos y muestra
dentro, se introduce a la mufla a los tiempos de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 y 3h, respectivamente,

y una vez logrado dicho tiempo se deja enfriar por 30 minutos,
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se extrae la muestra se coloca en un vaso acetona y se limpia en ultrasonido. Los polvos
se podrian reciclar para otro anélisis, pero no se recomienda si se buscan mejores

resultados .

Figura 23. Proceso de aluminizado seguido.[5].

3.6 Caracterizacion de los recubrimientos mediante MO, MEB y DRX
Este analisis es muy importante, puesto que con ello se determina si realmente se formo

o0 no el recubrimiento de Al, con o sin sus dopantes.
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3.6.1. Caracterizacion de los recubrimientos mediante Microscopia Optica

La primera es la microscopia Optica y para entender qué es lo que se espera observar en

la superaleacion base niquel, en la Figura 24 se representan algunas de las fases mas

importantes de la misma.
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Figura 24. Micrografia de fases presentes en superaleaciones base niquel.[5].

Se debe tener en cuenta que, si el proceso es exitoso, el recubrimiento de aluminio

debera cubrir la superficie de la aleacién, por lo tanto, ya no se deberian ver los limites

de grano. Ademas, considerando que el color del aluminio que es cercano al plateado y

no colores marrones 0 negruzcos, significaria formacion de 6xidos en la superficie de

acuerdo con lo que reporta Mejia [5]. Con esta técnica se puede saber si se recubri6

propiamente la superaleacion, si se puede notar aluminio en ella, asi como la formacion

de algunos éxidos.

El microscopio que se utilizd es el que se observa en Figura 25, el cual es un

Microscopio 6ptico OLYMPUS BX51M con una lente interna de 10x, que incluye lentes

con magnificaciones que van desde el 5x hasta el 100x, mientras que la observacion se

puede efectuar en campo claro, oscuro o polarizado.

p. 35



CAPITULO 3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A su vez, este microscopio cuenta con software para obtener y procesar las imagenes de

manera cualitativa y cuantitativamente.

“

Figura 25. Microscopio 6ptico (OLYMPUS BX51M)

En este estudio, se hizo uso del campo claro normal sin ningun efecto y se realiz6
después de preparar las muestras metalograficas. Con esto se puede saber la morfologia
de la superficie, si se formaron éxidos o precipitados, pero no se asegura que se haya
formado la fase deseada, por lo que, se requiere analizar con DRX y el MEB.

3.6.2. Caracterizacion de los recubrimientos por medio de difraccion de rayos-X (DRX)
Después de la reaccion en el horno mufla, las muestras fueron retiradas de las cajas de
reaccion y limpiadas con acetona en un bafio de ultrasonido para después ser analizadas
utilizando difraccion de rayos-X con la finalidad de determinar qué compuestos se
formaron durante la reaccion y con esto determinar si el proceso de aluminizado fue
correcto. Para este analisis se utilizd un difractometro marca Bruker modelo D8
Advance con lampara de cobalto el cual se muestra en la Figura 26. Los analisis fueron
desarrollados operando el equipo a 40 kV y 30 mA a lo largo de una distancia 26
comprendida entre 20 y 100°, a una velocidad de 0.02 °/minuto y con rotacion angular

de 10 revoluciones/minuto, con la finalidad de obtener el mejor analisis.
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Figura 26. Difractémetro de rayos X marca Bruker

Al término de cada prueba, los espectros obtenidos de los compuestos presentes en las
muestras fueron determinadas utilizando el software comercial Match y las bases de

datos del Centro Internacional de datos de difraccion (ICDD por sus siglas en inglés).

Como consideraciones adicionales de requisitos para usar dicho difractémetro, siempre
debe estar el aire acondicionado encendido, la muestra debe quedar perpendicular al haz
incidente para que los rayos lleguen a ella de manera apropiada y esto se logra con un
porta muestras y plastilina.

3.6.3. Caracterizacion de los recubrimientos por medio de microscopia electronica de
barrido (MEB)

Después de los procesos de aluminizado, tanto las superficies como secciones
transversales de las muestras fueron analizadas utilizando el microscopio electrénico de
barrido. Para este analisis, se utiliz6 un microscopio marca Tescan Modelo Vega 3 SBH,

el cual se muestra en la Figura 27.

Previo a los analisis y para asegurar la correcta conduccion de electrones a través de las
muestras, estas fueron recubiertas con una capa delgada de oro depositada por
evaporacion por plasma utilizando un recubridora marca Q150R ES, la cual se muestra

en la Figura 28.
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Figura 27. Microscopio electronico de barrido marca TESCAN VEGA3.

Los andlisis en el MEB se realizaron utilizando los detectores de electrones secundarios
y retrodispersados a diferentes voltajes de aceleracion (entre 10 y 20 kV) y distintas
distancias de trabajo (entre 20 y 10 mm) con la finalidad de obtener imagenes de la
mejor calidad. Es importante mencionar que, el analisis quimico semicuantitativo se
realizo en sitios de interés en las muestras en modo puntual y en modo area por medio de
espectroscopia elemental de rayos-X de energia dispersa (EDX por sus siglas en el
idioma inglés) con el detector acoplado al microscopio. Finalmente, secciones
transversales de los recubrimientos fueron preparadas por métodos metalograficos
convencionales de corte, desbaste, pulido y ataque y analizadas utilizando el MEB con

los pardmetros descritos anteriormente.

Figura 28. Maquina de pulverizacion de oro q150R ES
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El procedimiento especifico consta en que las muestras con el recubrimiento se recubren
con tintura de plata, para hacerla conductora y que sea posible la caracterizacion en el
MEB. Las consideraciones de este paso son usar una brocha pequefia, aplicar el
recubrimiento en dos ocasiones para lograrlo de manera uniforme y esperar a secar de 10
a 15 minutos. Es esencial, tener bien identificado el lado que se caracterizara pues
previamente estas muestras se han caracterizado de manera superficial en el MEB.
Posteriormente, las muestras oxidadas se encapsulan en baquelita de retencion de borde,
el proceso es rellenar con polvo de baquelita el orificio de la maquina Struers que se
muestra en la Figura 29b , y se deja que compacte durante 10 minutos en caliente
Mientras que, para tener la seccion transversal, simplemente se secciona por la mitad
con una cortadora Struers Secotom 15, la cual se observa en la misma (Figura 29a),.
Para que el recubrimiento sea visible, también se debe desbastar y pulir con lijas de
alimina de 800, 1200 y 2400 um y, asi mismo, pafios con pasta de diamante de 6 y 1

um, En este caso se usa la pulidora que ya se menciond con anterioridad.

‘ ("

gla

Figura 29. Maquinas Struers de corte y encapsulamiento, respectivamente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1Analisis metalografico del material recibido

En la Figura 30 se puede observar la microestructura en MO de la aleacion Waspaloy
utilizada, la cual presenta granos equiaxiales de la fase y y con algunos carburos finos de
Titanio dispersos a través la superaleacion, el cambio en tonalidad de campo claro a
campo oscuro permite apreciar mejor la presencia de dichos componentes

microestructurales.

it i’;.p*r/ 4

Figura 30. Metalografia de aleacion Waspaloy recibida y utilizada en la experimentacion. a) micrografia en campo
claro y b)micrografia en campo oscuro.

Posteriormente se presentan las micrografias de MO obtenidas de la aleacion tratada
térmicamente, como se muestra en la Figura 31 a, b y c. En estas imagenes se observa un
aumento marcado en el tamafio de grano, lo cual era uno de los objetivos de esta
investigacion, el tener un tamafio de grano uniforme y mas grande que en condicion de
material recibido, se nota en la imagen c) que en promedio el tamafio de grano ronda en

los 50 pm.
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Es importante mencionar que, con el tratamiento térmico aplicado, las fronteras de grano

son mas evidentes, asi como la distribucion de los carburos presentes en la aleacion.

Em

Figura 31. Evolucion microestructural en cada paso del tratamiento térmico. a) Paso 1, b) Paso 2 y ¢) Paso 3.

4.1.1 Analisis de la aleacion recibida por medio de DRX y MEB.

Para asegurar que el material recibido eran en verdad una superaleacién base Ni,
Waspaloy se obtuvo el difractograma de DRX sobre el material recibido, asi mismo, se
utiliz6 el MEB para obtener la composicion quimica semicuantitativa de la
microestructura, esto a traves también de un andlisis por EDS. En las figuras 35y 36 se

presentan dichos analisis.

Para obtener la indexacion de las reflexiones de difraccion se utilizé el software Match y
como se muestra, en la Figura 32, la aleacidn estd mayormente conformada por la fase
gamma, con alto contenido de Ni y Ti, aunque también hay presencia de la fase gama

prima y’, ademas de fases ricas en Cry Co.
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Figura 32. DRX de material base, Waspaloy.

Se realizO también un analisis superficial con MEB con detector de electrones
secundarios para verificar la composicion de esta, como se observa en la Figura 33, en la
cual se tienen cuatro zonas principales, que se plasman en las gréaficas de analisis por
EDS. En la primera se ve la composicion por el area completa de la imagen,
confirmando los mayores conformadores de la superaleacion los cuales son: Ni, Co, Cr,
Tu, Mo y Al. A su vez, en el area 1 se tiene presencia del elemento Ti, asi como,
reflexiones de los elementos Ni y C, por lo que se sugiere la presencia de carburos de Ti.
En el punto 1 hay gran presencia de oxigeno y otros elementos como Si, Al y Ni, por lo
gue son elementos oxidados. Y en el punto 2, se tienen grandes cantidades de Tiy Moy

a su vez carbono, por lo tanto, se puede relacionar a estas reflexiones con carburos.
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Figura 33. Analisis superficial de composicion mediante MEB a través de detector de electrones secundarios con EDS
integrado de material base.
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4.2 Analisis de polvos para aluminizado mediante MEB y EDS

Con la finalidad de asegurar que la composicion quimica de los polvos es adecuada para
realizar el proceso de aluminizado, se realizd un analisis MEB/EDS para comprobar su
composicion. El primero que se analiz6 fue el polvo de Al, en la Figura 34 se observa la
imagen de MEB en la que se ven particulas de Al y el resultado de la composicion
mediante EDS. Se puede observar que las areas 2 y 3 son Al de alta pureza, mientras que

el 1 tiene un poco de alimina.
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Figura 34. Anélisis de composicion de polvos de Al utilizados en el aluminizado, a través de MEB con
electrones secundarios.
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En el caso de los polvos de Hf, se realizé el andlisis de dos areas en los puntos mas
blancos de los granos y se tienen un Hf casi puro con poca presencia de O y C, como se

observa en la Figura 35:
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Hf Hf
‘ 20004 :
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S S A A

keV
Figura 35. Analisis de composicion de polvos de Hf usados en aluminizado, por MEB con detector de
electrones secundarios.

Por ultimo, se comprueba si los polvos de Y utilizados en una de las condiciones de
composicidn cuenta con Y puro o si contiene impurezas que puedan afectar su difusion
en la Waspaloy, en la Figura 36 se ve la imagen de superficie de MEB y se seleccionan
puntos para analizar la composicion mediante EDS. Y de igual manera se confirma que

se tiene la presencia del itrio, carbono, oxigeno y aluminio en el polvo.
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Figura 36. Andlisis de composicion de polvos de Y usados en aluminizado por MEB con detector de
electrones secundarios.

4.3 Tasas de difusion de los aluminizados en cada condicion de

composicion y tiempo

En la Tabla 7, se pueden observar las ganancias de masa en el proceso de aluminizado
por difusion a 760 °C. El graficar los datos de ganancia en masa como funcion del
tiempo de reaccion da como resultado una tendencia de crecimiento parabolico. Sin
embargo, la composicion de polvos para la cual se obtuvo una mayor tasa de crecimiento
fue la que incluia al elemento itrio, seguida por la composicion de polvos sin dopaje v,
después, por la mezcla de polvos que incluia al elemento hafnio, tal y como se muestra

en la gréafica de la Figura 37.
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Tabla 7. Ganancias de masa en procesos de aluminizado en condiciones variadas de composicion y tiempo.

NiAl NiAIHf NiAlY
Tiempo (h) | Ganancia ) Ganancia ) Ganancia
(me) Tiempo (h) (me) Tiempo (h) (me)
0.5 4 0.5 4.2 0.5 4.4
1 5.5 1 5.1 1 4.7
1.5 8.2 15 6.6 15 8.3
2 10.9 2 10.8 2 12.5
2.5 16.6 2.5 15.5 2.5 18
3 18.1 3 17.6 3 20.8
24 —a— NiAl
20 —eo— NiAIHf
5 —a— NiAlY /

Ganancia en masa (mg/cm?)

1 1
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Tiempo (h)

Figura 37. Tasas de difusion en aluminizado para condicion de tiempo y composicion.
Los valores kp para cada condicion de composicion se observan en la tabla 8. Las
constantes de reaccion kp obtenidas comprueban que la mayor tasa es la que contiene
Ytrio y la menor es la que contiene Hf, esto puede significar que hay mas Al depositado
debido a la presencia de cada metal de reaccion, porque la cantidad de este Ultimo ser
minima de acuerdo a lo reportado. [12]. Para hacer el calculo de kp, se utilizo la ley
parabodlica de crecimiento como se ve en la ecuacion (5), asi como aproximacion en

Excel, siendo Aw la ganancia de masa, kp la constante de reaccion y t el tiempo.
Aw? = kit (5)

Tabla 8. Kp obtenidos para condicién de composicion en los aluminizados fabricados.
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4.4 Analisis superficial por medio de microscopia éptica

Con el objetivo de observar cambios superficiales, se caracterizaron las muestras
aluminizadas y sus dopantes por MO a los diferentes tiempos de aluminizado, previo a
analizarlos mediante las técnicas de DRX y MEB.

En todos los casos, tanto para recubrimientos con y sin dopantes, se puede observar una
tendencia de obtencion de un recubrimiento méas uniforme con el paso del tiempo. Se
observa que en tiempos cortos se logran recubrimientos que dejan asomar un poco los
limites de grano, mientras que a tiempos mas largos se tienen zonas uniformemente mas
recubiertas (se alcanza a ver el color caracteristico del aluminio, gris platinado). Sin
embargo, esto no es una regla general, debido a la metodologia empleada para generar
los recubrimientos, no se tienen recubrimientos completamente uniformes y en algunos
de ellos se aprecian tonos marrones, tornasoles o verdosos, lo que indica presencia de
diversos 6xidos que podran ser comprobados mediante la técnica de MEB con EDS. En
las Figuras 38, 39 y 40 se pueden observar las imagenes dpticas de estos recubrimientos
a los diferentes tiempos establecidos.

4.4.1 Caso NiAl sin dopantes

Figura 38. Metalografias de recubrimiento sin dopantes con tiempos a) 0.5h b) 1h ¢)1.5h d)2h e)2.5h y f) 3h
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En la Figura 38, para el aluminizado sin dopantes se puede observar que el
recubrimiento mas uniforme se logré a las 2h (inciso d)), en donde se evidencian
nodulos mas brillantes y uniforme, comparandolo con los otros tiempos. En el tiempo de
0.5h, se observan todavia algunos limites de granos y zonas variables en color, por lo
que se determina que el recubrimiento estaba en proceso de formacion. En el tiempo de
3h, también se ve relativamente uniforme en la parte izquierda predominante, pero se
ven algunas zonas mas oscuras por lo que probablemente se hayan formado algunos

oxidos.

4.4.2 Caso NiAl con Hf como dopante

Figura 39. Metalografias de recubrimiento dopado de Hf con tiempos a) 0.5h b) 1h ¢)1.5h d)2h €)2.5h y f) 3h.

En la Figura 39, en el caso del aluminizado con Hf como dopante, el mejor
recubrimiento se logra a las 2.5 h (inciso e)), teniendo un tono gris platinado con algunos
puntos negros y blancos, mientras que a 0.5 y 1.5 h se tienen tonos relativamente
uniformes, pero aun se logran visualizar limites de grano y colores un tanto oscuros, lo
cual puede significar presencia de éxidos. En cuando a los tiempos 2 y 3 h, se notan
areas grisaceas muy claras que se diferencian de sus alrededores, lo cual pueda significar

gue dentro de esta area haya recubrimiento aluminizado formado.

p. 49



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 40. Metalografias de recubrimiento dopado de Y con tiempos a) 0.5h b) 1h c)1.5h d)2h €)2.5h y f) 3h.

En la Figura 40 que es el caso de NiAl con Y como dopante, a comparacion de los
anteriores, se tienen recubrimientos menos uniformes, pero se visualiza que a 2.5 h se
tiene el recubrimiento mejor formado, aunque con algunas zonas oscuras por lo que
probablemente se hayan formado algunos 6xidos. En el caso del b) se nota presencia de
puntos oscuros, los cuales muy probablemente sean concentrados de Oxidos, sin
embargo, hay zonas pequefias que se ven uniformes y con una tonalidad grisacea que

pueden tener presencia de aluminio e itrio en ellas.

En todos los casos anteriores se podra confirmar la formacion de los recubrimientos
buscados, fase y* NiAl, con las técnicas de caracterizacion de DRX y MEB con EDS
integrado. Se espera confirmar las zonas uniformes como recubrimiento y las zonas

oscuras como presencia de 6xidos.

4.5 Analisis superficial con DRX.

En la metodologia experimental del capitulo 3 se mencionaron las condiciones en las
que se desarrollaron los siguientes analisis de difracciéon de rayos-X que se estudiaran:
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4.5.1 DRX de caso NiAl sin dopantes

En la Figura 41, se observa la comparacion de los espectros de difraccion para el caso
del recubrimiento aluminizado, a los tiempos de 1, 2 y 3 h. Se puede visualizar que se
obtuvo el recubrimiento esperado de la fase B-NiAl, sin embargo, esto no es constante
para los demas tiempos, pues en el caso de 2 horas hay un pico que sobresale el cual
indica formacion de recubrimiento NiTiAl, esto debido a que en la Waspaloy hay un
porcentaje considerable de Ti, asi como que las placas que se usan para compactar los
polvos y evitar que entre oxigeno al paquete en el proceso del aluminizado, son de Ti.
También se puede observar la fase y, sobre todo se observan picos intensos en el
recubrimiento logrado a 1 hora, sugiriendo que no se ha logrado recubrir completamente
la muestra a este tiempo, o bien que el recubrimiento es lo suficientemente delgado
como para dejar pasar los rayos-X y permitir la identificacion de reflexiones asociadas al

a la microestructura del sustrato.
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Figura 41. Espectros de DRX de muestras aluminizadas sin dopantes a 1, 2 y 3 h de reaccion.
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4.5.2 Andlisis de DRX del recubrimiento NiAl con hafnio Hf como dopante

En la Figura 42, se observa la comparacion de los espectros de difraccion para el caso
del recubrimiento aluminizado con el elemento Hafhio como dopante, a los tiempos de
1, 2 y 3 h. Se puede observar que se logro difractar la fase B-NiAl, obtenida
anteriormente sin el dopante, sin embargo, la finalidad es el efecto que presenta el
elemento dopante Hf en los recubrimientos obtenidos por Wang y col. [12], donde
sugieren que la adicion de Hf a recubrimientos NiAl mejora sus propiedades de
adhesion. En los espectros de difraccion obtenidos para la aleacidn expuesta a los polvos
que incluyeron la adicion de hafnio, se puede observar que reflexiones relativas a una
fase NiAIHf fueron obtenidas mayormente después de 3 horas de reaccion (menos
intensos que los de la fase B-NiAl, debido al poco porcentaje de Hf en la mezcla de
polvos). Asi mismo, existe una ligera indicacion de este compuesto a 2 h de reaccion ya
que se observa también la fase y", debido que a este tiempo todavia no se ha logrado

recubrir uniformemente el sustrato.

—— NiAIHf 3h| * * Fases NiAl rica en Hf
——— NiIAIHf 2h * Fase B-NiAl
— NIAIHf 1h| ° Fase ricaenTi
@ ¢ Fasey’
@ * e Fasey
X © L L] *
\ran N

Intensidad (U.A.)

i N 1 N 1 M I . I N 1

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Grados)

Figura 42. DRX de muestras aluminizadas con Hf como dopantea 1,2y 3 h.
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4.5.3 Anélisis de DRX del recubrimiento NiAl con hafnio Hf como dopante

Finalmente, se presenta el caso para el cual los polvos incluian al elemento itrio, Y,
como dopante. En este, los espectros de difraccion de rayos-X obtenidos como se puede
observar en la Figura 43, no se logro visualizacion de la fase NiAl con contenido de Y, a
diferencia del Hf, a pesar de que el porcentaje de los polvos en ambos casos es el mismo.
Se puede deducir que el itrio fue mas complicado de depositar en la Waspaloy
comparandolo con el Hf, pero esto se podra confirmar en los analisis posteriores
mediante el MEB. Por lo que, el comportamiento observado en este analisis, es muy

similar al que se logro con la aleacion sin dopantes.
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Figura 43. DRX de muestras aluminizadas con Y como dopante a1, 2y 3 h.
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4.6 Analisis superficial de las muestras con MEB y EDS

En esta seccion, se analizara cada una de las superficies de los recubrimientos logrados
en la Waspaloy seleccionando zonas de interés mediante las imagenes obtenidas por el
microscopio éptico. Se busca observar la morfologia, asi como la composicién quimica

de diversas areas seleccionados previamente, en los tiempos de 1, 2y 3 h.

4.6.1 Micrografia MEB de recubrimiento NiAl a 1h y analisis de su composicion
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Figura 44. Analisis morfolégico de la condicion NiAl a 1h, en la primera zona, a través de MEB con detector
de electrones secundarios.

En la micrografia de electrones secundarios de la Figura 44, se puede apreciar la
existencia de Al,O3 en ambas areas seleccionadas (1 y 2) con el andlisis por EDS y
como lo sugieren los espectros que se presentan relativos a la figura, no se logra la fase
NiAl, probablemente porque aln es poco tiempo para que se obtenga de manera
uniforme. Se pueden notar también en el andlisis, presencias bajas de elementos de la
superaleacion como lo es Ni, Ti, Cr y CI, este ultimo debido a que el cloro es un
elemento de la sal activadora, NH4ClI.
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Posteriormente, con el analisis de MEB para la seccion transversal, se conocera si

efectivamente se formo algo del recubrimiento a este tiempo.

En la Figura 45, se analizan otras zonas mas pequefias (2 areas) para verificar si hay
presencia de la fase NiAl deseada. En este caso, se obtiene que en ambas areas hay
presencia de Al y poco Ni, asimismo, hay presencia de oxigeno lo cual esté asociado a la
formacion del oxido Al>Os También se pueden observar en pequefias cantidades de
composicion elemental de la superaleacion como lo es el Mo, Ti y Cr. Asi como C, por

posible contaminacién en el ambiente.
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Figura 45. Analisis morfolégico de la condicion NiAl a 1h en la segunda zona, por MEB con electrones secundarios.
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4.6.2 Micrografia MEB de recubrimiento NiAl a 2h y analisis de su composicion

Para el caso del aluminizado a 2h, se seleccionaron dos zonas para ver los cristales
formados, un zona en tonalidad oscura oscuro (Punto 1) y otra zona en tonalidad blanco
brillante (Punto 2) como se observa en la Figura 46. En el primer punto se observa un
espectro relacionado a la fase de TiAl, mientras que en el segundo si hay presencia de Ni
y Ti, con esto se confirma lo reportado en el andlisis de la difraccion de rayos-X. Se
cuenta con una fase NiTiAl formada, se cree que esto se debe a que la Waspaloy
contiene mas porcentaje de Ti que de Al, por lo tanto, aunque el Al tiene mas actividad
quimica, el porcentaje de Ti es mayor, lo cual puede contribuir a la formacion de fases
con Ti presente.

En este caso, se puede observar solamente una fase de TiAl en el punto 1 mientras que

en el punto 2 si se presenta Ni, ademas del Tiy Al.
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Figura 46. Analisis morfoldgico de la condicion NiAl a 2h por MEB con electrones retrodispersados.
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4.6.3 Micrografia MEB de recubrimiento NiAl a 3h y analisis de su composicion
quimica por EDS
En este caso también se eligieron dos puntos para analisis como se observa en la Figura
47, se puede notar que los cristales para este tiempo se han formado de manera mas
uniforme y que en el punto 1 hay gran presencia de Al y Ni, asi como una pequefia
cantidad de oxigeno mientras que en el punto 2, hay gran presencia de oxigeno y Al.
Con lo cual se determina, que los cristales tienen ya presencia del recubrimiento, aunque
en la superficie hay zonas ligeramente oxidadas debido a la atmdsfera en la que se

realizé el aluminizado.

En el area 1, también se pueden observar pequefias cantidades de Ti y Cr debido a la

superaleacion, C debido a la contaminacion del ambiente y Cl por la sal activadora.
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Figura 47. Analisis morfolégico de la condicion NiAl a 3h por MEB con electrones secundarios.
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4.6.4 Micrografia MEB de recubrimiento NiAIHf a 1h y analisis de su composicién

En el recubrimiento aluminizado con Hf como dopante, se nota una morfologia distinta a
la que se observo en el caso anterior, sin dopantes. Se observa en la Figura 48,esferas de
grises a blancas. Si se selecciona el area 1 y los puntos 1 y 2, se puede observar en el
area 1 (mas blanca) la formacion de NiAl, pero un poco de 6xido y otros elementos de la
superaleacion. Mientras que en los puntos 1 y 2, se tiene la misma condicion con la
diferencia de que en el punto 2 se tiene una considerable cantidad mayor de Ni, esto
tiene sentido debido a que el Ni al ser mas pesado se refleja con un tono mas brillante
que el Al. Cabe mencionar, que de acuerdo con la seleccion de zonas no hay Hf en la
superficie, sin embargo, se podra comprobar con la caracterizacion mediante el MEB en
la seccidn transversal la presencia de este elemento en la capa en esta condicion

especifica.
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Figura 48. Analisis morfolégico de la condicion NiAIHf a 1h por MEB con electrones retrodispersados.

p. 58



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.6.5 Micrografia MEB de recubrimiento NiAIHf a 2h y analisis de su composicién

A diferencia del analisis anterior, en este caso al realizar un analisis a mayor escala
(magnificacion 20 kx) en el MEB y tomar mediciones semicuantitativas de composicién
quimica elemental, se puede observar la presencia del Hf en el recubrimiento para el
tiempo de reaccion de 2h. Se observa en la Figura 49, especificamente en el punto 2 la
presencia de Hf, que a comparacién del 1 es mas blanco debido al peso atbmico mayor
del Hf respecto al Ni y Al. Ademas de esto, se tiene presencia de los elementos de la
superaleacion y en el caso del punto 1 hay un poco de oxigeno lo cual puede representar
cantidades pequefias relacionadas al éxido Al>Os. En el posterior analisis de seccion

transversal se determinaré si hay mas presencia del Hf en el recubrimiento.
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Figura 49. Analisis morfolégico de la condicion NiAIHf a 2h por MEB con electrones retrodispersados.
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4.6.6 Micrografia MEB de recubrimiento NiAIHf a 3h y analisis de su composicién

En este analisis a una magnificacion de 3 kx fueron seleccionados un area y dos puntos,

como se observa en la Figura 50, y se puede notar que en el punto 1 se tienen cristales

grandes en la superficie con una morfologia interesante en forma geoide. Estos tienen

Al, Zry Hf, pero no Ni. El Zr es un componente de la superaleacion en poca proporcion,

sin embargo, reaccion6 con el Al y Hf para formar ese compuesto que refleja esa

peculiar morfologia. Mientras que en el area 1, si se tiene el recubrimiento esperado con

cantidad de Hf y otros elementos de la superaleacion. Finalmente en el punto 2, se tiene

solamente el 6xido de Al, lo cual coincide con el color negro que se aprecia.
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4.6.7 Micrografia MEB de recubrimiento NiAlY a 1h y analisis de su composicion

En los anélisis anteriores se estudiaron los casos de recubrimientos aluminizados sin
dopantes y con Hf como dopante. En este caso se tiene al itrio a un tiempo de 1h. Como
en el caso del Hf, se obtiene una morfologia peculiar a una magnificacion de 5 kx en
donde se ven cristales geoides de tamafio relativamente uniformes y en un tono grisaceo
claro como lo podemos ver en la Figura 51, en este caso se utilizo el detector de
electrones retrodispersados. De acuerdo con los puntos seleccionados, no se tiene
presencia del Y en el recubrimiento, por otra parte, en el punto 1 si esta presente la fase
NiAl, mientras que en el punto 2 se tiene el 6xido de Al, Al>Os. Probablemente se deba a
que por ser poco tiempo aun no se logra consolidar el Y en el recubrimiento. Asimismo,
en el punto 1 se observa la presencia de Cr por el contenido de la superaleaciéon y un

poco de C por la contaminacion del ambiente.

3000 Al 5000 Al

Punto 1 Punto 2

25004
4000

Ni
2000
30004 o

1500

Cuentas (cps)
Cuentas (cps)

2000
1000 -

1000

5004

Figura 51. Analisis morfolégico de la condicion NiAlY a 1h por MEB con electrones retrodispersados.

p. 61



CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.6.8 Micrografia MEB de recubrimiento NiAlY a 2h y analisis de su composicion

En este analisis del aluminizado dopado con Y a 2h con una magnificacion a 5 kx, se
observa en la Figura 52 una morfologia distinta, se presentan algunos cristales oscuros,
rodeados de otros mas brillantes. Se determina que, los cristales en tonalidad oscuros
corresponden al compuesto Al>O3 mientras que los méas brillantes corresponden a
recubrimiento esperado de NiAl, asimismo, no se logré detectar la presencia del
elemento Y en este andlisis para este tiempo de reaccion de 2 h. A su vez, en el punto 2
que es el més brillante contiene también presencia de Cr y Co por la composicion de la
superaleacion, asi como Au, esto debido al recubrimiento desarrollado para hacer

conductora la muestra.
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Figura 52. Analisis morfoldgico de la condicion NiAlY a 2h por MEB con electrones retrodispersados.
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4.6.9 Micrografia MEB de recubrimiento NiAlY a 3h y analisis de su composicion

En este andlisis a diferencia de los anteriores, se nota una presencia de Y en el éarea
seleccionada 2, como se puede observar en la Figura 53 a una magnificacion de 1 kx, Se
puede ver que esta area tiene un tono muy oscuro esto debido a que, si bien si hay
presencia de Al y Ni, hay mayor presencia de oxigeno, asi como Y en pequefias
cantidades. En el &rea 2, se tiene el recubrimiento esperado y una muy pequefia cantidad
de Y, asi como otros elementos de la superaleacion. Se puede proponer que, este tiempo

de reaccion representa la génesis del recubrimiento que incorpora al elemento dopante.
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Figura 53. Analisis morfolégico de la condicién NiAlY a 3h por MEB con electrones retrodispersados.
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4.7 Analisis de seccidn transversal con MEB y EDS

En las secciones anteriores se la caracterizé la superficie de los recubrimientos mediante
DRX y MEB, sin embargo, el objetivo de este trabajo es desarrollar aluminizados a
distintas condiciones, y la mejor manera de determinar si se formé un recubrimiento
efectivo es mediante una caracterizacion MEB/EDS a la seccion transversal de las
muestras. A continuacion, se presenta cada caso de analisis de seccion transversal para

las condiciones propuestas.

4.7.1 Seccion transversal de recubrimiento NiAl sin dopantes a 1h.

En este primer caso, se visualiza facilmente en la Figura 54, el recubrimiento en el area
1, el espesor del recubrimiento fue de 9 um y los elementos predominantes en esta zona
son Al y Ni (ademaés de otros elementos de la superaleacion como Cr, Mo, y Ti), por lo
que se puede determinar que, en efecto, se formo el recubrimiento esperado. Respecto a
la capa de interdifusién, se puede observar en la Figura 54, que predominan el Al y

mayor cantidad de Ni en relacion con la capa superior.
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Figura 54. Analisis de composicion de seccion transversal de recubrimiento NiAl sin dopantes a 1h por MEB con
electrones retrodispersados.
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4.7.2 Seccion transversal de recubrimiento NiAl sin dopantes a 3h.

En este andlisis a 3h, se puede observar en la Figura 55 un recubrimiento de 34 um
mayor que el logrado a 1h. Ademas, la capa de interdifusion media tiene un espesor de
12 um (&rea 2) mientras que la mas interna es de 5 um (area 3). En la capa mas externa
(rea 1) se comprueba la presencia del recubrimiento de NiAl, asi como una alta
presencia de Cr, lo cual no se habia observado en los anélisis superficiales anteriores.
Mientras que en las areas 2 y 3, se tienen composiciones similares, solo que en el area 3
la composicion de Al y Ni es muy similar, pero conforme se llega a la superficie
aumenta el contenido del Al'y disminuye el de Ni.
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Figura 55. Analisis de composicion de seccion transversal de recubrimiento NiAl sin dopantes a 3h por
MEB con electrones retrodispersados.
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4.7.2.1 Analisis de mapeo de elementos por EDS en zona del recubrimiento para NiAl a
3h

Continuando con el analisis del recubrimiento logrado sin dopantes para las 3h, se
realizd un anélisis mapeo de composicion quimica elemental de este para tener una
mejor perspectiva, en la imagen superior de la Figura 56, se observa el recubrimiento y
en las imagenes inferiores se nota la abundancia del aluminio, siendo el de mayor
presencia, con lo que se comprueba que se ha logrado el aluminizado exitosamente. El
Ni también es abundante, pero en menor proporcion y los otros elementos (Cr, Co, Mo)
se tienen en alin menor proporcién, los cuales provienen del sustrato. Por ejemplo, en el
caso del titanio (tercera imagen a la derecha) se tiene mas concentracion en la superficie
mas exterior del recubrimiento, esto debido a que se considera que las placas de Ti

usadas para evitar la oxidacion hayan reaccionado en esta zona.

10 pm

Figura 56. Analisis de mapeo elemental en seccion transversal de NiAl a 3h de aluminizado por EDS.
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4.7.3 Seccion transversal de recubrimiento NiAl con Hf como dopante a 1h.

En cuanto a los recubrimientos aluminizados con Hf como dopante, se puede observar
en la Figura 57, al recubrimiento NiAl el cual tiene un espesor de 24 um, sin embargo,
no se logra apreciar dentro del recubrimiento esas zonas blancas que significarian
presencia del Hf, solamente en la superficie mas exterior se logran ver zonas blancas
brillantes, esto se debe probablemente a que 1h es muy poco tiempo para que se deposite
el Hf en el recubrimiento. Con esto se confirma lo que se analiz6 en el analisis
superficial con MEB, en la subseccion anterior. Podemos ver también en la Figura 57
que, en comparacion, en el &rea 1 hay méas presencia de Al en relacion con el Ni, esto
tiene sentido al tener una difusion del Al hacia adentro.
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4.7.4 Seccion transversal de recubrimiento NiAl con Hf como dopante a 3h.

En cuanto al andlisis del recubrimiento con Hf como dopante a 3h, se tiene un
recubrimiento logrado con espesor de 29 um. Asi mismo, se seleccionaron 2 zonas (area
1y 2) y Unicamente en el area 1 se nota ligeramente la presencia del Hf como se puede
notar en la Figura 58. De manera general, en el recubrimiento se comprueba la
formacion de la fase NiAl y la presencia de elementos de la superaleacién como el Cr,
Mo y Ti en menor proporcion. Se puede observar que, en comparacion con el caso
anterior, en este caso hay mayor espesor del recubrimiento y este empieza a doparse de

Hf, pero ain hay poca presencia, por lo que se puede requerir de mayor tiempo.
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Figura 58. Andlisis de composicion de seccion transversal de recubrimiento NiAl con Hf a 3h por MEB con
electrones retrodispersados.
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4.7.4.1 Andlisis de mapeo de elementos en zona del recubrimiento para NiAIHf a 3h

Respecto al anélisis del recubrimiento logrado con Hf como dopante a las 3h, en la
imagen superior de la Figura 59, se observa el recubrimiento y en las imagenes
inferiores se nota mapeo de elementos y la abundancia de estos en el recubrimiento
siendo el de mayor presencia el Al, con lo que se comprueba nuevamente que se ha
logrado el aluminizado exitosamente como lo fue en el caso sin dopantes, mientras que
para el caso del Hf, este solo representa un 1% y aunque haya sido complicado notarlo
en el analisis anterior, con este se confirma que se ha logrado depositar en el
recubrimiento, sobre todo en la parte superior del mismo. Aungue puede ser necesario
mayor tiempo o un método diferente para que logre hacer difusién mas profundamente y

obtener un recubrimiento mas uniforme.
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Figura 59. Analisis de mapeo elemental en seccion transversal de recubrimiento NiAl con Hf a 3h por EDS.
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4.7.5 Seccion transversal de recubrimiento NiAl con Y como dopante a 1h.

En cuanto al recubrimiento logrado con Y como dopante, se tiene el analisis que se ve en
la Figura 60, en donde se logré un espesor de 22 um. De igual manera, se seleccionaron
dos areas, la superior en donde hay zonas mas grisaceas (area 1) y la inferior donde se
tiene un tono mas uniforme (area 2). De acuerdo con el analisis de EDS, en el area 1 se
forma el recubrimiento NiAl, con poca presencia de Ni y méas de Al, mientras que en el
area 2 se tiene la composicion que se ha venido logrando de manera general a lo largo de
este trabajo. Cabe destacar, que no se encontré presencia del Y, tanto en el analisis

superficial, asi como en el transversal , se podra confirmar si se logré depositar en el

caso de 3h.
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4.7.6 Seccidn transversal de recubrimiento NiAl con Y como dopante a 3h.

Se puede notar en el aluminizado con Y como dopante a 3h, que se forma un
recubrimiento muy similar al anterior, solo que la zona con tonos mas grisaceos (mas
presencia de Al) crece en mayor cantidad hacia adentro como se puede ver en la Figura
61. El recubrimiento tiene un espesor de 28 um y de este, el &rea 1 tiene mayor
composicion de Al, en el area 2 se tiene el recubrimiento que se ha estado logrando
generalmente en este trabajo y en el area 3 se tiene la zona de interdifusion NiAl, pero
con mayor porcentaje de Ni, lo cual tiene sentido debido a que el Ni tiene difusion hacia
fuera y el Al hacia adentro, por lo tanto, hay mas presencia de estos en las zonas
correspondientes. Sin embargo, no se logré detectar presencia del Y en este

recubrimiento a este tiempo.
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Figura 61. Analisis de composicion de seccidn transversal de recubrimiento NiAl con Y a 3h por
MEB con electrones retrodispersados.
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4.7.6.1 Analisis de mapeo de elementos en zona del recubrimiento para NiAlY a 3h

Respecto al analisis del recubrimiento logrado con Y como dopante a las 3h, en la
imagen superior de la Figura 62 se observa el recubrimiento caracterizado por MEB con
electrones retrodispersados y en las imégenes inferiores con el mapeo elemental
realizado, se observa la abundancia de los elementos en el recubrimiento siendo el de
mayor presencia de nueva cuenta el Al, con lo que se comprueba que se ha logrado el
aluminizado exitosamente, como se logro en todos los casos a este tiempo, mientras que
para el caso del Y, a diferencia del Hf, en este caso no se logra observar presencia del Y,
con lo que se confirman los analisis de DRX y MEB al no encontrar presencia de este
elemento en el recubrimiento, lo cual puede significar que se requiera de mas tiempo u

otra metodologia para lograrlo.
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Figura 62. Analisis de mapeo de elementos en seccion transversal de NiAlY a 3h de aluminizado por EDS.
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CAPITULO5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En esta seccidn se discuten las conclusiones de los resultados mas relevantes de

este trabajo de investigacion.

5.1. Conclusiones

« Tomando en cuenta los andlisis con microscopio dptico y MEB con EDS
integrado, se puede concluir que las muestras mas oxidadas en el proceso del
aluminizado fueron las que tienen Y como dopante, esto puede ser debido al
método usado, aunado a que el Y puede requerir de mayor tiempo para difundir

en esta superaleacion.

» De acuerdo con los difractogramas obtenidos, analisis de MEB superficiales y de
seccion transversal, se sabe que al menos en todos los casos se pudo lograr el
aluminizado sin dopantes. Solo en el caso del Hf se pudo tener el recubrimiento
con ligera presencia de este dopante, mientras que en el caso del Y no fue posible
observar presencia de este elemento en los recubrimientos, se cree que esto es
debido al método usado, asi como, de mayor tiempo de exposicidn para permitir

la difusion el Y en el mismo.

« Con los analisis de MEB en la superficie se pudo observar que la morfologia en
el caso de aluminizado sin dopante y con Hf e Y como dopantes es diferente.
Para el caso del NiAl sin dopantes es una morfologia de cristales que se ven
uniformes conforme pasa el tiempo del aluminizado, mientras que, en el caso del

Hf y el Y, son formas esferoidales y menos uniformes.

* De todos los recubrimientos logrados, tomando los casos con dopantes y sin
dopantes el recubrimiento mayor fue logrado, en el caso del aluminizado sin

dopantes con 34 um de espesor, viendo una tendencia de crecimiento conforme
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pasa el tiempo del aluminizado (los mayores recubrimientos se lograron a 3h).

» Se observo que, en todos los recubrimientos a 2h, se tiene presencia de Ti. Se
considera que esto sucede por las placas de Ti utilizadas en el proceso del
aluminizado, para evitar la oxidacion. Esto debido a que el Ti se encuentra
principalmente en la parte superior de los recubrimientos.

* Se pudo visualizar también, que conforme pasa el tiempo de aluminizado, se
empiezan a formar en la parte superior del recubrimiento fases méas grisaceas que
el resto, estas tienen altos contenidos de Cr, y mayor razon de Al-Ni.

» Para el caso del recubrimiento logrado con Hf a 3h del aluminizado, se pudo
observar poca presencia del Hf en el mismo, por lo que posiblemente sea
necesario mas tiempo de aluminizado. Esta presencia se pudo confirmar mejor en
el recubrimiento con el barrido elemental en el recubrimiento.

* En la mayoria de los recubrimientos se puede observar una zona, 0 mas, de
interdifusion, sobre todo a las 3h de aluminizado. En estas zonas de interdifusion
con tonos mas claros, se ha notado que hay razones mayores de Al-Ni, es decir,
que la presencia de ambos estd méas equilibrada en esta zona, mientras que, en la
zona del recubrimiento superior, el Al predomina. Esto debido a que el Al hace
difusion hacia dentro (mayor en la superficie mas exterior) y el Ni hacia afuera

(mayor en el sustrato).

5.2 Recomendaciones
» Se ha notado que en aire quieto las muestras tienden a oxidarse facilmente, se
necesita un buen sellado en el crisol, por lo cual se recomienda que para lograr
un buen sellado se realice un amarre con alambre de niquel, contrapesos de
acero, zonas de contacto de tapa y crisol bien pulidas y lisas, placas de titanio
pulidas, polvos bien compactos (sin aire en su interior), asi como una atmosfera
inerte, como lo puede ser gas argon, con esto se puede mejorar el proceso

utilizado en este trabajo.

» Se recomienda usar tiempos mas largos para los aluminizados con Y como

dopante, ya que con tiempos cortos de hasta 3h no fue posible su difusion.
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