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Introduccion

Capitulo1 INTRODUCCION

Dentro de la variedad de procesos de produccion que permiten en la actualidad obtener nuevos

productos en el area de materiales, las tecnologias de solidificacion rapida (SR) asociadas a velocidades de

enfriamiento comprendidas entre 10'a 10I0 K s™', ocupan un lugar destacado [Meh82].

En ese sentido, en el Laboratorio de S6lidos Amorfos de la Facultad de Ingeniaria de la U.B.A. se
ha trabajado en las ultimas décadas en la produccion y caracterizacion de vidrios metalicos obtenidos por
SR a partir de la fase liquida. Las técnicas disponibles para tal fin han sido el enfriamiento por impacto,
Splar Cooling, y la colada continua, Melr Spinning [Meh82, Jac94], con las que se producen materiales
cuyos espesores, del orden de micrones, limitan sus aplicaciones tecnologicas. Esta situacion condujo a
explorar otras técnicas alternativas, como la atomizacion de metal fundido seguida de una solidificacion
rapida para la elaboracion de aleaciones en polvo.

La intensién inicial estuvo dirigida hacia la sintesis de estructuras amorfas con volumenes
significativos mediante un proceso de atomizacién del material fundido seguido de una solidificacion
rapida y una ulterior compactaciéon de los polvos metalicos vitreos evitando la recristalizacion. Sin
embargo, esta técnica permite obtener mayoritariamente estructuras con fases cristalinas metaestables
[Tri94] y, solo eventualmente, amorfas [Meh82, Jac94]. Pero aun en el caso de no obtenerse estructuras
completamente amorfas, el material producido por el método de atomizacién y enfriamiento rapido posee
propiedades mecanicas y quimicas muy superiores a las de los materiales sintetizados con técnicas
metalurgicas convencionales. La formacion de estructuras microcristalinas (compuestas por granos de 0,2 a
0,3 um. de tamaiio) o con una dispersion fina de fases intermetalicas (boruros, nitruros y carburos), es la
mas adecuada para en la fabricacion de herramientas de corte y de abrasion, de piezas de matriceria, de
revestimientos anti corrosivos y de electrodos de soldadura por arco [Ray84].

Por otra parte, el enfriamiento rapido permite extender los rangos de solubilidad sdlida, controlar el
tamafio del grano cristalino [Ato84, Per85] y la homogeneidad del material. Asimismo, mediante estas
técnicas es posible analizar fenémenos ocurridos lejos del equilibrio, seguir los procesos de relajacion
estructural y difusivos [Alt87], etc.

Lo expuesto ha motivado encarar los trabajos de esta Tesis a partir de tres aspectos basicos:

1. El desarrollo del proceso y del equipo adecuados para la obtencién de aleaciones en polvo en
condiciones de enfriamiento rapido.

2. El estudio de los mecanismos de fragmentacion de aleaciones liquidas involucrados en la

atomizacién y los correspondientes cambios energéticos ocurridos durante la solidificacion rapida ulterior.

3. La producciéon de distintos sistemas de aleaciones y su caracterizacion, realizando una

comparacion estructural entre los materiales producidos por fundicidn y colada convencionales con los

Cap.l 1



Introduccion

obtenidos por atomizacion.
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Capitulo 2 ATOMIZACION

2.1 Pulvi metalurgia

La pulvi metalurgia (PM) comprende la produccion de metales en forma de polvo y la
manufactura, a partir de los mismos, de objetos utiles por medio del proceso conocido como
sinterizado. Este ha sido usado por més de 60 afios para fabricar una amplia variedad de componentes
estructurales, tales como: bujes autolubricados, herramientas de corte, engranajes, piezas de
maquinarias de diversas aplicaciones, etc. En muchos casos, los productos de uso tecnoldgico son
elaborados por sinterizado y son denominados indiscriminadamente como componentes sinterizados,
partes sinterizadas, o partes PM [ASM84a, Sch97a). Ademas, los metales en polvo pueden ser
utilizados directamente como materiales de insumo en un nimero creciente de desarrollos cientificos
prometedores y de gran potencial industrial (ver apéndice A).

El proceso pulvi metalirgico involucra la compresion del polvo, normalmente en un recipiente
contenedor, para producir una pieza compactada de cohesion suficiente para permitir un manipuleo
seguro Yy, luego, el calentamiento del compactado, usualmente en una atmoésfera protectora, hasta
temperaturas por debajo del punto de fusion del constituyente principal del polvo. Esta etapa
involucra la soldadura de las particulas individuales entre si, por efecto de la difusion atomica de los
componentes quimicos, y confiere al material una tenacidad y resistencia mecanica suficientes para el
uso al que ha sido destinado. Este paso de calentamiento es denominado como sinterizado [ASM84a,
Ger84, Sch97a].

La PM juega un papel muy importante en la tecnologia del procesado de metales y ofrece,
respecto a los procesos de manufactura convencionales, algunas de las ventajas siguientes [ASM84a]:
1. menor costo de produccion por item de piezas complejas con de baja tolerancia,

2. menor consumo de energia,
3. mejor utilizacion de las materias primas, y
4. proceso de produccion compatible con la proteccion del medio ambiente.

Ademas, es viable la modificacion de los procesos para la obtencion de productos semi
terminados. Los materiales de la PM pueden exhibir propiedades que no son alcanzadas por métodos
convencionales [Sch97], tal como se expone en mas detalle en el apéndice A.

Por otro lado, el proceso PM ha permitido el desarrollo de nuevos tipos de materiales basados
en los polvos con estructuras microcristalinas y aun amorfas producidos por enfriamiento de gotas de
metal fundido a velocidades elevadas [Ray84, Ino89, Sai9l, In093, Ino94, Kim94, Pro94, Yos94). El

producto final consolidado esta caracterizado por una alta tenacidad, ductilidad y estabilidad térmica

[Ray84).
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2.2 Produccién de metal en polvo

Los polvos metélicos estin constituidos por particulas discretas de elementos o aleaciones
metalicas cuyos tamailos estan comprendidos entre 0,1 y 1000 pm [Yul94]. Estas particulas pueden
ser de forma esférica (usadas en filtros porosos), escamada (empleadas en pigmentos para pinturas),
irregular (utilizadas en el conformado de piezas de la PM), dendritica o fibrosa.

Estos materiales se emplean en muy diversas areas de la tecnologia. Algunos de los usos mas
frecuentes de los distintos tipos de metales en polvos se mencionan en el apéndice A.

Los métodos por los que pueden producirse metales en forma de polvo son diversos: la
molienda del metal sélido, la precipitacién de una sal, la descomposicion térmica de un compuesto
quimico en estado s6lido (usualmente 6xido), la electro-deposicién y la atomizaciéon de un metal
fundido. La mayoria de los polvos utilizados es elaborada por alguno de los tres ultimos

procedimientos mencionados.

2.2.1 Molienda

Los materiales fragiles como los compuestos intermetalicos y las ferro-aleaciones (ferro-
cromo, ferro-silicio, etc.) son pulverizados mecanicamente en molinos de bolas. Ademas, una técnica
conocida como corriente fria (Coldstream Process) esta encontrando aplicacion creciente en la
produccion de polvos muy finos, tales como los requeridos por los procesos de conformado por
inyeccion [ASM84b, Sch97b, Ger84]. En este caso el material grueso, obtenido por atomizacién, es
suministrado a una corriente de gas bajo presion a través de un venturi. Asi, el material es enfriado y

fragilizado por la expansion adiabatica del gas antes de impactar un blanco.

2.2.2 Proceso quimico

La descomposicion térmica de un compuesto quimico es usada algunas veces, como en el caso
del niquel carbonilo. El proceso carbonilo (Carbony! Process) fue originalmente desarrollado como
un medio de refinar niquel [Ant84]. El metal en bruto es sometido a la reaccion selectiva con
monéxido de carbono bajo presién (7 a 30 MPa), para formar carbonilo (Ni(CO),), que es gaseoso a
la temperatura de reaccion (200 a 250 °C) y que se descompone por incremento de la temperatura y
disminucién de la presién [Sch97b). El mismo proceso es utilizado para hierro, y el polvo de
carbonilo de hierro (Fe(CO)s) encuentra limitada aplicacién donde se requieren altas purezas.
Tipicamente el tamafio de las particulas es de 1-5 um, pero en el caso del niquel, puede ser controlada
para los requerimientos particulares. Otro caso de descomposicion térmica es el polvo de platino
hecho de esponja producida por calentamiento de cloruro de amonio-platino. La precipitacion
quimica de metal a partir de una solucién de una sal soluble €s usada en otras aplicaciones donde se

requieran particulas de pocos micrones y nanometros de tamaiio [Sch97b).

Cap.2 2



Atomizacion

2.2.3 Reduccién de estado sélido

Este ha sido por mucho tiempo el método mas ampliamente empleado para la produccion de
polvo de hierro. El 6xido seleccionado es molido, mezclado con carbén, y pasado a través de un
horno continuo donde la reaccidn tiene lugar dejando una torta de esponja de hierro, la que es luego
tratada por molido [Len84, Hoe97). La pureza del polvo obtenido es dependiente del material de
partida, pues no hay una operacién de refinacién ulterior. Las particulas en forma de esponja
irregular son ductiles y facilmente compresibles, y dan compactados de buena tenacidad. Los metales
refractarios son normalmente hechos por reduccion de éxidos y el mismo proceso puede ser utilizado

para el cobre.

2.2.4 Electrolisis

Algunos metales pueden ser depositados en estado de esponja o de polvo, eligiendo las
condiciones apropiadas de un electrolito: composicion, temperatura, densidad de corriente, etc. El
material resultante requiere de un procesado ulterior consistente en: lavado, secado, reduccion,
recocido y molido. El cobre es el metal principal producido en esta forma, pero también, el cromo y
el manganeso son obtenidos por electrdlisis [Tau84, Sch97b]. Sin embargo, el depésito formado es
denso y fragil, necesitando una molienda para pulverizarlo. El hierro electrolitico fue
tradicionalmente elaborado en una escala substancial, pero ha sido reemplazado por polvo fabricado
por procesos mas econdémicos [Sam84, Sch97b). La pureza elevada de estos materiales es una

caracteristica distintiva del proceso.

2.2.5 Atomizacion

Este método consiste en la fragmentacién de un chorro fino de metal liquido por medio del
impacto de chorros gaseosos o liquidos. Estos fluidos inyectados a presiones elevadas sobre el metal
liquido, que cae en régimen de flujo laminar, generan un flujo turbulento que lo desintegra en gotas
que solidifican rapidamente antes que entren en contacto con una superficie sblida [ASM84c].

Los dos posibles mecanismos de desintegracion del metal liquido conducen a la formacién de
filamentos o de peliculas de liquido (fig.2.7). Luego, estos fragmentos pueden transitar por mas
estadios de desintegracién formando gotas aun mas finas que, a su vez, pueden chocar o unirse entre
si. El resultado del proceso son particulas casi esféricas (fig.2.2), en forma de membrana, o muy
irregular como consecuencia de colisiones entre las particulas (fig.2.3). Estos fendmenos son tratados

con mas detalle en el capitulo 6.

Los fluidos atomizadores mas utilizados son aire, nitrdgeno, argon y agua. Otros fluidos

pueden ser empleados, siempre que las ventajas tecnolégicas del proceso justifiquen comercialmente

los costos adicionales.
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Atomizacion

Medio atomizador

Gag o liquido
Estadio I: perturbacién del

régimen de flujo laminar

Caida libre

Estadio 11: formacion de
peliculay filamento

filamento pelicula
Alta tension superficial, Baja tension superficial,
baja velocidad de enfriamiento, alta velocidad de enfriamiento

O Estadio 111: desintegracion de
pelicula o filamento
@ (astomizacién primaria)
O

. IS Estadio IV:
0o Obo atomizacién secundaria

Figura 2.1: Diferentes estadios durante la formacion de particulas durante la atomizacion con fluidos
[ASMc].

La variacion de los parametros operativos del atomizador (disefio de toberas, configuracion de
los chorros, presion y volumen del fluido atomizador, espesor del chorro de metal, etc.) permite
controlar la distribucion de tamaiio sobre un rango amplio [Bur89]. Ademas, los parametros propios
del material afectan la forma de las particulas [Nic68). Esta es determinada principalmente por la
velocidad de enfriamiento y varia desde esférica, si un gas de calor especifico bajo es empleado, a
altamente irregular si es empleada agua. La atomizacién permite la solidificacion rapida del metal en
fase liquida, con velocidades de enfriamiento mayores que 10° °K s”. En principio, la técnica es
aplicable a todos los metales que pueden ser fundidos, y es empleada comercialmente para la
produccidon de hierro, cobre, aceros de herramientas, aleaciones de aceros, bronce y metales de bajo
punto de fusién (tales como aluminio, estafio, plomo, zinc, cadmio) [ASM84c], etc. Los metales
facilmente oxidables (aleaciones de cromo, circonio y titanio, por ejemplo) estan siendo atomizados

en una escala creciente por medio de un gas inerte, especialmente argén.

2.2.5.a Atomizacion gaseosa

La atomizacién gaseosa de metales liquidos esta relativamente desarrollada, habiendo sido
empleada desde la década de los aiios 30 para produccion a regimenes altos y a costos razonables de
una amplia variedad de polvos metalicos para diversas aplicaciones.

El proceso consiste en la disgregacion de un chorro de metal liquido en gotas provocada por la

interaccion de un flujo de gas (Ar, N,, He) [Kla84, Yul94]. Este altimo también opera como medio
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refrigerante, produciendo velocidades de enfriamiento de 10’ a 10 K s' (figs. 2.1y 2.2). El flujo de
gas puede ser continuo y a velocidad subsénica, como ocurre en la mayoria de los procesos
industriales, o bien pulsado hasta una frecuencia de 80 KHz y a velocidad supersénica [Bac86].

El método permite obtener particulas esféricas de diametros comprendidos entre 1 y 200 pum
con baja contaminacién con O, (menor a 200 p.p.m.). Las condiciones de enfriamiento rapido pueden
conducir a la formacion de fases metaestables.

Cabezal de gas de alta presion

<= Crisol de fundicién + Parte superior del bloque
de la boquilla con entrada

de metal fundido

Puerta de entrada del
medio atomizador
Chorro de metal liquido

Direccion del flujo del
medio atomizador (gas)

Tobera con revestimiento
refractario

Boquilla

Corriente de metal atomizado
(particulas metalicas)

Camara de atomizacion

Colector del polvo

Figura 2.2: Esquema de un equipo de atomizacion gaseosa (izquierda) con el detalle de su boquilla de
atomizacion (derecha arriba). Ademds, las particulas de polvo obtenidas con el proceso, caracteristicas de una
aleacion base Ni-Fe (abajo derecha), exhibiendo la presencia de colisiones de gotas sobre particulas
solidificadas (fondo de la figura) y de particulas satélites adheridas a la superficies de una particula de mayor

diametro (centro de la figura).

2.2.5.b Atomizacion liquida
El principio y geometria del equipo empleado son similares al de la atomizacion gaseosa, pero

el medio atomizador y refrigerante es agua (fig.2.3). El jet de agua fluye a velocidades comprendidas
entre 70 y 140 m s”', provocando un enfriamiento rapido (a velocidades entre 10* a 10° Ks™) que

interrumpe la atomizacion. Los granos obtenidos tienen formas irregulares, propias del proceso de
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formacién de gotas, con alto grado de contaminacién con O, (entre 1500 a 2000 p.p.m.) y un costo

de produccién menor al de atomizacién gaseosa [Nic76, Dun89, San88, Hal89, Yul94].

Crisol de fundicién

SHTT

rteenan

Tobera con revestimiento refractario

Cailerias con alta presion de agua

<« Camara de atomizacién

Figura 2.3: Esquema de un equipo de atomizacion por agua (izquierda) y morfologia caracteristica de una
particula de Fe (derecha).

2.2.5.c Atomizacion gaseosa y liquida
En este método se usan jets de alta presion de gas (Ar hasta 4,2 MPa) y liquido (agua hasta 1,6

MPa) dirigidos sobre la corriente de metal liquido. El gas produce la atomizacién primaria, que es
completada por el liquido. Las gotas, de 10 a 15 pm de tamaiio, son enfriadas por el gas y las mas
grandes por el liquido. La velocidad de enfriamiento es de hasta 10° K s™ para particulas de 20 pm.

La forma y tamaiio de los granos obtenidos puede ser bien controlada [ASM84c].

2.3 Atomizacion centrifuga

Este es el principio de atomizacién elegido para el desarrollo del equipo de produccién

utilizado en el presente trabajo y que fue ensayado en las variantes siguientes:

2.3.1 Copa o disco giratorios
Esta técnica se basa en el impacto de un chorro de metal fundido sobre la superficie de un disco

girando a alta velocidad. El metal liquido es atomizado centrifugamente y arrojado desde el borde del
disco giratorio (fig. 2.4). La solidificacién ocurre en vuelo y puede ser aceleradada con una corriente
de He [Yul94] o a veces de agua, cuando el grado de contaminacién no interesa [Nic84].

Las particulas son generalmente esféricas y de un tamafio medio decreciente a medida que

aumenta la velocidad del disco. La atomizacién con disco giratorio permite alcanzar velocidades de
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solidificacién de 10* a 10° K s, situando la técnica entre las de solidificacién rapida de polvos
[Yul94].

La mayor parte los polvos atomizados con esta técnica son usados en componentes de naves
aeroespaciales y otras nuevas aplicaciones por lo que el polvo es manipulado y procesado bajo vacio o

gas inerte [Cox76, Kea79, Hal90a, Hal90b, Sat93].

A

Crisol de fundicion

\T Céamara de atomizacién

T Tobera con revestimiento refractario

- Boquilla de refrigeracion

""""""" Aleacién en polvo

" Copa atomizadora

/ Turbina neumatica (hasta 24000 rpm)

Figura 2.4: Esquema del atomizador centrifugo por disco giratorio[Kea79].

2.3.2 Electrodo giratorio
En este proceso una barra de la aleacion a pulverizar es utilizada como electrodo consumible.

Este es sometido a una diferencia de potencial respecto de un electrodo de tungsteno [Rob84,
Cha84,Yul94] (fig. 2.5). El arco de la descarga eléctrica generada provoca la fusién de la superficie
plana de la barra. La rotacion de la misma produce aceleraciones en la masa de liquido que provocan
la formacion de gotas y su expulsion desde la periferia del electrodo (fig. 2.5). Estas gotas pueden
enfriarse bajo un flujo de He o de otro gas inerte. Una variante de este método consiste en la
sustitucion del electrodo fijo por un arco de plasma, como se lo ha hecho en el presente trabajo.

El tamafio de las particulas es funcion de la velocidad angular de giro () del electrodo de
diametro D [Kla84]:

H |y
d=— @.1)
w \| pD
donde y es la tension superficial, p la densidad del liquido y H una constante caracteristica del

equipo. Asi por ejemplo, para las aleaciones base Fe con p= 7700 kg m™ [Nyb84, Jon84], y =19 N

m”' [Mal91], D = 50 mm y velocidad de rotacién de 450 r.p.s., el tamafio medio de las particulas es de

65 pum y, para el equipo desarrollado en este trabajo, H = 2,6.
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Movimiento de la punta

Punta de tungsteno

Figura 2.5: Esquema del proceso de electrodo giratorio y aspecto de particulas (de acero AISI 304)
obtenidas con el equipo desarrollado en el presente trabajo.
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Capitulo 3: TECNICAS DE CARACTERIZACION DE ALEACIONES ATOMIZADAS

Introduccion

Existe una amplia variedad de técnicas para caracterizar polvos y sprays', algunas basicas, tales
como anilisis del tamizado, permeabilidad y pruebas de fluidez, que son siempre complementadas por
estudios mas complejos. Los métodos tradicionales son directos para utilizarse en el ambito industrial y
relativamente simples y confiables pues requieren poco entrenamiento por parte del operador y tienen un
fundamento practico y tedrico muy amplio. En particular las técnicas de caracterizacion empleadas en el

presente trabajo se enumeran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Técnicas empleadas en este trabajo para la caracterizacion de metales en polvo

Caracteristica del polvo Técnicas de caracterizacion empleada

Distribucion de tamaiios de las particulas Tamizado y radiacion laser

Morfologia superficial Microscopias opticas (OM) y electronicas de
barrido (SEM)

Microestructura de solidificacion OMy SEM

Dimension fractal SEM

Espaciado dendritico SEM

Identificacion de fases y estructura cristalina Difraccion de rayos X

Distribucion de fases OMy SEM

Composicién quimica local Microsonda electronica (EPMA) y EDAX

Composicién quimica global Analisis quimico

3.1 Muestra de metales en polvo.

Existen distintos métodos para caracterizar particulas y polvos. En primer lugar, se puede distinguir
entre las técnicas para las cuales una muestra es removida y medida, y otras en las que las muestras son
analizadas en la linea de produccion en tiempo real. También, conviene diferenciar entre técnicas de
caracterizacién para produccion y para investigacion. Sin embargo, divisiones hechas para racionalizar el
campo pueden conducir a confusiones ya que los instrumentos modernos pueden utilizarse en todos estos
modos. La tabla 3.2 resume la instrumentacion relevante empleada actualmente. La misma indica la
propiedad de las técnicas para:
¢ Muestra del polvo en bruto.

e Muestra continua

e Medicion in situ.

' Término asignado al liquido atomizado o pulverizado.
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En la parte inferior del arbol de técnicas existen divisiones hechas sobre la base de los principios
tedricos que respaldan el funcionamiento del instrumental. No se han hecho intentos en esta tabla de
mencionar todos los instrumentos comerciales que estan disponibles ni de diferenciar los respectivos
detalles de diseiio y eficiencia. En el analisis de las muestras en bruto (parte izquierda de la tabla) solo es
descripta una seleccion de las técnicas mas comunes. Ademas, en el diagrama se sefialan con recuadros la

ubicacion las técnicas enumeradas en la tabla 3.1 dentro de este contexto mas general.

Tabla 3.2: Divisiones principales de las técnicas de medicion de particulas y de polvo. En el diagrama se
indica por recuadros las técnicas empleadas en el presente trabajo.

MUESTRAS. MUESTRA CONTINUA| [ MEDICION in SITU Visualizacion del
isualizaci o
cn BRUTO o INTERMITENTE e SPRAY o en FLUJO [ del campo del ﬂuj?;:ieoso
L en PLANTA de POLVO en PLANTA
" Método: —
Polvo en Polvo dispersado | Polvo dispersado Muestreo L. convmcsi::ales
volumen en superficie ca fluido isocinético
(Tamizado) ] n ——{ Dispersi¢n de Iuz] (Imdgenes de particulas
Clasificador «——o Mlcro§qopl| contéo de
por aire y anilisis de particulas
Permesbilidad —— imégenes individual Iluminacion por || Diafragn
. . — Nube de particulas léser o destello | clectréni
Adsorsién «————— sedimentacién (conjunto) Doppler
Fluidez ‘ 4 - con laser holografia
1ad Di gravedad centrifuga absorcién de luze——
Densi isperston por ——d bsorcién de neutro
Py D én de | absorcion de neutrones ——
aparente, elc. campo eléctrico L_I ! u':l::“;u“ a deteccion de la carga de la particula
$ ¢ ultrasénico e———,
Coulter movilidad radioactividad ——
de la carge métodos de deteeeié conductividad e—
de la concentracién de particulas Difraccién de rayos X

3.2 Coleccion y preparacién de una muestra representativa.
Hay varias formas para la remocién de muestras:
1. Coleccion del polvo con almacenamiento y subsecuente analisis del material en bruto.
2. Muestra del producto y medicién en tiempo real. Ambas formas (1 y 2) pueden ser aplicadas
durante la produccion o durante la transferencia del producto desde el atomizador.
3. Mediciones in situ en el spray durante el proceso de atomizacion.

Durante la investigacion y la produccién hay diferentes requerimientos. Los objetivos principales
para los puntos | y 2 cuando se remueve una muestra, son asegurar que la misma sea representativa del
lote (este término se refiere a la cantidad total de polvo obtenido durante la produccion). Por otra parte,
los puntos, 2 y 3 pueden ser llevados a cabo para obtener informacion de la distribucion espacial del spray

o del polvo.
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3.3 Tamaiio de particulas y distribucién de tamaiios.

Es dificil definir el término tamario de particulas pues solo las particulas esféricas pueden ser
caracterizadas solo por su didmetro. La mayor parte de las particulas empleadas industrialmente no son
esféricas. Por ese motivo, para determinar el tamaifio de particula son empleadas ciertas propiedades
fisicas como longitud, volumen, masa, superficie o area proyectada, velocidad de sedimentacion o
interaccion con un campo eléctrico. Los diametros de las particulas son deducidos de estas mediciones y
solo describen formas esféricas equivalentes. Estos didmetros derivados son denominados didmetro de
particula equivalente, y de acuerdo a las pruebas particulares, son el diametro de esferas con la misma
superficie, drea proyectada, volumen o velocidad de sedimentacién de la particula con forma irregular.

La forma de la particula y el tamaiio influyen sobre las propiedades analizadas, de modo que las
mediciones por métodos diferentes pueden conducir a resultados distintos. La figura 3./ muestra algunos
diametros de particulas de forma irregular obtenidas por diversos métodos. Cuando se realiza el tamizado
el tamaiio depende de la posicién en que la particula pasa a través de la malla del tamiz (fig.3./ superior
izquierda). Por lo tanto, el diametro puede estar por debajo o por encima del diametro de la esfera
equivalente (fig. 3./ superior derecha).

Los métodos de medicion del tamaiio de particulas pueden ser divididos en tres grupos:

e Métodos de separacion.
e Métodos de sedimentacion.
e Meétodo de conteo.
Algunos de los numerosos métodos conocidos son listados en la tabla 3.3. La eleccién del método

usado depende de la dimension de las particulas.

Tabla 3.3: Métodos para la determinacion del tamafio de particulas.

Método Limites de aplicacién [um]

Métodos de separacion

Andlisis por tamizado Mallas para pruebas standard >20
Micro- mallas 5-100

Andlisis por decantado en aire Clasificacion gravitatoria 5-40
Clasificacion centrifuga 1-60

Métodos de sedimentacion

Sedimentacion gravitatoria Método de pipeta 1-60
Foto-sedimetrometro 0,5-500

Sedimentacion centrifuga Centrifugado 0,05-10

Meétodos de conteo

Métodos directos Conteo por perturbacion de campo 0,4-1200
Meétodos de haz laser 0,1-2000

Métodos indirectos Microscopia 1-100
Microscopia electronica 0,004-1
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4
%

Posibles tamafos de malla Esfera de didmetro equivalente

¢ G

Esfera con la misma velocidad de sedimentacién

S

Cuerda seleccionada Cucrda més larga
aleatoriamente

Figura 3.1: Determinacion del tamafio de particula de forma irregular usando métodos diferentes.

3.3.1 Método de separacién.
Los métodos mas ampliamente usados en la industria son el tamizado y el decantado en aire. El
anilisis del tamafio de particulas® obtenidas con tamizado normal permite la determinacion de tamaiios

superiores a 20 um. En particular, las mallas utilizadas en este trabajo para el analisis por tamizado estan

detalladas en la rabla 3.4.

Tabla 3.4: Mallas para pruebas standard segin la norma ASTM.

N° ASTM Abertura [um]

50 297

60 250

70 210

100 149

140 105

200 74

270 53

325 44

400 37

2 Segun normas DIN 1SO 4497 y DIN 66165 [Sch97].
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Los diferentes modos de operacién pueden ser clasificados como sigue: tamices agitados
verticalmente, tamices movidos horizontalmente (sacudidos o girados) y tamices estacionarios
(impulsados por aire o liquido).

Los siguientes términos son utilizados en el andlisis por tamizado: corte de malla es el intervalo
entre dos mallas sucesivas; la fraccion es la cantidad de polvo que pertenece a un determinado corte de
malla; el subtamario (D) es la cantidad que pasa a través de la malla en cuestion y el sobretamario (R ) es

el polvo que es retenido en la malla [Sch97].

Los resultados del analisis de malla son mostrados en tablas o representados graficamente como
diagramas de frecuencia (fig.3.2). Ademas, en el presente trabajo se opta por tomar una modalidad de
grafica que toma valores medios de R contiguos (de la tabla 3.3), a fin de permitir una representacion mas

clara para varias distribuciones de tamario superpuestas (ver capitulo 6).

25

20

Frecuencia porcentual

0 100 200 300

Tamarlo de particula [um]

Figura 3.2: Distribucion de particulas en frecuencia (porcentaje en volumen) para una aleacion 53.8Fe-45.2Co-
1.01V (en % en peso).

En resumen, los siguientes factores tienen influencia significativa en la precisién de los procesos de
tamizado: la calidad de la malla utilizada, el tiempo de tamizado empleado, alguna imprecisién de las

mallas respecto a sus valores nominales, la tendencia de los polvos a aglomerarse, etc.
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3.3.2 Método de sedimentacién

La distribucién del tamaiio de particulas en la sedimentacion’® es calculada a partir de la velocidad
de sedimentacion en un liquido estacionario. La concentracién de particulas, las cuales se distribuyen en
forma despareja en el alto de la suspensi6n al comienzo del ensayo, cambia dependiendo del tiempo y de
la posicion. A partir de un tiempo de sedimentacién la concentracién se mide gravimétricamente o por

absorcion de radiacion. Esta concentracion resulta proporcional al tamaiio de las particulas.

3.3.3 Métodos de conteo
Los métodos de conteo determinan el tamaiio de particula y la distribucién directamente midiendo

la interaccion con campos eléctricos o radiacion electromagnética o por examen de las imégenes de

metalografias.

a) Radiacién laser

El analisis del tamaiio de particulas por un haz laser esta basado en la difraccion de la radiacion por
las particulas. Esta técnica ha sido usada en forma creciente con la introduccién en el mercado de
espectometros de difraccion laser mas de una década atras. La ventaja de la técnica laser respecto al
analisis por tamizado, sedimentacion y andlisis de imagenes, es su alta velocidad de medicion. Esto
significa que grandes cantidades de muestras pueden ser procesadas y los resultados facilmente

incorporados en controles de procesos automaticos. La figura 3.3 ilustra el principio de operacién.

Computadora
Impresora
fraﬁcador
-
N .
Laser : Receptor Amplificador
S Detector multi-elemento
UV e
k.

Flujo de particulas  g;qioma de lentes

Fig. 3.3 Diagrama del espectrometro de difraccion ldser.

Un haz laser de baja energia, cuando brilla a través de una suspensién de particulas,

produce una imagen de difraccion debido a que la luz laser es dispersada a distintos angulos,

? Norma DIN 66111
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dependiendo del tamaiio individual de las particulas. La dependencia angular de la distribuci6n de
intensidades es grabada por medio de un detector de varios elementos, y una computadora calcula
la distribucién de tamaifio equivalente de particulas a partir de la sefial medida. Los resultados
pueden ser mostrados en una pantalla como una distribucién de frecuencias, como una
distribucién de frecuencia acumulativa o en formato de tabla (fig. 3.4). Dado que el principio de

medicion es absoluto, las unidades de medicion no requieren calibracién.

B
N
)
-
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A
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-
Frecuencis acumulativa %

0 A 1 1 1 1 ) °
0 0 100 150 100 %0 oo

Didmetro de ls particuls [um)

0 N 1 e 1 0

0 % » 4@ %0
Tamafo de particula [jsm)

Figura 3.4: llustracion de la distribucion de tamarios de polvo de una aleacion para la aleacién de la fig.3.2, como
distribucion en frecuencia y frecuencia acumulativa, obtenidas por el método de difraccién ldser.

Para una medicion precisa, las particulas deben ser medidas individualmente, por lo que deben
estar presentes como particulas discretas, separadas unas de otras. Para lograrlo, una unidad de
circulacién mueve el polvo en forma tal que pasa a través de un area de medicién (haz laser) en un flujo
laminar representativo de la masa total. Diferentes unidades de circulacion son utilizadas para diferentes
aplicaciones. Normalmente, los polvos son dispersados en liquidos para separar los enlaces adhesivos en
las particulas aglomeradas. Cualquier liquido transparente (agua, alcohol, benceno, etc.) con una
viscosidad menor a 2 Pa.s puede ser utilizado. La distribucién uniforme de las particulas en el liquido se
alcanza por mezcla mecanica y/o por ultrasonido. Si la introduccion de particulas secas en el liquido
conduce a efectos colaterales indeseables e incontrolados, la disolucién parcial y el pegado de particulas,
el tamafio de particulas puede también ser medido usando una unidad de dispersion seca (desintegracion
de aglomerados por barrido en aire comprimido).

Una ventaja significativa del analisis del tamaiio de particulas por laser es la amplia distribucion de
tamafios que puede ser medida (entre 0,1 a 2.000 um) y porque nuevas medidas pueden ser hechas luego
de transcurridos pocos segundos. La independencia de los resultados con las propiedades del material

hace posible analizar distribuciones de tamario de particulas de mezclas de varias composiciones. Solo
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una pequeiia cantidad de muestra es requerida para el anélisis de distribucién de tamaiio (para mediciones
en suspension del orden de 1 gramo). Ademés, las unidades laser pueden ser utilizadas en laboratorio o en

linea para el control de procesos.

b)  Métodos metalograficos

Los métodos microscopicos tienen la ventaja de que no solo permiten registrar el tamafio de la
particula, sino que también su forma y estructura. Sin embargo, éstos requieren una gran cantidad de
trabajo previo de laboratorio. Esta es la razén por la cual estos métodos son utilizados mas para
investigacion basica que a escala comercial.

Los mejores resultados se obtienen de una muestra libre de aglomeracion (fig.3.5). El método mas
simple de preparacion consiste es verter el polvo sobre un portaobjetos. Si el polvo se aglomera
facilmente, es mejor primero producir una suspension, la que luego sera dispersada sobre aquel. Si la
estructura interna de las particulas también sera examinada, las particulas de polvo deben ser embebidas
por mezcla con una resina endurecible en frio o en caliente. Métodos de pulido metalogréfico apropiados
son utilizados para producir muestras para su examen.

Los efectos de interferencia no permiten observar en el microscopio 6ptico particulas menores a un

micrén sin enfrentarse a serios errores sistematicos.

Figura 3.5: Micrografia electrénica de particulas atomizadas de una aleacién base 53.8Fe-45.2Co-1.01V (en %
en peso).
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En cambio, la microscopia electronica de barrido subsana esa dificultad proporcionando el método

mas potente de examen de polvos, tratado mas adelante

3.4 Analisis de la forma de las particulas

La forma de la particula es una caracteristica fundamental de los polvos y por lo tanto influye sobre
las propiedades del sistema. Varios factores de forma, cada uno con sus limitaciones, han sido propuestos
para representar cuantitativamente esta caracteristica.

El primer analisis se basa en el trazado de un rectangulo de area minima alrededor de una seccion
transversal de una particula (proyeccion de la particula), como es observada bajo el microscopio. La
relacion entre las longitudes de los lados (a y b) del rectangulo permite calcular el factor elongacion x de la

particula:

a
x== 1
5 (3.1

La relacion del drea de la particula proyectada A respecto al area del rectangulo envolvente de area

minima indica el factor de voluminosidad Y de la particula:

y== (3.2)

Para caracterizar el drea superficial, se emplea el factor de superficie definido por:
CZ

= 33
1264 G-3)

donde C es el perimetro del perfil proyectado de la particula. Para una particula esférica Z=/ y para

particulas irregulares Z >1.

Esos tres factores de forma permiten una descripcion aproximada de la morfologia de la particula,

entre otros factores mas exactos [Exn84].

3.4.1 Analisis cualitativo y cuantitativo por microscopia electronica de barrido

El microscopio electrénico de barrido SEM* permite hacer un barrido a través de la superficie de
muestras de distintas caracteristicas mediante un haz de electrones enfocado sobre un punto y la deteccion
de electrones secundarios y retrodispersados [Gol94].

Caracteristicas adicionales del SEM incluyen el agregado de sistemas computarizados de anilisis de
imagenes y de espectrometria de rayos X dispersiva en energia (EDAX) para proveer estudios elementales y

mapeos de las superficies de las muestras sometidas al barrido electrénico.

“ Scanning Electron Microscope
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La alta capacidad de amplificacion, superior a los 10.000 aumentos, sumada a la posibilidad de
producir imagenes tridimensionales hacen esta técnica sumamente versatil. La Gltima caracteristica

mencionada deriva del hecho de que su profundidad de campo es 100 veces la correspondiente a un

microscopio optico (del rango de 1 pm a 10.000 aumentos y 2 mm a 10 aumentos) (fig.3.6).

Figura 3.6: Micrografias de electronicas de barrido de particulas de acero AISI 304 (izquierda) y de una aleacion
75.7Ni-22.4Fe-1.9 Mo ( % en peso) (derecha).

El SEM ha sido utilizado para el estudio de todos los aspectos de la morfologia de la particula
incluyendo tamaiio, forma, estructura superficial (cristal, grano y dendrita), revestimiento o caracteristicas
de peliculas delgadas (6xidos), inclusiones, huecos, aglomerados caracteristicos y formacion de particulas
satélite, efecto de contaminantes, porosidad y otros, todos importantes para la pulvi metalurgia.

En otro estudio, el uso del SEM provee evidencia sobre el mecanismo de formacion de las particulas

durante los procesos de atomizacion (capitulo 6).

3.5 Analisis de la estructura de solidificacion de particulas

La microscopia SEM constituye una valiosa herramienta para el estudio de la microestructura
originada por la solidificaciéon de las particulas. La morfologia superficial de éstas y las secciones
metalograficas dan valiosa informacion relativa a la velocidad de solidificacion de las gotas de metal
liquido, (aspecto analizado en el capitulo 5), la distribucién de fases (estudiada en dos tipos de aleaciones
en los capitulos 8 'y 10 ) y los fendmenos de transporte de masa a distintas escalas de longitud (capitulo

1.
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3.6 Anailisis quimico de metales en polvo

El analisis quimico de un polvo es una informacion relevante para la determinacion del tipo y de la
extension de las reacciones quimicas del polvo en su ulterior procesado, por ejemplo durante el

sinterizado.

Usualmente los analisis quimicos son dados en términos de impurezas metélicas y no metalicas.
Estas impurezas pueden encontrarse en forma elemental o de compuestos.
Los analisis quimicos en virutas de las aleaciones y los polvos atomizados fueron realizados por los

.. . . . , . . . 15
procedimientos quimicos convencionales en un laboratorio de quimica industrial’.

3.6.1 Microanalisis

El microanalisis por sonda electrénica (EPMA) permite combinar los analisis de la microestructura
o la distribucién de fases con el de composicién en una sola operacién. Su principio de funcionamiento
consiste en enfocar un haz electrénico, de menos de 1 um en didmetro, sobre una muestra causando la
emision de lineas caracteristicas de rayos x [Hei88].

El espectro de rayos x puede ser observado por medio de un espectrometro de cristal curvado,
mientras que el drea impactada por el haz electronico puede ser vista en un microscopio ptico o pantalla
de video, agregados al instrumento. Luego, las intensidades observadas proveen informacion cuantitativa
de las concentraciones de los elementos presentes.

También esa forma de analisis estd implementada en el microscopio electrénico de barrido que
emplea detectores de estado solido de rayos x. Estos permiten andlisis cualitativos y cuantitativos rapidos,
convirtiendo al SEM en un equipo EPMA. La aplicacion efectiva de esta herramienta es posible por medio
de computadoras en linea, que pueden ser usadas para derivar informacién cuantitativa a partir de los
espectros de rayos x de baja resolucion obtenida con estos detectores.

La optica electronica del EPMA es exactamente la misma que la del SEM. Un haz electronico es
generado a partir del calentamiento de un filamento y es acelerado a través de un de una apertura en la
carcaza de la grilla hacia la columna del instrumento. El haz electrénico es enfocado por dos o tres lentes
magnéticas a un pequefio punto (de 10 nm a | um en diametro) sobre la superficie de la muestra. Bobinas
de barrido en las lentes finales pueden conducir el haz a través de la superficie en un patrén controlado.
Seiiales secundarias son emitidas desde la muestra bajo el bombardeo de electrones primarios, incluyendo
electrones retrodispersados y secundarios, rayos x caracteristicos y continuos, y fotones de longitudes de
onda largas. Una variedad de detectores de sefial rodean a la muestra y hace posible la grabacion
simultanea de imagenes que combinan informacion de la microestructura y de la composicion. Todos los

modos de visualizacion del SEM estin disponibles en el EPMA, aumentadas por la capacidad de
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microanalisis de rayos x. La optica electronica del EPMA es frecuentemente por encima de la del SEM
para proveer estabilidad adicional del haz por incorporacién de un circuito de retroalimentacién para
ajustar la corriente del haz en respuesta a las inestabilidades y derivas (usualmente menor a 0,1% por
hora) [Hei88].

El microanalisis provee de informacién concerniente a la composicion de la muestra a escala
microscopica.

La sonda electronica produce seiiales especificas del elemento emisor de rayos x que pueden ser
utilizadas para la cuantificacion de alta precision de su concentracién en la muestra utilizada.

En el trabajo presente las muestras, polvos y material colado, fueron incluidos en resina en tubos de
Al de I’ en didmetro. Luego del pulido metalografico se recubrian con un pelicula delgada de C, Au u Al
por deposicion en fase vapor para asegurar la conductividad eléctrica con el porta muestras del equipo.
Ademas, de acuerdo a cada aleacidn, las mediciones eran contrastadas con la emision proveniente de
muestras patrones de purezas mejores que 99.99% a fin de fijar los niveles de intensidad de referencia. El

equipo EPMA utilizado en este trabajo es un modelo Cameca SX 50°,

3.7 Analisis de la estructura cristalina

Las técnicas de difraccion de rayos X de polvos (YRPD) emplean polvos sueltos o agregados de
particulas finamente divididas. Estas técnicas cubren varios tipos de estudios, incluyendo la identificacion
cualitativa y cuantitativa de fases y su analisis, la determinacion de la presencia de fases cristalinas o no
cristalinas (amorfas), la determinacion de los parametros de red, los estudios estructurales de alta
temperatura, la caracterizacion de peliculas finas y el andlisis de su estructura cristalina. El método de
polvos es el mas conocido para su empleo como herramienta para la caracterizacion de fases, pues puede
rutinariamente diferenciar fases con la misma composicion quimica pero diferentes estructuras cristalinas
(polimorfas).

Las muestras analizadas en este trabajo estaban compuestas por particulas de tamafios menores a
150 um y sus espectros se presentan en los apéndices C, D, y E. Las mismas fueron dispersadas en forma
uniforme sobre un porta objeto esmerilado o adheridas con grasa siliconada segin fuese empleado un
goniometro de desplazamiento vertical u horizontal. Las muestras consolidadas, por ejemplo como piezas
pulidas de metales de colada o tratadas térmicamente, tienen granos suficientemente pequefios para ser
empleados para el analisis de difraccion de polvos [Goe88]). Lo importante es que los granos
constituyentes de la aleacion contengan cristales con todas las orientaciones posibles y en nimero

suficientemente elevado para aportar una estadistica significativa a las intensidades difractadas.

3 Laboratorios Huergo S.R.L. Peru 753 (1068) Buenos Aires.
® Equipo perteneciente a la Gerencia de Desarrollo del Centro Atémico Constituyentes.
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La radiacion empleada en el trabajo para la mayoria de las aleaciones base Fe fue la del Mo con
Amo= 0.7093 A correspondiente a la linea Kal= 17,470 Kev. En cambio, fue empleada la radiacién del Cu
con Ac,=1.541 A, de la linea Kal= 8,048 Kev , para algunas aleaciones base Co. La primera eleccién es
desventajosa por el poco detalle del espectro de rayos x, cuyo ancho angular se extiende hasta 26 = 65°
menor al alcanzable empleando la radiacion del Cu (de hasta 26 = 85°). Esta forma de trabajo se
fundamenta en el intensa absorcion de la radiacién primaria Ac, por parte los elementos de la muestra,
resultando en la reduccion de la intensidad de la radiacion difractada. La disminucion de la intensidad de

los picos de difraccion /, a un valor / se calcula a partir de:

Vily=e® " (3.4)

donde x es el espesor de material de densidad p y coeficiente masico de absorcion w/p. El efecto de
absorcion se produce debido a los elevados valores del coeficiente masico para energias proximas a la
emision primaria de rayos x. Asi los fotones x del Cu son absorbidos fuertemente por atomos de Fe o Mn
reduciendo significativamente la intensidad del espectro, tal como se han calculado para distintos
elementos absorbentes en la tabla 3.5 Ademas, La dispersion de la radiacion x primaria en estos
elementos genera la ionizacion de los atomos o una absorcion responsable de nuevas transiciones internas
de los electrones, que generan la emision de rayos x secundarios, o radiacion de fluorescencia, diferente
de la radiacion x difractada. La radiacion de fluorescencia caracteristica tiene energias propias distintas y

de intensidad menor al espectro de difraccion [Gol94].

Tabla 3.5: Efecto de la absorcion de la radiacion primaria del Cu comparada con la del Mo absorbida por
efecto de la florescencia en varios elementos, componentes de las aleaciones producidas en este trabajo.
(Z nuanero atémico, A peso atdomico)

Absorbente Emisor de Cu (Ex,1=8048 eV) Emisor de Mo (Exq1=17479 V)
V4 A P I,L/p* l/loA l/loA p./p UloA l/loA
[g cm"] [cm’g'] [%alum] [%a10um] [cm’g'] [%alum] [%a 10 um]

C 6 12,01 2,25 4,4 99,0 90,6 0,4 99,9 99,1
Al 13 26,98 2,7 49 4 87,5 26,3 5 98,7 87,4
Si 14 28,09 2,7 63,7 84,2 17,9 6,5 98,3 83,9
Cr 24 52 7,1 250,4 16,9 0 29,6 81,0 12,3
Fe 25 54,94 7.4 272,4 13,3 0 32,7 78,5 89
Co 26 5585 1787 306 9,00 0 37,3 74,6 53
Ni 27 58,93 89 3294 53 0 40,7 69,6 2,7
Cr 28 58,71 89 49 64,7 1,3 46,8 65,9 1,6
Cu 29 6355 8,96 52,4 62,5 0,9 49,2 64,4 1,2
W 74 1839 193 172,5 3,6 0 97.8 15,1 0

* [Gol94] ,* calculado.
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Capitulo 4 DESARROLLO DEL EQUIPO DE ATOMIZACION

4.1 Introduccion
En el capitulo 2 se describié someramente la técnica de atomizacion centrifuga, elegida en este

trabajo para el desarrollo del equipo de atomizacion.

En una primera etapa se analizaron, las alternativas de construccién mas viables con los medios
disponibles en ese momento y que, ademas, ofreciera las condiciones de solidificacion rapida
requeridas. El equipo utilizado actualmente sufrié sucesivas modificaciones pasando por distintas
etapas.

Para transitar esas etapas fue necesario realizar ensayos preliminares en equipos prototipos a fin
de determinar los parametros operativos de importancia. Con el primer prototipo se experimentd la
atomizacion de aleaciones Sn-Pb vertidas como un flujo laminar de metal liquido, fundido en horno
eléctrico, sobre copas o discos de acero sometidos a velocidad de giro de hasta 530 r.p.s. El resultado
del proceso generaba la dispersion del metal en gotas de dimensiones menores al milimetro. El
proceso de fundicion de las aleaciones de punto de fusion mas elevado condujo a la sustitucion del
horno eléctrico por un horno a induccién. Sin embargo, las dificultades encontradas obligaron a
cambiar la concepcion del desarrollo.

La utilizaciéon de una fuente de calentamiento zonal parecia la respuesta mas viable y
economica. Por este motivo se eligié un generador de plasma utilizado para el corte de aceros. Este
equipo, cuyo requerimiento de potencia era menor al del horno a induccién, permitia la fusién directa
de la aleacién previamente preparada en un horno a induccién de mayor potencia. A pesar de que el
proceso es mas indirecto que el descripto primero, fue el mas razonable en cuanto a costos operativos.
Esta etapa de desarrollo tuvo que afrontar la construccién de una camara que fuera compatible con
condiciones de vacio y de sobrepresion a fin de trabajar en atmdsfera controlada. Ademas, el cambio
de concepcion del equipo implic6 que el elemento de giro fuera la aleacion a atomizar.

A continuacidn se detallan las razones para la eleccion de la atomizacion centrifuga.

4.2 Eleccion de la técnica de atomizacién
Las razones de la eleccion de la atomizacién centrifuga para la produccién de particulas
solidificadas rapidamente fueron las siguientes:
¢ Una baja contaminacion con O, o con materiales refractarios para asegurar la pureza de las
aleaciones producidas [Hod73]} y por ende la capacidad de producir metales reactivos.
e Una distribucion de tamaiios de granos controlable que contenga un porcentaje significativo de
tamaiios menores a 100 pm, con el propésito de minimizar el efecto de la segregacion quimica vy,

por ende, asegurar la uniformidad en la composicion [Cha84a, Cha80].
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La posibilidad de alcanzar velocidades de enfriamiento mayores a 10° °K s y, con éstas, de

obtener estructuras parcialmente cristalinas o micro cristalinas, de interés para el estudio de la

cinética de solidificacion.

e La capacidad de producir una amplia variedad de aleaciones para diversas aplicaciones

tecnoldgicas (superaleaciones, metales duros, aceros, materiales magnéticos blandos, etc.).

La posibilidad de la utilizacion inmediata del material obtenido, sin que medien tratamientos

térmicos, mecanicos (molienda) o quimicos (reduccién de 6xidos, oxidacién controlada, etc.)

ulteriores que garanticen una calidad adecuada para su uso.

La potencialidad de modificar la escala de produccién de laboratorio a planta piloto.

La versatilidad para transformar el equipo en una combinacién de atomizador centrifugo y

£as€0so0.

El costo de operacion menor que la atomizacion gaseosa.

La posibilidad de la construccion y desarrollo del equipo de atomizacion.

La técnicas que mejor parecian satisfacer estas exigencias fueron la atomizacion con copa (o0

disco) y electrodo giratorios [APM88, Hod73, Cha84b, Rob84].

4.3

Prototipo I: copa giratorio

El desarrollo del primer prototipo de atomizador (fig.4./) requiri6 el control de las siguientes

variables, que influyen en las caracteristicas de las particulas atomizadas:

La temperatura y velocidad de giro del substrato (disco atomizador).

La temperatura del medio refrigerante.

Las dimensiones de la camara de atomizacion y la atmdsfera utilizada.

En relacion con los puntos mencionados, fueron llevados a cabo los trabajos siguientes:

El ensayo de turbinas neumaticas que servian de elemento impulsor del disco atomizador.
El ensayo de compresores de 2 etapas (de baja y alta presion) con distintas potencias (desde 2
HP hasta 10 HP), presiones de salida (de 0,7 a 2 MPa) y caudales (de 3,3 1022102 m sh
que alimentaban a una turbina neumatica con velocidades de hasta 340 r.p.s.

El ensayo de un motor monofasico (M) de 530 r.p.s. y 500 w, sustituto del sistema de impulsién
neumatico.

La estimacion de la magnitud del flujo de calor (por radiacion, conveccion y conduccion) y el
transporte de masa, que intervienen en el proceso de atomizacion.

La estimacién del diametro de la camara de atomizacion-(C) a partir de los ensayos con un
globo de tela plastica transparente revestido parcialmente en su interior con una chapa de Al.
Este recipiente de tamaiio variable y compatible con una atmoésfera inerte fue luego sustituido

por una campana acrilica, mostrada en fig.4.2.
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e La construccion de un pequefio horno eléctrico para la fusion de aleaciones de bajo punto de
fusion.
Ar
Fi agua

ret

Figura 4.1: Prototipo I para ensayos de atomizacion en aire: M- motor, B- bobina inductora, C- cimara, P-
pantalla metdlica, T- tubo de cuarzo, D- disco atomizador, Bo- boquilla, Me- metal liquido, S- sensor de
velocidad.

Figura 4.2: Prototipo | para la atomizacion de aleaciones provisto de un motor con de soporte (parte inferior) y
conexiones con horno a induccion (parte superior de la cupula).
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La fusion de una aleacién de Sn-Pb o de bronce se producia dentro de un tubo de cuarzo con el
horno a resistencia eléctrica, luego reemplazado por la bobina de un horno a induccién. Dicho tubo
tenia en un extremo una boquilla a través de la cual era eyectada la aleacién liquida aplicando una
sobrepresion de Ar (fig.4.7). Luego, el liquido hacia impacto sobre una copa de acero (atomizador) que
giraba a mas de 450 r.p.s. Las aceleraciones generadas en el liquido causaban su atomizacién, es decir,
la formacion de gotas pequeiias que eran arrojadas radialmente desde el borde del disco giratorio.

Las observaciones preliminares permitieron determinar que la atomizacién ocurria en la
siguiente forma: cuando un chorro de liquido llegaba al centro de la copa, que giraba a una velocidad
constante, se formaba en su fondo una pelicula que se extendia hasta la pcriferia por efecto de la
aceleracion centripeta. Alli aparecian inestabilidades locales y se producian protuberancias por las que
el liquido se desprendia en filamentos, en concordancia con otras experiencias realizadas por Hinze y
Melo [Hin50, Mel89]). Cuando la fuerza centrifuga que soporta el filamento supera a la tension

superficial del liquido este se disgrega formando gotas, efecto analizado en detalle en el capitulo 6.

El didmetro medio de las gotas obtenidas d se puede estimar por medio de la expresién

Q0‘2 70./#0.2
d =Kkl - = |~ 4.1
(D0,3w0.6 p ( )

donde K es una constante propia del equipo y los parametros operativos del mismo son el flujo de

empirica [Cox76):

masa Q y la velocidad angular w del disco atomizador de diametro D. Ademas, los parametros del
material son la tension superficial y su viscosidad dinamica u y la densidad del liquido p.
De esa expresion se deduce que la velocidad angular w es el factor mas importante para la

generacion de particulas finas y, en cambio, el diametro del disco y la densidad de la aleacion tienen
menor efecto. Ademas, el valorde d es casi independiente del flujo del liquido, Q.

Las experiencias de atomizacién fueron llevadas a cabo empleando discos de 2,5 a S 1072 m de
diametro girando a velocidades angulares de 400 a 530 r.p.s. a fin de reducir lo mas posible el tamaiio
medio de las particulas. Estas condiciones de operacion condujeron al desarrollo de un soporte vertical
del motor que amortiguara las vibraciones originadas por eventuales desbalanceos del atomizador
(figs. 4.1y 4.2).

El inicio del enfriamiento de metal liquido sobre el disco atomizador restringia el tamaiio de las
particulas desprendidas, parcialmente solidificadas sobre el substrato metalico. Esta situacion llevé a
concebir formas de mantener al disco a la mayor temperatura posible, compatible con las condiciones

mecanicas del sistema de giro.
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4.3.1 Mejoras de diseiio
A Camara de atomizacién

La estimacion del tiempo de solidificacion t5 fue efectuada con el modelo de transferencia de
calor Newtoniano [Meh81] y descripta en detalle en el capitulo 5. Asi, por ejemplo, una particula de
Fe de 500 um de diametro, tiene un coeficiente de transferencia de calor #=53 10* W m> °K™' en una
atmosfera de Ar a 10 MPa y requiere de 4,8 10” s para completar la solidificacion a partir de su
temperatura de fusion.

Ese dato permitid estimar la distancia minima recorrida por una gota desde que se desprende del
disco atomizador hasta que completa su solidificacion. Si la velocidad tangencial maxima de la gota
es de 73 m s (a 467 rps.con D=5 107 m), entonces recorre 0,35 m. Este informacion fue
importante para la estimacion del didmetro del recipiente en el que se producia la atomizacion y se
completaba la solidificacion. La camara de atomizaciéon en condiciones de enfriamiento mas
desfavorables debia tener un diametro del orden del metro. Esta razon impulsé el desarrollo de una
camara con un diametro de |,| m, tamafio maximo compatible con las restricciones del costo de
construccion del fondo y de la tapa del recipiente. Ademas, hubo otra consideracién importante
referente al volumen del recipiente el que debia ser del orden de | m’. Este volumen es el adecuado
para prevenir incrementos de la presion dentro de la cdmara que excedan a la atmosférica en mas de
0,1 MPa. Estos aumentos de presion se pueden originar por la violenta reaccion exotérmica del polvo
metalico con el aire. La cantidad minima de material acumulado, que puede conducir a una explosion,
es del orden de algunas decenas de gramo por m’, dependiendo de la superficie efectiva del polvo y
que tan pirofosfoérica es la aleacion producida [Dah84).

Las razones expuestas llevaron a la construccién de una camara compatible con condiciones de
vacio menores a | Pa y sobrepresiones de hasta 0,2 MPa de Ar y N,. También, el equipo puede operar
bajo condiciones de pérdida controlada o flujo continuo de estos gases.

El recipiente fue construido a partir de chapa de 3 mm de espesor de acero inoxidable AIST 304,
(no magnético). El cuerpo de la mismo fue cilindrado a un diametro de 1,] m y una altura de 0,6 m. En
cambio, las tapas fueron repujadas conformandose como casquetes torriesféricos de 0,2 m de alto.

La estructura interna de la camara con la distribucién de los componentes es mostrada en detalle

en la figura 4.3.
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Figura 4.3: Prototipo 1l de equipo de atomizacion

1- carga de muestras 9- motor de alta velocidad

2- camara de atomizacion 10- sensor de velocidad

3- brida de acceso 11- bobina inductora

4- entrada de gas refrigerante 12- embudo

5- anillos refrigerantes 13- conexion de bobina

6- conexiones eléctricas 14- disco atomizador

7- acceso a linea de vacio y salida de gases 15- soporte del sistema de refrigeracion
8- puerta de recoleccion de polvos 16- tubo de cuarzo (crisol)

B Sistema de refrigeracion

Se disefi6 un sistema de refrigeracion forzada con Ar consistente en dos anillos de chapa de Al
(de 4 mm de espesor) de 0,8 m y 0,1 m de didmetros externo e interno respectivamente. Una de las
piezas estaba provista con orificios (de 0,8 mm en didmetro) distribuidos concéntricamente respecto al
eje del equipo. Ambos anillos quedaban unidos herméticamente por sendos sellos de seccion cuadrada,
aprisionados con bulones, situados en sus bordes interno y externo. El conjunto se alimentaba con N; o
CO; a presiones de 0,7 a 1 Mpa y se ubica por encima de la copa de atomizacion y por encima de las
bobina inductora (figs. 4.3 y 4.7) o por debajo del horno eléctrico. Luego, este dispositivo fue
sustituido por otro que requeria de un sumistro de gas mucho menor y estaba compuesto por 4 anillos
concéntricos de caiios de Cu (de "4’ de diametro) montados en un mismo plano (fig. 4.4). Cada anillo
estaba provisto de boquillas de bronce' con orificios divergentes de diametros menores a 0,6 mm

soldadas al cuerpo de Cu (fig.4.3).

I .
Se emplearon quemadores para cocinas para gas envasado.
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Vel

Figura 4.4: Vista en planta de la camara de atomizacion a la altura del sistema de refrigeracion:
An- anillos de refrigeracion de carierias de Cu. Re- brida de entrada de gas refrigerante (Ar/N,). So- soporte de
los anillos. El- brida de alimentacion eléctrica. Vel y Ve2 ventanillas de observacion. Ca- pared de la camara

de atomizacion.

El gas se suministraba a los anillos a un caudal maximo estimado en 0,37 m’ s alcanzandose
velocidades de hasta 40 m s, a una distancia de 0,15 m por debajo de los anillos de refrigeracion. El

enfriamiento mas intenso se producia en la zona préxima al disco atomizador.

4.4 Prototipo II

Las mejoras introducidas condujeron a la construccion del dispositivo mostrado en la figura 4.5.
La aleacion metalica se colocaba en un tubo de cuarzo con una boquilla en uno de sus extremos. La
fusion se hacia bajo una ligera sobrepresion de Ar y el metal liquido se eyectaba sobre el disco
atomizador que giraba a velocidades de hasta 530 r.p.s. Alli, el liquido era acelerado hacia la periferia
del disco y arrojado en direcciones radiales en forma de gotas, andlogamente a lo descripto en el
prototipo I. Luego, las gotas se enfriaban hasta su solidificacién por un conjunto de chorros de N,
distribuidos concéntricamente respecto al disco atomizador (fig. 4.3).

Las particulas obtenidas, de forma casi esférica, se recolectaban en un embudo ubicado en la

parte inferior de la camara de atomizacion (fig. 4.3).

El tamaiio de las particulas obtenido es funcion de la velocidad de rotacion del atomizador,
mientras que su forma y estructura dependen de velocidad del flujo de gas refrigerante.
El sistema de fusion era el mismo que el empleado en el prototipo inicial, es decir el horno

eléctrico refrigerado por agua (fig. 4.6), u horno a induccion de 10 Kw de potencia a 100 KHz, con la

configuracion mostrada en la figura 4.7.
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Figura 4.5: Aspecto del prototipo Il de atomizador provisto con un puente griia para la apertura de la tapa de la
camara. En la parte inferior del soporte de la camara se encuentran los controles de velocidad del motor y de
temperatura del horno eléctrico. Detrds de la camara se puede apreciar parte del horno a induccién.
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Figura 4.6: Horno eléctrico refrigerado empleado en los prototipos 1 y Il para la fusion de las muestras de punto
de fusion bajo. En la parte inferior se puede apreciar el disco atomizador.
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Figura 4.7: Sistema de fusion

1- disco atomizador 8- entrada de gas de eyeccion

2- bobina inductora 9- conexiones de bobina

3- proteccion de bobina 10- entrada de gas de refrigeracion

4- sensor de velocidad 11- orificios de salida de gas

5- anillo refrigerante 12- soporte de los anillos refrigerantes
6- entrada de gas refrigerante 13- aislante

7- tubo de cuarzo (crisol) 14- proteccion del motor
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El motor empleado en la atomizacién tenia un control de velocidad de rotacién y de potencia,
basado en una electrénica regida por un microprocesador. La sefial de sensado provenia de la
interrupcion periddica de un haz infrarrojo, reflejado sobre las dos caras espejadas de la tuerca de
ajuste del disco atomizador, y el control se efectuaba en el rango de 330 a 530 r.p.s., con una precision

mejor que el 10 %”.

4.4.1 Mejoras al prototipo II
Se efectuaron varias modificaciones de la camara de atomizacién dirigidas a mejorar la
operacion del equipo:

1. Se modifico la geometria y la posicion de la puerta de recoleccion de polvos lateral (item 8 en la
fig.4.3) pasando a una posicion axial en el fondo de la camara (figs.4.8 y 4.12). Ahora el polvo se
recolecta en una tolva en forma de cilindro truncado conectada con las lineas de vacio y de alta
presion de gas (item 14 en la fig. 4.9). Ademas, el polvo se puede almacenar opcionalmente en un
recipiente presurizado con Ar o N, unido a través de una vélvula con la tolva (item 13 en la fig.

4.9).

Figura 4.8: Tolva inferior de la camara de atomizacion con conexion a las unidades de vacio y presion (a la
derecha). También se puede observar el tripode con ruedas para el soporte de la camara.

2. Se empled un tubo de 4’ de diametro con tapa roscada para alojar el motor en posicion axial dentro
de la camara (item 5 en la fig.4.9). A su vez, el tubo esta sujeto por sendos anillos de acero
centrados con aletas laterales en la tolva inferior. La alimentacion del motor y su refrigeracion se
realiza desde una brida en el extremo del tubo.

3. Se construyd una segunda brida provista con un caiio de 4 de didmetro en el fondo de la camara y
proxima a su pared (item 21 de la fig. 4.9). Esta modificacion permite el cambio de la ubicacion
del motor de la copa atomizadora desde una posicion axial a una excéntrica, incrementando la

distancia recorrida por una fraccion de las particulas producidas de 0,53 m a 0,85 m.

? Este desarrollo electrénico fue realizado por un alumno de la carrera de Ingenieria Electrénica de la FIUBA.
como Tesis de Graduacion
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4. Se incorpor6 un embudo de casi 90° de apertura dentro de la cAmara para facilitar el deslizamiento
y acumulacion de particulas metalicas hacia la tolva inferior (item 6 de la fig. 4.9).

5. Se construyeron tres bridas de observacion: una de 4* de diametro sobre el centro de la tapa y otras
dos laterales de 2‘ de diametro (items 11 y 12 de la fig. 4.9), sobre el cuerpo del equipo y a la
altura del disco atomizador, separadas en un angulo de 90° (parcialmente visibles en la fig. 4.5).

6. Se agrego una sexta brida lateral esta destinada a la conexion del suministro de energia, agua y gas

refrigerante (item 7 de la fig.4.9).

7. Se hicieron un armazoén con aparejo y un tripode para levantar la tapa superior o la camara y para

Figura 4.9: Representacidn esquemdtica del equipo:
I- cdmara de atomizacion, 2-electrodo consumible (aleacion), 3-soplete de plasma, 4-motor, 5-soporte del

motor, 6-cono colector de polvo, 7- alimentacién del plasma (gas y corriente), 8- sistema de desplazamiento del
plasma, 9-gas refrigerante de la cdmara, 10-tapa de la cdmara, 11 y 12-ventanillas, 13- recipiente de
recoleccion de polvo, 14-tolva inferior, 15-bomba de vacio, 16- tubos de gas y resorvorio, 17-compresor, 18-
JSuente del plasma, 19-sistema de control de velocidad y temperatura, 20- cémara de video, 21- soporte lateral
de motor, 22- tripode con ruedas, 23- soporte con aparejo.

8. Se desarrolld un sistema de cierre con grampas para la tapa de la camara y las bridas que puedan

soportar vacio y presion (fig.4.10).
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Tapa de la cdmara )
<—Tuerca de retenciéon

Grampa (pieza hembra)

Brida superior Pestaiia de retencién

Sello de goma
Pestaiia de retencion

Brida inferior
Grampa (pieza macho)

Camara

Figura 4.10: Cierre por grampa y detalle de la brida de la tapa de la camara con las grampas.

4.5 Prototipo III: electrodo giratorio

Las dificultades mayores encontradas hasta ese momento en el desarrollo del equipo fueron:

1. La baja potencia de los sistemas de fusion empleados, insuficientes para fundir materiales
de punto fusion superior a 1000 °C.

2. La pequeiia cantidad de material procesado.

3. La alta temperatura requerida de la copa atomizadora a fin de evitar el inicio de la
solidificacion del metal liquido cuando toma contacto con ella, condicion incompatible con
las restricciones mecanicas del sistema de giro.

Esa altima limitacion, inherente al sistema de fusion, condujo al cambio de concepto de copa

giratoria por el de electrodo giratorio. Esta decision implicaba una produccién de metal liquido a una
potencia relativamente baja.

La configuracion de este prototipo completo esta esquematizado en la figura 4.9.
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4.5.1 Sistema de fusion

El principio de atomizacion empleado actualmente se basa en la descarga de un plasma, sobre
un disco que gira hasta 530 r.ps. de la aleacién a atomizar, el electrodo consumible (fig.4./7). La
ionizacion del gas (N, o Ar) en la boquilla de cobre del soplete de plasma, conectada a un potencial
positivo, se produce por el bombardeo electrénico generado por la diferencia de potencial con un
catodo de tungsteno, unido a un potencial negativo. Luego, el plasma proyectado sobre el borde del
disco, conectado al potencial de tierra, produce la fusion local de la aleacion. Finalmente, las gotas
desprendidas por el intenso centrifugado terminan por solidificar como particulas de polvo dentro de la

camara de atomizacion.

movimiento radial

gotas de

electrodo giratorio metal
(aleacion)

r—

motor

Figura 4.11: Principio de atomizacién por plasma: Electrodo de 60 mm de diametro, de la
aleacién a atomizar, girando a velocidades de hasta 530 r.p.s. y fundido por una descarga de
plasma de nitrégeno de 6 a 9 KVA de potencia. Las gotas, desprendidas por el centrifugado,

solidifican bajo un flujo de nitrégeno.

La fuente de plasma empleada es una unidad de uso industrial destinada al corte de chapas de
acero de hasta 19 mm de espesor, y disefiada para trabajar con aire comprimido, marca Decapac 90.
La potencia de la unidad tiene dos valores (6 y 9 KVA), determinada por sendos valores de corriente
de alta frecuencia (200 Hz). La fuente se acondicioné para la fusion local, la operacion remota y el uso
de gases inertes. El gas debe suministrarse al soplete de plasma a un régimen de 0,33 a 0,42 m's"' a
través de un pulmoén de 0,2 m”® presurizado hasta 1 MPa en serie con una bateria de tubos de N, o Ar
de 6 m® a 15 MPa de presion. Se emplea un gas o la mezcla de gases (Ar con N,) circulante para la
refrigeracion del soplete del plasma, la formacion del plasma y el enfriamiento de las particulas

desprendidas durante la atomizacion. La refrigeracion adicional de la camara y del motor se sustenta
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en la provision directa de gas desde el pulmén o desde un compresor de dos etapas (de 2 HP de

potencia) a una presion de trabajo de 0,6 a 0,75 MPa en el tanque de 0,25 m’.

4.5.2 Electrodo consumible

El uso de electrodos de la aleacion a atomizar requeria la preparacion de las aleaciones por
fundicién y la colada en barras de diametros de 40 a 60 mm en taller externo al laboratorio’. Estas
barras deben cortarse en rodajas de 7 a 12 mm de espesor y soldarse a ejes de 6 a 12 mm de diametro.
Los conjuntos asi obtenidos se denominan electrodos (descriptos los capitulos 8 y 10) y deben

tornearse hasta asegurar un balanceo adecuado.

4.5.3 Camara de atomizacion
Es el recipiente de acero que aloja el soplete de plasma y la muestra a atomizar descripto con
anterioridad (fig.4.12).

Figura 4.12: Corte transversal de la cdmara de atomizacion y conexiones externas, con la torre del motor v
carro de desplazamiento del plasma

* Estos trabajos fueron hechos por el técnico H. Rafaelli y el Ing. C. Ziobrowski un horno a induccién de 100
KVA'y 10 KHz con camara de vacio en el Laboratorio de Fundicién del Centro Atémico Constituyentes.
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4.5.4 Sistema de Vacio
Una bomba de vacio Leybold de 2 HP evacua la cimara hasta un vacio de 107 Pa a través de

caiierias de 2 pulgadas de didametro conectadas en la parte inferior de la misma.

4.5.5 Sistema de rotacion

Esta compuesto por un motor eléctrico, alojado en la parte inferior de la torre metilica en el
centro de la camara (figs.4.9 y 4.12). La velocidad se puede medir 6pticamente y variar de 200 a 530
r.p.s. mediante un microprocesador o un autotransformador de potencia.

La transmision del movimiento desde el motor se hace por medio de un eje flexible conectado a
un vastago provisto de dos rodamientos alojados en una camara refrigerada con agua. El conjunto
termina en un mandril de 3/8* que aprisiona el eje del electrodo consumible. Este dispositivo permite
proteger al motor de las altas temperaturas y las vibraciones bruscas a que esta sujeto el vastago del
electrodo. Ademas, por el eje flexible circula la corriente del plasma derivada a tierra por una
conexion paralela (fig.4.13).

Ese dispositivo se puede sustituir por otro en el que la sujecion se realiza por sistema de pinzas
de Y * con tuerca de ajuste al vastago’. Ademas, se incorporaron otras mejoras que reducen las
vibraciones del sistema de giro y que pueden absorber eventuales cambios bruscos de balanceo

producidos por fracturas de los electrodos.

4.5.6 Sistema de extraccion del polvo

El material producido se desliza sobre un cono de 45°, ubicado en el interior de la cimara, y cae
en una tolva inferior. Alli puede ser retirado desde una brida lateral ubicada en la parte inferior del
equipo o bien, segin esta previsto, envasado directamente en recipientes presurizados o al vacio de

acero conectados al equipo a través de una vélvula de 1° (fig.4.9).

4.6 Operacion del equipo

Esta se realiza por medio de comandos externos a la camara que controlan el disparo de plasma
y la ubicacién del mismo. El soplete se desplaza radialmente via un servomecanismo controlado desde

una computadora personal’. El proceso continia hasta consumir completamente al material a atomizar

(fig.4.14).

? Este ultima version del sistema de giro fue desarrollado en conjunto con el técnico mecéanico Angel Carnero.
* Dispositivo electronico basado en el circuito de un Joystick para el control del motor paso a paso, desarrollado
por ¢l Ing. G. Santiago del Laboratorio de Lascres de la FIUBA.
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« Electrodo
<«——— Mandril

| _F j —~Tapa de la torre del motor

—f— Caja de rodamientos

A

—Sistema de refrigeracion

«— Tubo protector del motor

—
m——

4 Manguera de circulaciéon de agua

« —Conexidn a tierra

— Eje flexible

— Acople al motor y sensor de velocidad

1 -Motor

J

Figura 4.13: Esquema del sistema de giro del electrodo

Figura 4.14: Carro de desplazamiento radial del soplete de pl(;sma (izquierda) y motor montado sobre el
mismo (derecha).
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La unidad de plasma se puede operar a corriente minima o a corriente maxima (fig.4.15),
correspondientes a potencias de 6 0 9 KVA respectivamente. La diferencia es la variacién del flujo de
metal liquido producido, creciente con la corriente del plasma. Este efecto se analiza en mas detalle en
el capitulo 6.

El seguimiento del proceso de produccion se hace a través de 2 ventanillas laterales separadas
90° entre si y otra ubicada en la tapa de la cdmara, a través de las cuales se pueden tomar fotografias o
imagenes de una videocamara, y verificar la posicion correcta del plasma y su desplazamiento sobre el
disco (fig. 4.14 a 4.16).

La atomizacion se produce por la fusion local del borde de los electrodos, girando a velocidades
de 450 a 530 rps. Las gotas de metal fundido se desprenden del borde del electrodo, siguiendo
trayectorias rectilineas, a velocidades tangenciales de 50 a 100 m s™'. La solidificacién de las particulas
se completa antes de alcanzar la pared de la camara, distante a 0,53 m del electrodo (fig. 4.15). Asi, las
particulas metalicas, acumuladas en la tolva inferior de la camara de atomizacion, son recogidas y

conservadas en vacio hasta el momento de examinarlas.

.

Figura 4.15: Vista superior de la camara de atomizacion durante la sintesis de una aleacion Fe-Mn-Al-SiC con
plasma de nitrégeno de 9 KVA.
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Equipo de atomizacion

Figura 4.16: Imagen del proceso de atomizacion desde una ventanilla lateral de la camara. Las rayas verticales
corresponden a los reflejos sobre la pared de la camara.

El aspecto del equipo completo empleado actualmente es mostrado en la figura 4.17.

Figura 4.17: Equipo de atomizacion en la configuracion actual. A la izquierda la alimentacion de N,, en el centro
la fuente del plasma, la camara de atomizacion y bomba de vacio, y a la derecha el compresor

Cap. 4 18



4.7 Referencias

[APMSS)

[Cha80]

[Cha84a]
[Cha84b]

[Cox76]

[Dah84]
[Hin50]
[Hod73]
[Meh81]
[Mel89)

[Rob84]

[Yul94)

Proceedings of the 1988 International Powder Metallurgy Conference 20, American
Powder Metallurgy Institute, Princeton, NJ USA, 137-158 (1988).
Champagne B. Y Angers R: Size Distribution of Powders Atomized by the Rotating
Electrode Process. Modern Developments in Powder Metallurgy. Powder Metall. Int., 12
83-104 (1980).
Champagne B. Y Angers R.: REP Atomization Mechanisms. Powder Metall. Int., 16 (3)
125-128 (1984).
Champagne B. Y Angers R.: Characteristics of Powders Produced by the Rotating
Electrode, Process. Metal Powder Report, 39 (5) 267-270 (1984).
Cox A.R., Moore J.B., Van Reuth E.C. On the Rapid Solidification of Superalloys. Proc.
Third International Symposium on Superalloys, , Seven Springs, PA, Claitor’s Publishing
Division, Baton Rouege, (Los Angeles) 45-53 (1976).
Dahn, C..J. Explosivity and Pyrophoricity of Metal Powders, en Metals Handbook, 9™ edn.,
Vol. 7: Powder Metallurgy, American Society for Metals (Ohio), 194-200 (1984).
Hinze J.O. y Milborn H. Atomization of Liquid by Means of a Rotating Cup. J. of Applied
Mech. (6) 145 (1950).
Hodkin D.J. et al. Centrifugal Shot Casting: A New Atomization process for Preparation of
High Purity Alloy Powders, Powder Metall., 16 (32) 277-313 (1973).
Merabian, R., S. C. Hsu, C.G. Levi, y S. Kou. Hear flow limitations in rapid solidifiucation
processing. Advances in Metal Processing 13 (43), Ed. Plenum Press, (1981) 155-185.
Melo, F., J.F. Joanny y S.Fauve, Fingering Instability of Spinning Drops, Phys. Rev. Lett.
63, (18) 1958-1961 (1989).
Roberts, P.R. Rotaiting Electrode Process en Metals Handbook, 9™ edn., Vol. 7: Powder
Metallurgy, American Society for Metals, Ohio 39-42 (1984).
Yule, A. J. y J.J. Dunkley. Particle Analysis Using Properties of Light, en Atomization of
Melts: For Powder Production and Spray Deposition, Claredon Press (Oxford) 120-130
(1994).






Capitulo 5

TRABAJO de MODELIZACION
PROCESOS de TRANSFERENCIA de CALOR







Capitulo S TRABAJO de MODELIZACION:
PROCESOS de TRANSFERENCIA de CALOR

5.1 Tecnologias de solidificacién rapida

La atomizacion de metales liquidos conduce a velocidades de enfriamiento (7) que van desde
10’ K s hasta valores proximos a 10° K s [Meh82, Rob86]. La composicion de la aleacién y la
velocidad de solidificacion pueden producir una variedad amplia de microestructuras [Jol74, Boe88,
Coc91]. La solidificacion rapida (SR) permite la retencion de fases metaestables y el refinamiento de
la estructura [Coc91,Tri94], esto dltimo por su influencia sobre dos parametros: el diametro de la gota
de liquido (d) y el espaciado dendritico de la microestructura de la particula solidificada (1) [Jol74].

La atomizacion suele conducir a subenfriamientos significativos del metal liquido, por lo que
las gotas atomizadas pueden encontrarse a una temperatura (T) menor que la temperatura de fusion o
de liguidus (T;). La solidificacion, es decir el crecimiento del sélido, causa un recalentamiento o
recalescencia de la gota antes del enfriamiento final [Bil96].

Las particulas de polvo obtenidas son frecuentemente monocristalinas, lo que implica que un
solo evento de nucleacion es responsable de la solidificacion rapida [Boe88]. Esta situacion deja de
ser valida para didmetros de particulas grandes (por ejemplo mayores a 50 um) o velocidades de
enfriamiento proximas a 10° K s™! [0z095).

La medicion directa de 7 o del flujo de calor durante la solidificacion de una gota atomizada es
extremadamente dificil [Her93], o casi imposible en determinados procesos de atomizacién [Meh82].
El analisis de ambos parametros en tiempo real es factible en volimenes de aleacion
considerablemente mayores a las gotas atomizadas y en condiciones estaticas {Lum96].

La solucién numérica del problema de la SR en la atomizacidn es el propésito de este capitulo,
por lo que la magnitud de 7 sera estimada sobre la base de un modelo de intercambio de calor

relacionandola con las microestructuras observadas.

5.2 Problema de enfriamiento de gotas

El proceso de atomizacion de metal liquido produce gotas que quedan sujetas a bruscos
cambios energéticos conducentes a su enfriamiento y a su solidificacion. Ambos mecanismos estan
regidos por las condiciones de transferencia de calor desde la superficie de la gota a la temperatura T
hacia el medio refrigerante, un gas a temperatura Tg; (fig. 5.1).

El enfriamiento ulterior del liquido lo lleva a la condicion subenfriada, es decir 7<T;
(temperatura de fusion o de liquidus). En esta situacion se inicia la nucleacion y el crecimiento de la
fase solida a partir de uno o mas puntos localizados generaimente en la superficie de la gota [Meh82,

Bil96] (fig. 5.2).
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Solidificacion rdpida

Figura 5.1 Modelo de transferencia de calor empleado en la aproximacion Newtoniana, durante el
crecimiento de un grano en una gota subenfriada. Los flujos de calor convectivos y radiativos hacia el medio
refrigerante y el atribuido al cambio de fase son indicados con flechas. La interfase sélido-liquido se supone
como envoltura de una capa estrecha, denominada zona pastosa y que separa al sélido del liquido.

El crecimiento del solido libera el calor latente de fusion (4Hf) a través de la interfase solido-
liquido (S,); mientras que la entalpia total de la gota (/) es perdida desde la superficie de la gota, de
area Sg, hacia el gas refrigerante. La razon S/S; cambia muy rapidamente en los primeros estadios de
la solidificacion. Este efecto geométrico tiene una influencia significativa sobre la historia de la
solidificacion [Lev82].

El problema de crecimiento a partir de un centro de nucleaciéon en una gota subenfriada fue
encarado por primera vez por Mehrabian [Meh82]. La solucién del problema de la historia térmica
puede abordarse por dos caminos diferenciados, dependiendo de la aceptacion de la aproximacion
Newtoniana o no. La primera opcion es la base del planteo mas sencillo consistente en considerar que
los procesos de pérdidas de calor por conveccién y radiacion desde la superficie de la gota son
despreciables respecto a los de conduccion de calor en su interior. La cuantificacion de esta relacion
se representa por medio del nimero de Biot (Bi) [Ozi87]:

hR,,
K,

Bi= 5.1

donde 4 es el coeficiente de transferencia de calor de los mecanismos convectivo-radiativos, y K es la
conductividad térmica del liquido [Ozi77]:

Si Bi<<] = aproximacion Newtoniana=VI(r) ~0=>T=T(1) (5.2)
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Solidificacion rapida

Figura 5.2: Microestructura la solidificacion de una particula de Stellite (de 57um de didametro),
revelada por pulido electroquimico, obtenida mediante atomizacion por plasma con electrodo giratorio.
La estructura resultante es parcialmente dendritica y estd compuesta por dendritas primarias de una
solucion sélida y-Co (regiones de color gris oscuro) y eutéctico interdendritico, constituido por yCo y
Cr,C;. Micrografia SEM [Ozo 97].

p -2 P N7 5

Este nimero es menor a 10™ para el proceso de atomizacién empleado en este trabajo, como se
apreciara mas adelante (tabla 5.4), lo que refleja gradientes térmicos radiales en la gota casi
despreciables, permitiendo considerar exclusivamente a la temperatura como una variable temporal en

la ecuacion de transporte de calor [Cra84]:

cf %:V.(K/ (WVT(r.0)+ O (5.3)

donde C} es la capacidad calorifica y K, la conductividad térmica de la fase f= S (sdlida), L (liquida),

G (gaseosa) o P (zona pastosa’). Esta tltima corresponde a una zona de coexistencia de fase liquida y

solida, propia de las aleaciones que poseen un rango de solidificacion AT (intervalo de temperaturas

de liquidus T, a solidus Ts) no nulo a diferencia de los metales puros [Bil96]. Ademas, el término Q

representa las fuentes de calor en el medio, como por ejemplo la correspondiente al cambio de fases.

Asi, Q > AH:6g/dt sera el calor liberado durante el cambio de fase que produce un incremento de la

fraccion en volumen de sdlido dg, considerando que no existen sin otros cambios de fases
(vaporizacion, transformaciones de estado solido, etc.) [Cly83].

La aproximacion Newtoniana (5.2) puede dejar de ser valida en condiciones de
subenfriamientos grandes, previos a la nucleacion [Lev82]. Esta situacion requiere de un analisis

bidimensional de la transferencia de calor [Meh82]. Mehrabian plante6 este modelo para metales

" Es traduccién del adjetivo inglés mushy [Bil96, Kur92].
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Solidificacion rapida

puros (Al) y Kim et al. lo extendieron a aleaciones (Al-8Fe % en peso), e incluyeron la cinética del

crecimiento dendritico [Kim94].

5.3 Crecimiento dendritico

La forma de la microestructura de solidificaciéon de un cristal mas importante en sistemas
monofasicos, sean en metales puros o aleaciones, son del tipo arbolado, denominada dendritica. Otra
forma es la polifasica, como la eutéctica, que con la anterior constituyen de las microestructuras de

observadas [Feu92].

Figura 5.3: Crecimiento de una dendrita de una aleacién en el seno de la gota subenfriada. Aqui la liberacion
del calor latente de fusion, ocurrido durante el crecimiento, establece un gradiente de temperatura negativo G
delante de la interfase. Esto conduce al establecimiento de las condiciones necesarias para la inestabilidad de
dendritas térmicas en las sustancias puras o la interfase (esquema de la izquierda). La microestructura de
solidificacion, resultante del crecimiento equiaxiado presenta el aspecto final ilustrado en la micrografia de la
derecha. Esta corresponde al detalle de una zona de 52 pm de ancho de la superficie de una gota solidificada de
una aleacion Fe-Mn-Al-C.. Micrografia SEM.

Las estructuras dendriticas evolucionan bajo dos condiciones de crecimiento las que difieren en
la forma en que el calor latente de fusion AHy es conducido desde la interfase sélido-liquido. Estas
son [Tri94]:

1. El crecimiento desde un liquido subenfriado en el que se forma generalmente un cristal
dendritico equiaxiado, siendo disipado 4H): a través del liquido mas frio delante de la interfase. En
este caso el gradiente térmico G es negativo, mientras que en el sélido es aproximadamente cero (fig.
3:3).

2. El crecimiento restringido o la solidificaciéon direccional en la que es impuesto en el liquido
un G positivo de modo que 4H es disipado a través del sélido. Esta condicién conduce al crecimiento

de dendritas columnares.

En ambas situaciones las dendritas crecen en la direccion del flujo de calor, con el mismo
sentido en la condicién de solidificacion del liquido subenfriado y con sentido contrario en el proceso

de solidificacion direccional.
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Solidificacion rapida

Una estructura dendritica estd caracterizada por varias escalas de longitud como el radio de
curvatura de la punta de la dendrita, el espaciado dendritico primario (4,) (solo para la solidificacion
unidireccional) y el espaciado dendritico secundario (4;) (fig. 5.3). Este tltimo establece la escala de
la microestructura de solidificacion en las particulas, que resulta mas refinada a velocidades de

solidificacion crecientes (tabla 5.2), correlacion que se analizara en la seccion 5.7.

Raiz

Figura 5.3: Aspecto de una dendrita dentro de un cristal, en el que se ha desarrollado ramas de varios
Ordenes. La micrografia SEM corresponde a detalles de la microestructura de dendritas en particulas

atomizadas de Stellite.

Por otra parte, el valor de 4, medido en la microestructura se mantiene durante la solidificacion,
mientras que A, se incrementa enormemente debido al tiempo prolongado de contacto entre la
estructura ramificada y curvada y el material fundido. Ademas, el encuentro de las dendritas
equiaxiadas, crecidas desde varios puntos de nucleacion y con diferentes orientaciones

cristalograficas, origina los bordes de grano propios de una estructura policristalina (figs. 5.2 y 5.4).

=

Figura 5.4: Estructura dendritica caracteristica de una particula de Stellite policristalina. mostrando los
bordes de grano (resaltados con trazos gruesos blancos)

Cap.5 5




5.4 Modelo Newtoniano

El planteo presentado aqui describe el crecimiento de un solo cristal dentro de la particula (es
decir se la considera monocristalina) con el propdsito de realizar estimaciones sencillas (fig.5.7). La
presencia de 2 a 6 granos crecidos desde distintos puntos de la superficie de la gota (nucleacion
heterogénea) es la situacion mas frecuentemente observada dentro de las particulas atomizadas en este
trabajo. El tratamiento matematico de este tipo de solidificacion no se puede reducir a la descripcién
simplificada empleada aqui. Este problema tampoco ha sido resuelto por otros autores hasta el
presente, pues requiere del empleo de técnicas de simulacién por elementos finitos en 3 dimensiones
que, ademas, involucren los cambios de fase, las interacciones entre los cristales de orientaciones
diferentes, los gradientes térmicos finitos, etc. Solo los casos de nucleacion homogénea y copiosa,
bajo gradientes térmicos despreciables, fueron abordados con métodos estadisticos [Lev88, Jon91].

Con esas premisas en mente el término de la izquierda de la ecuacion (5.3) es la variacién de la

entalpia (H) de la gota inmersa en un medio gaseoso [Gra76]:

dH(r)

Vo =-S;h[T()-T1;]- sGae[T(:)‘ -7 ] (5.4)

donde V), es el volumen de la gota y los dos términos del miembro de la derecha expresan los dos
mecanismos de transferencia de calor presentes.

El primer término representa el flujo convectivo, es decir el calor conducido desde la superficie
de la gota de radio R,y area S; (47Rs°) hacia el gas refrigerante a temperatura Tg. Esta magnitud es
controlada por el coeficiente de transferencia de calor 4, dependiente de las variables del proceso de
atomizacion y de las propiedades termofisicas del gas y la aleacion [Kea79]. Sin embargo, existen
varias expresiones semi-empiricas de este coeficiente que discrepan en las constantes numéricas
debido a las dificultades de las mediciones directas del régimen de enfriamiento rapido en gotas
[Meh78, Dub91, Her93]. Entre las relaciones propuestas para # [Meh81, Zdu86, Nyb88] se ha elegido

la mas frecuentemente empleada en la atomizacion centrifuga [Zdu86, Aki93]:

i /
h= -(-’}(2 +0,69(Re): (Pr)?) (5.5)

funcion del diametro de la gota (d) y de parametros aerodinamicos como el namero de Reynolds (Re)

[0zi87):

wdD
Re= y (5.6)
G
y el nimero de Prandtl (Pr): ‘
v.C¢
Pr = ;—GP (5.7)
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donde K; es la conductividad térmica, v; es la viscosidad cinematica yC,(f es la capacidad calorifica

del gas. En cambio, el resto de los parametros describen las condiciones de la atomizacion, como por
ejemplo, la velocidad angular de giro (@) y el diametro del electrodo (D) de la aleacion procesada.

La magnitud de 4 esta comprendida entre valores de 10 W m” K™ para procesos exclusivamente
radiativos, hasta valores de 10° W m2 K en las condiciones de conveccién mas favorables [Meh82).

El segundo término de (5.4) es el flujo radiativo desde la superficie de la gota, caracterizada
por una emisividad (e), hacia el medio gaseoso, siendo o la constante de Stefan-Boltzmann. Esta
contribucion es significativa en la atomizacion en vacio, pero es despreciable respecto al transporte
convectivo en la mayor parte de los procesos realizados en atmosfera inerte y con particulas menores

a 200 pum de diametro [Nic84, Zdu86, Tew86, Lev88].

5.3.1 Velocidad de enfriamiento media

La variacion entalpica dH/d! es de acuerdo a la ecuacion (5.4) una funcion del tiempo, de modo
que también, la velocidad de enfriamiento 7 podria depender del tiempo, como se vera mas adelante.
Sin embargo, es posible encontrar una aproximacién de su valor medio <7> suponiendo una velocidad
de cambio de entalpia constante, durante el cambio de fase que ocurre cuando la aleacién pasa de la

temperatura de liquido T}, a la del gas T, estimada con la expresién [Zdu86]:

ar\_ 1 dH Sg .
()= =[N, T )+ oe(T -T 5.8
(r <dr> Cpy dt V,uiCras [NT, -T;)+oe(T] -T; )] (5.8)

donde Cpy es una capacidad calorifica media asignada al rango de temperaturas desde T hasta la
temperatura del solido o eutéctico T, en el caso del Stellite:

4H .
a7,

(5.9)

Cpm =

donde AT, es el rango de solidificacion de la aleacion (7;-T}).

El intervalo de tiempo transcurrido para completar la solidificacion, suponiendo un ritmo de

extraccién de calor constante dH/dt~AH,/<ts,> es, a partir de (5.9):
4H
(’.%/)z(T)T"M (5.10)
Se calculé h'y <> (tablas 5.2 y 5.3) con el esquema de célculo presentado para dos aleaciones:
acero inoxidable y Stellite 6 (Co-28Cr-4.5W-1C en % en peso) a partir de sus propiedades termo-
fisicas detalladas en las tablas 5.1 y 5.4, respectivamente. Ambas aleaciones fueron producidas por
atomizacién centrifuga bajo nitrégeno en condiciones de operacion similares, descriptas en los

capitulos siguientes.
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Solidificacion rapida

Tabla 5.1: Propiedades termo-fisicas de un acero AIS! 304 (Fe-24Cr-18.5Ni-1.4Mn-0.9A1 -0.7Si, %
en peso) y del gas refrigerante.

Parametros Unidades Acero Gas (N)
Densidad, p Kgm™ 7700 * 1.10 [Wes96)
conductividad térmica, K wm' K" 0.028 [Zdu86]
capacidad calorifica, Cp Jm? K" 5.852 10° [Lew77]  1.1077 10’ [Wes96)
viscosidad cinematica, v m’ s’ 1.79 10”° [Wes96)
Temperatura, T K 1673 [Lew77] 323 *

* Medido

Tabla 5.2: El espaciado interdendritico secundario (4,), y el tamafio de particula (d) medidos y los
valores calculados del coeficiente de transferencia de calor (h) y la velocidad de solidificacion media
(<7>) en acero AISI 304 producido con el equipo desarrollado [0z094].

d [um)] Ay [um] h (Wm? °K™) (r)"‘ (Ks™]
103 2.8 4.0 10° 56101
76 1.6 4.810° 8.710°¢
66 0.6 5.2 10° 10910°

* Calculada con los parAmetros de atomizacion: w=450 x 2nrad s', D=5 102 m, Re = 394, Pr=0.72

Los valores de Bi</0? (4 10” a 9 10°) correspondientes al proceso de atomizacién empleado

avalan la aproximacion Newtoniana de los calculos realizados (rabla 5.3).

Tabla 5.3: Valores calculados de los coeficientes de transferencia de calor (h), velocidades de
enfriamientos medias ((r) ), tiempos medios de solidificacion local (<fs,,>) y nimeros de Biot (Bi)
como funcién del tamaiio de particulas (d) de la aleacion Co-28Cr-4.5W-1C (% en peso) atomizada
centrifugamente (para velocidades tangenciales v=0,50D ~ 80 m s bajo atmésfera de nitrogeno)
[02095].

dfum]  h[Wm?K"] (r) [K ") <tso> [5] Bi
20 9.8 16 1,44 10° 6,6 10 4,010°
30 7,610° 7,75 10* 1,310° 49107
40 6,4 10° 4,89 10* 2,0107° 55107
60 5,0 10° 2,68 10 3,710 6,410
70 4610° 2,02 10 49107 6,810
80 4,2 10° 1,64 10* 6,010 7,2107
105 3,6 10° 1,07 10° 93107 8,110
140 3,110 6,88 10° 1,4 1072 9,210
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Tabla 5.4: Propiedades termo-fisicas de la aleacion (Co-28Cr-4.5W-1.1C % en peso).

Simbolo Parametros Unidades Magnitud
a; difusividad térmica m’s’ K, /C,’; =5,513 10 x
ap distancia de difusion en la interfase m 10° [Tri94, Kim91)
Co concentracion inicial® % peso 1,1 .
Cocr concentracion de Cr % peso 28 [Fre93a)
Cow concentracion de W % peso 4,5 [Fre93a]
Coc concentracion de C % peso 1,1 [Fre93a)
Cs concentracion del sélido % peso [Tri94)]
C concentracion del liquido % peso [Tri94]
cr concentracion del liquido al finalizar la % peso 2,6 [Fre93a]
’ solidificacion’
Cr: concentracion del eutéctico % peso 2,6 [Tri%4]
ct capacidad calorifica del liquido Jm? oK 8,8526 10° [Fre93c]
cs capacidad calorifica del sélido Jm? K" 3,525 10%+2,064 10° T+0,69 T*
[Fre93c]
c§ capacidad calorifica del gas Jm? K 1,10 [Wes96]
. . . 3 op-l
CPef capacidad calorifica efectiva Jm”°K CL(1-g)+gCs *h
CPM capacidad calorifica promedio Jm? K 2,77 10° b
D coeficiente de difusion en el liquido m’s’ 107 [Tri94]
D, coeficiente de difusion en la interfase m?s” 10° [Tri94]
Dy coeficiente de difusion en el sélido m’s’” [Fre93a]
D, diametro del electrodo m [Fre93a)
e emisividad de la aleacion 0,31 [Fre93c]
AH): calor latente de fusion Jm? 2,6 10° [Fre93c]
kocr Coeficiente de distribucion del 0,793 [Fre93c]
equilibrio del Cra T,
ko w coeficiente de distribucién del 0,775 [Fre93c]
equilibrio del Wa T,
koc coeficiente de distribucion del 0,189 [Fre93c]
equilibriodel Ca T,
ko coeficiente de distribucion del 0,192 [Fre93a)
equilibriodel Ca Tg
K, conductividad térmica del liquido WK m" 48,8 [Fre93c)
K conductividad térmica del sélido WK m™ 13,39+0,028 T  [Fre93c]
K; conductividad térmica del gas WK ' m! 0,028 [Wes96]
My cr pendiente de la curva de liquidus del Cr °K(%peso)’ -2,01 [Che93]
en el diagrama de fases
pendiente de la curva de liquidus del W °K (%peso)” -2,11 [Che93]
en el diagrama de fases
pendiente de la curva de liquidus del C %K (%peso)’ -38,5 [Che93]
en el diagrama de fases
Pr numero de Prandtl C} (T)-T) /4H)=4,5551 [Meh82)
Re numero de Reynolds wD,2R,/v; [0zi87)
S, area de la interfase solido-liquido m S, = 27:R"(1 - R/ZR”) L
Ste nimero de Stefan 4,5551 *
T temperatura liquidus °K 1660 [Fre93a]

* Es la composicién correspondiente al sistema pseudo-binario y-Co y C.

* Es la composicion aproximada a la temperatura eutéctica [Fre93c]).
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Simbolo Parimetros Unidades Magnitud

T temperatura eutéctica °K 1566 [Fre93a]
a7, rango de solidificacion °K 94 [Fre93a)
Ve volumen molar m® mol”! [Tri94]
Vot volumen de la gota m’ [Tri94]
Jij 0.5(1+(KyK,)] [Tri94]
y Energia interfacial, Nm" 1,814 .
r coeficiente de Gibbs-Thomson °’Km 2107 [Fre93c)
u coeficiente cinético ms’' K 0,1-0,02 [Kim91]
u* coeficiente cinético 53,2739 (Ry2) m b
06 densidad del gas Kgm™ 1,10 [Wes96)
Dm densidad de la aleacién Kg. m? 8380 *
o constante de Stefan-Boltzmann W m?K* 5,67 10% [Wes96)
o* constante de estabilidad 1747 [Tri94]
VG viscosidad cinemadtica del gas m’s’ 1,79 10° [Wes96]
1) Velocidad angular del electrodo s 450 *

* Medido ** Calculado

5.4.2 Evolucion térmica

A fin de conocer la evolucién de la temperatura en mas detalle es imprescindible conocer el
balance energético local. El flujo de calor originado por el cambio de fase liguido— sdlido es
proporcional al calor latente de fusion AHp, y se produce a través de interfase liquido-solido, de area

S, a temperatura 7i:

%Cper ;= S,AH/:%_SG”(Z —TG)—SGOE(Y? —T(f) (5.11)

vou

donde R es el radio de curvatura del grano definido en la fig. 5./ y Cp,s capacidad calorifica efectiva

S _ oL
Cpy =C};[l+gmj (5.12)

L
P

Esta capacidad pondera el efecto de la fraccion en volumen de sélido g, crecida en la gota, por

evaluada como:

medio de las capacidades calorificas del liquido C,',’ y del sélido C;f. Es necesario advertir que en
aleaciones de rango de solidificacion amplio es significativa la presencia de la fase pastosa no
incluida explicitamente en (5.12) [Cra84]. Se asume un sistema bifasico para la simplificacion del
problema en el que R corresponde a una superficie imaginaria situada en la zona pastosa y que separa

las fases sélida de la liquida, en analogia con la situacién de un metal puro.

La expresion de S, considerada como un casquete esférico de radio de curvatura R’, puede

deducirse [Bro73]:

* Otra geometria, como la elipsoide o la paraboloide son frecuentemente empleadas para la descripcién de
crecimiento de un cristal [Tri94].
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R
S =27R’| 1- )
= 2m [ ZR) (5.13)

0

conR € [0, 2R, ] (fig.5.1).

5.3.3 Evolucion entalpica
En el presente analisis se emplea el modelo sencillo de la entalpia (H) de una gota subenfriada,

planteado por Mehrabian [Meh82):

H=Hg +4H, +C(T~T, )J1-g)+Cp(T~T,)g (5.14)

Esta entalpia considera el aporte energético individual del sélido y del liquido, cuya fraccion en
volumen es (/-g). Esta energia esta referida a la entalpia del s6lido a la temperatura de liquido (Hg;).
La introduccion de los siguientes cambios de variables permite hacer adimensionales las

ecuaciones desarrolladas a mas adelante:

w = (—H _H“"’] (5.15)
AH,
I
g=C\T-T,) (r-1,) (5.16)
AH,
. =%’; (5.17)
=R (5.18)
R,

donde y es una entalpia adimensional, & es una medida del subenfriamiento [Lev82] y Fy es el
tiempo adimensional denominado numero de Fourier [Ozi87]. Este ultimo representa la velocidad de
conduccion de calor a través de una seccién Si. Ademas, a,’ es la difusividad térmica de la fase

liquida, proporcional a su conductividad térmica K; [Tri94].

a, =X (5.19)
Los cambios precedentes aplicados a (5.14) conducen a la entalpia y.
Ci
w=1+6(1-g)+6 o (5.20)
’D

Esta expresion permite describir la historia térmica de la gota en un diagrama de fases sencillo

mostrado en la figura 5.5.

. - . . /] or
3 Este parametro es caracteristico de la ecuacién de conduccion de calor Vir=——

[Ozi87].
a, o
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Solidificacion rdpida

Ademis, el mismo cambio de variables aplicado a (5.4) conduce a la evolucién entélpica:

¥ o 3Bi6+Ste)
dFo

(5.21)

donde se ha desestimado el efecto radiativo, que de acuerdo a las estimaciones hechas es menor al §

% del transporte convectivo en las condiciones de atomizacion empleadas.

10 - 2 1.0
[N o -
T oos| Jos
S
= [ . g=g, T<T, ;
:].:"’ 0.0 - L.‘q“\dofo _. 0.0
< -0,5 | Recalescencia J.05
g- [ Regién subenfriada Evolucién real
-1,0 410
-g 15 F Régimen adiabatico 1as
.2 i
g 20} 4-20
o e
'-g 2,5 | Régimen isotérmic 425
N -
)
a-30F golido g 4-30
m 3
L!:.] -3.5 ': 435
4.0 " 1 . L . L . I | 40
-1,0 -08 -0.6 -04 -0.2 0,0

Figura 5.5: Diagrama de la entalpia ‘¥ en funcion del subenfriamiento 6 en una gota subenfriada.

Temperatura adimensional 6= C,L(T-TL)/AHF

La evolucién del subenfriamiento & se obtendra a partir de (5.11) con las transformaciones

(5.15a5.18):

R *
O_S'dL__;B,'(g.,.SIe)
a6 _V,, dr,
dF. CS
0 1_ +_[
g) ct g

siendo Sre el niumero de Stefan

¥

(5.22)

(5.23)

Ese parametro refleja el peso del proceso de pérdida de calor desde la superficie respecto al de

conduccion en el interior de la gota.

Por otra parte, la fraccion de sélido g es funcion de la temperatura y de la posicion media de la

interfase R. La primera dependencia podria estimarse a partir del diagrama de fases empleando el

modelo de Scheil [Bil96]. Sin embargo, las condiciones de solidificacion fuera del equilibrio
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conducen a la modificacién de la pendiente de liquidus m (derivada de la temperatura en funcién de la
concentracion) que resulta una funcién de la velocidad de solidificacion [Tri94]. Frenk calcula g(7)
para la aleacion Stellire [Fre93c). El planteo alternativo de g(R) permite obtener la informacion

adicional de la velocidad de crecimiento de la interfase dR/dt por medio de la relacion:

dg(0.Fo) dg dR*
dFo  dR* dFo

(5.24)

y se obtiene a partir de la relacion de volumen del casquete esférico® respecto al volumen de la gota
[Bro73]:
1 3
=—R* -—R¥* 5.25
£=75 IT; (5.25)

donde R*es el radio del casquete R/R, €[0,2] de acuerdo al esquema de la fig. 5./.

5.5 Velocidad de crecimiento del cristal
La determinacion de las velocidades de solidificacion (d7/dr) o del subenfriamiento (5.22)
requiere del conocimiento de la evolucidn temporal de R. Sin embargo, la velocidad de crecimiento de

la interfase (V') es una funcion de la temperatura de la interfase (T;) [Tri94]:

dR - ,
V=?=Vo[1—e (a0, /Re1) | (5.26)

Esta expresion involucra una velocidad de cristalizacion limite ¥, que es del orden de la velocidad del
sonido en metales puros 4G, s la energia libre de Gibbbs por desplazamiento de la interfaz durante
la solidificacién, funcién de los potenciales quimicos de cada elemento a la composicion de la

aleacion, y proporcional al subenfriamiento cinético AT [Tri94]:
AG,=4S, AT =AS,(T-T}) (5.27)

donde A4S, es la entropia del cambio por mol y R es la constante de los gases.
A partir de (5.26) y (5.27) el subenfriamiento resulta:

R.T V
AT. = | =L |In(] - — 5.28
( (AS ] ( V”) (5.28)

m

Por lo general V/V, asume valores mucho menores que la unidad para buena parte de los
procesos de solidificacion rapida, como ocurre en el recubrimiento de aceros con polvos metélicos por
medio de laser’ [Fre91] (V= 107 =10 m s”') y en la atomizacion gaseosa (V= 10° ~10" m s en
aleaciones Ag-Cu, [Jon91] o 102 -10> m s”' en Al-Fe [Kim94] respectivamente), etc. Esta consideracion

permite aproximar la expresion (5.4) y determinar la velocidad:

* Esta geometria particular de la interfase es una de las mas estudiadas.
” Técnica denominada laser cladding.
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dR
y=% . (T-T (5.29)
” u( L)

donde u =V,4S,/R;T, es el coeficiente cinético de la interfase. Esta relacion aun mantiene su validez
en rangos de amplios de V' y AT, como ocurre en aleaciones Fe-25at%Ni solidificadas rapidamente,
con magnitudes de 10® a 10° m s’ y 10" a 10° K respectivamente [Tri94]. Esta velocidad de

crecimiento adquiere la forma adimensional V*:

dR*
y* = =-u*é (5.30)
dF,

donde el coeficiente cinético u* toma la forma
R,4H

5.31
2l (5:31)

ur=u

5.6 Sistema de ecuaciones de transferencia de calor y crecimiento de fase solida
Los planteos anteriores aplicados al modelo en la aproximacién Newtoniana lleva al planteo del
siguiente sistema de ecuaciones adimensionales no lineales para la evolucién térmica, el radio de

curvatura, la fraccion de sélido, la entalpia y capacidad calorifica:

d6(Fo) _ —3Bi(6 + Ste) Cr $301- B g R G (5.32)
dFo Cog 2 2 dFo Cpy

dR *d__g;p") =—u*f (5.33)

LT

%:—3Bi(9+Ste) (5.35)

Cy -Ck
Chry =Cﬁ/1+g£’——')1 (5.12)

L
P

Los datos de entrada del sistema son el subenfriamiento inicial (8)) y la fraccién de sélido
inicial (g4), el tamaiio del nicleo o semilla definidos por las complejas condiciones de la atomizacion,

y las propiedades de la aleacién producida (tabla 5.4).
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5.6.1 Resolucién numérica

La solucion del sistema no lineal anterior requirié la eleccion de condiciones iniciales
definidas: el subenfriamiento (), usualmente comprendido entre —0,1 a —0,8, y la fraccion en
volumen inicial o tamafio del niicleo o semilla cristalina (gs) asumida como 10, Ambas magnitudes
estan vinculadas con las condiciones complejas de atomizacién y las propiedades termo-fisicas del
sistema compuesto por la aleacion y el gas refrigerante.

La integracion numérica de las ecuaciones se efectué empleando los algoritmos de Runge-
Kutta-Fehlberg de 4° y 5 orden, con tolerancias de 10™ y 10 respectivamente [Pre92]. El proceso de
iteracion concluyé cuando la gota estaba completamente solidificada, g=/. Por lo tanto, el intervalo

de tiempo transcurrido en la solidificacion ( 7s,) corresponde a la solucion de la ecuacion:
Foltey) d
L8 i, =1 (5.36)

0 dF‘()
La evolucidn térmica resultante 7(1) (fig.5.5) para distintas condiciones iniciales y diametros de
particulas (10, 50 y 100 pm) exhibe una primera etapa isotérmica, desde una temperatura de
nucleacion inicial 7,, seguida de un crecimiento casi exponencial hasta alcanzar la temperatura

7,=1660 K.



Evolucion térmica
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Figura 5.6: Evolucion de la temperatura de la particula para distintos subenfriamientos.(0,) y tamarios de

particulas (d).



La velocidad de solidificacion, =d77/dt, obtenida a partir de la ecuacion (5.32), permite el
calculo del incremento de temperatura ocurrido durante el desprendimiento de calor de fusion (AH})

denominada temperatura de recalescencia (47,). Esta es calculada a partir de:
a,
I£d1=AT, (5.37)
; dat

donde 4, es el intervalo de tiempo transcurrido. Ademas, la velocidad de enfriamiento alcanza el

valor de pico 0 Maximo 7,4 , que ocurre después de un intervalo 1, (tabla 5.5).

Tabla 5.5: Calculo de los coeficientes de transferencia de calor (h), los nimeros de Biot (Bi), los
cocientes u*/Bi (u* es el coeficiente cinético de la interfase), las maximas velocidades de
solidificacién (7,.) el tiempo transcurrido para alcanzarlas (/,4y,), las temperaturas de recalescencia
(4T,) y los intervalo correspondientes (4r,) y el tiempo de solidificacién (fg,) para diferentes
condiciones de subenfriamiento iniciales () y didmetros de particulas (d) (para particulas
desprendidas a velocidades ~ 80 m s™ e inmersas en una atmésfera de nitrogeno solidificadas en el
proceso PREP).

D h 6, Bi u*/Bi Tmaax Imax aT, ar, Isol
[pm] [Wm?K"] [Ks"] 51 [K] (s [s]
10 1,64810° -0,05 3,3810° 1,5810° 1,66010" 14510° 13,7 1,5410° 9,0710°
-0,1 2,491 10° 83910 273 1,1910° 9,07107
-0,2 6,488 10 4,8610" 60,8 9,4510* 9,0710
-0,4 1,745 10° 3,2010* 121,5 6,7010* 6,70 107
-0,6 3,751 10° 2,1810° 172,8 43010" 43010
-0,8 6,374 10° 2,0710* 2329 29910° 4,0010?
50 598610° -02 6,1310° 43410° 1,06510° 2,1210° 56,1 55210° 1,13
-0,4 443210° 1,7110° 117,1 2,1610° 0,79
-0,6 825210 12810° 1748 19110° 057
-0,8 1274 10° 1,3010° 2354 1,5510° 0,17
-1,0 1,78310° 0,91 10° 2935 1,3210° 0,03
100 4,00110° -02 8210° 8,1810° 7,38810° 4,7110° 53,3 8,0310° 3,45
-0,4 1,999 10° 32410° 859 482107 2,49
-0,6 5,995 10° 2,9210° 1812 4,5010° 1,71
-0,8 6,469 10° 237107 2345 3,4110° 0,89
-1,0 892010° 1,9210* 2926 2,7610° 0,10

La evolucién entilpica obtenida para distintos tamafios de particulas y distintos
subenfriamientos iniciales es mostrada en la figura 5.7. Ademas, las fracciones de sélido

correspondientes a estos subenfriamientos son exhibidas en la figura 5.8.

Cap.5 |7



Evolucién entdlpica
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Figura 5.7: Efecto de la temperatura de subenfriamiento de gotas de la aleacion sobre la evolucion entdlpica,
calculada con un modelo Newtoniano para tres tamarios de particulas.
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Fraccién de sélido
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Figura 5.8: Fraccion de solido en funcion de la temperatura para distintos diametros de particulas.
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5.6.2 Discusion

En el régimen de solidificacién rapida la gota sufre un brusco recalentamiento desde la
temperatura inicial 7,<7;, hasta una temperatura Ty+4T,, proxima a T;, durante un intervalo de tiempo
A41,. Este intervalo solo es una fraccion que llega al 2 % del tiempo total empleado en la solidificacién
Is para los tamaiios de gotas estudiados (fabla 5.5). La magnitud de este variacién térmica, evaluada
por medio de la velocidad de solidificacion (7) para a un dado tamaiio de gota, alcanza valores
MAXimos (7mar) comprendidos entre 7,3 10*y 6,4 10° °K s™' que duplican a los valores medios ({7))
(tablas5.3). Sin embargo, los tiempos de solidificacion locales <tg,> y tsy (en las tablas 5.3 y 5.5,
respectivamente) discrepan entre si en valores significativos. Este hecho es debido a la evolucion
entalpica no lineal (dH/d! no constante) durante la solidificacion (fig. 5.7).

La historia térmica de la gota subenfriada esta compuesta por dos etapas o regimenes (figs. 5.5y
5.6):

e La primera etapa corresponde a una solidificacion rapida o de recalescencia, la que es casi
adiabatica. Las velocidades maximas alcanzadas (7,,,) crecen con el grado de subenfriamiento

y son de 9 10* a 6,4 10° °K s™' para particulas de 10 y 100 um respectivamente (fig.5.9). En este

estadio la gota absorbe la mayor parte del calor latente de fusion 4H): y la pérdida de calor por

conveccion y radiacion hacia el medio refrigerante juega un papel desestimable. Esta
solidificacion ocurre en un intervalo 4r, que se extiende de 10° a 3 107 s para los

subenfriamientos mayores (tabla 5.4).

e La segunda etapa es de crecimiento lento, casi isotérmico, en la que se libera el resto del calor
latente y es controlada por velocidad de extraccion de calor.

Finalmente, la evolucion entalpica de las gotas es una funcién de dos parametros principales: el

subenfriamiento inicial (8,) y el nimero Bi durante la solidificacion de particulas monocristalinas.

7x10™
,' ® d=10 ym h=1.64810' Wm’K" Bi=33810"
6x107 v  d=50 ym h=5986 10" Wm’K" Bi=6,13 10-3
" sx10™ »  d~100um h=400110' Wm’K" Bi=82 10"
X J
5 4x10™
l-! ] L]
3x10*4
5
2x10 v
v
1x10* ™ v
[ ] [ ]
v .
04 L] - ° [ ]

LI S SRS S EEEL RN BN SN RN R
10 09 08 07 06 05 04 03 02 01 00
)

Figura 5.9: Variucion de las velocidades de solidificacion mdaximas tp., con el subenfriamiento inicial 0, para
distintos numeros de Bi.
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5.7 Espaciado dendritico secundario y la velocidad de solidificacion
Se analiza a continuacion la relacién entre la escala de la microestructura, representada por A,
con velocidad de solidificacion de la aleacion Stellite (Co-28Cr-4,5W-1,1C % en peso). Este sistema
cuaternario puede tratarse como una aleacion pseudobinaria, de solucion sélida y-Co y C de acuerdo a
los calculos del diagrama de fases de Frenk [Fre93a). Esta aproximacion permite la utilizacién de un
modelo sencillo, propuesto para las aleaciones binarias solidificadas unidireccionalmente, para
describir la dependencia de A, con el tiempo de solidificacién local r¢, [Feu92]:
A=55Mi'"’ (5.37)

donde M es un factor dependiente de las caracteristicas del diagrama de fases, que para una aleacién

I'DIn( C. J
Cﬂ

=m(l—l«')(C,, —C,'_")

binaria asume la forma [Feu92]:

(5.38)

donde I"es el coeficiente de Gibbs-Thomson®, D es el coeficiente de difusion en la fase liquida, Cy es
la composicion inicial de la aleacion,C;" la composicion final del liquido solidificado, m es la
pendiente de liquidus y k es el coeficiente de distribuciéon o de particién definido como la razén
[Tri%4]:

k=—% (5.39)

de las composiciones del sélido y liquido, Csy C;, respectivamente. Para la aleacion estudiada C|" es

aproximadamente la composicion eutéctica de carbono y los demas parametros pueden obtenerse de la

tabla 5.4. De modo que M= 3.73 10"’ y la ec. 5.37 queda:
A;=3,9610% (ts) "’ (5.40)
La estructura dendritica observada en algunas de las particulas de Stellire, denominadas en el
capitulo 10 como de tipo A, fue caracterizada por medio de A, (fig. 5.5). Este es el Gnico espaciado
posible de medir sobre las micrografias digitales de particulas de distintos diametros obtenidas a
distintas velocidades tangenciales’. Los valores medidos para A, pertenecen al rango de 0,25 a 1,6 pm.

La correlacion entre esos A, y los valores calculados del <fg, > (tabla 5.5) resulta:
2;=2,8810% <1, > "7 (5.41)

Esta relacion es similar al modelo tedrico, cuantificado en la ec. (5.40) (fig. 5.10).

* Este pardmetro cuantifica el efecto de la capilaridad sobre el subenfriamiento AT= (otros términos+ 2/7R) para

un radio de curvatura de la dendrita R [Tri94, Bil96].
% Las mediciones se efectuaron sobre 10 a 20 espaciados A.para cada diametro d, en particulas previamente
separadas por lamizado y pulidas con el procedimiento antes descriplo. Ademas, las medidas se repitieron para

cada conjunto de valores de d similares.
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Figura 5.10: Dependencia del espaciado secundario 2, con el tiempo de solidificacion medio (ec. 5.10)

Como resulta de las observaciones, la microestructura de las particulas es mas refinada a medida

que decrece su diametro d, efecto reflejado por la ley siguiente [0z095]:
=387 10°d" (5.42)

Por otro lado, la dependencia del tiempo y la velocidad de solidificacién [Tri94] es:

(ts) -4 (5.43)

(r)
en el intervalo de solidificacion fuera del equilibrio AT. De modo que la relacién empirica de A, con

la velocidad < 7> asume la forma [Fle84]:

A=A<p>? (5.44)

donde 4 y b son constantes caracteristicas de la aleacion.

Las magnitudes de esas constantes fueron determinadas a partir de la grafica de 4, medida en
este trabajo sobre particulas de didmetros comprendidos entre 20 y 140 pm. Ademas, los valores
calculados de <> para estos tamaiios, comprendidos entre 6,9 10°-1,4 10° Ks''°, permiten establecer
la correlacion siguiente:

Ay =32310° <> (5.45)

.

Esa expresion es similar a la obtenida en aleaciones de Stellite 6 por otros autores (tabla 5.6):

' Para velocidades tangenciales de las particulas de 80 ms™'.
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Tabla 5.6: Parametros de la relacion A= A4 <p>*

A [ um] b autores
32,3 0,37 este trabajo
29,2 0,32 Duflos y Sthor (1982) [Duf382]
32,8 0,33 Frenk y Kurz (1993) [Fre93a]

Esos valores estan representados junto con los obtenidos en trabajos previos efectuados por
Duflos y Stohr [Duf82] y Frenk y Kurz [Fre93a] en la figura 5.11. Ademas, en ésta se muestra
también la relacion obtenida por Frenk y Kurz [Fre93a), quienes emplearon el modelo simple de

aleacion para el Stellite 6:

1/3

A2=32810° <>" (5.45)

El analisis anterior aplicado sobre Stellite atomizado por el proceso PREP abarca un rango de
velocidades de solidificacion medias de 10 a mas de 10° K s”'. Estas estimaciones estan
comprendidas dentro del rango mas extenso, alcanzado empleando condiciones desde de
solidificacion convencional a las de solidificacion rapida (fig.5.11). Todo esto es un indicio de la
validez de la teoria del engrosamiento'' de las ramas secundarias sobre siete ordenes de magnitud.
Segin Frenk y Kurz esta correspondencia es posible para altos contenidos de C. En las aleaciones con
contenidos de C<0.5 % en peso, la composicion del liquido al final de la solidificacion dependera de

las condiciones de solidificacion no siendo valido el modelo pseudobinario {Fre93a].

5.7.1 Discusion

Un aspecto significativo del proceso de produccion de los polvos es que las caracteristicas de
operacion permiten alcanzar condiciones de solidificacion rdpida [Meh82] con valores de <r>
comprendidos entre 6.9 10° y 1,4 10° °K sy, por lo tanto, superiores a las obtenidas en equipos PREP
comerciales [Rob84]. Las magnitudes estimadas de <> son tales que la solidificacion de las particulas
es completada en un grado avanzado antes de alcanzar las paredes de la cdmara de atomizacién, hecho

comprobado por la ausencia de deformaciones por aplastamiento en las particulas.

"' Designado en ingles como ripening theory [Feu92].
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Figura 5.11: Espaciado dendritico secundario A, como una funcion de la velocidad de solidificacion media
<1>, de acuerdo al presente trabajo ([ con el proceso de atomizacion PREP [0z095], y los resultados
obtenidos por solidificacién convencional (4) [Duf82], atomizacion gaseosa (V) [Duf82] y recubrimiento por
laser (laser cladding) ( /) [Fre93a]. La linea de trazo punteado representa el modelo tedrico de la refencia
[Feu92).

5.8 Conclusiones

Para un dado tamaiio de particula, las mayores velocidades de enfriamiento son alcanzadas al
someterlas a los mayores subenfriamientos posibles. Esta condicion esta restringida por el nimero de
centros de nucleacidon presentes, catalizadores del proceso de crecimiento; cuanto menor es su
cantidad mayor es el subenfriamiento alcanzado [Her93]. Ademas, a menor diametro de gota es menor
el nimero de centros de nucleacién y por lo tanto mayor el subenfriamiento [Bil96]. Esto es factible
manteniendo las gotas atomizadas libres de 6xidos, contaminantes superficiales y asegurando la
homogeneidad quimica del liquido. Un efecto menor lo desempeifia el nimero de Biot, que requiere de
condiciones de transferencia de calor favorables, definidas por la conductividad térmica maxima de
los gases y de las condiciones de operacion del atomizador a velocidades elevadas.

El equipo disefiado permite la produccién con un método alternativo a la atomizacion gaseosa.
Las velocidades de solidificacion 7 involucradas en el proceso, mayores a las obtenidas por

. ' . k} - .
atomizadores centrifugos comerciales, pertenecen al rango de 6,9 10* a 1.4 10° °K s™' en la aleacién
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Stellite. Estas magnitudes de <7> son responsables de la formacién de particulas esféricas o

alargadas, correspondientes a diferentes estadios de la atomizacién del metal liquido.

Finalmente, la relacion entre el espaciado dendritico secundario A,y <7>, para la estructura

dendritica, estd en buen acuerdo con un modelo para aleaciones binarias y con las mediciones

efectuadas por otros autores en Stellite 6 con métodos de solidificacion convencional y procesos de

solidificacion rapida. La dependencia 1, a@ <r>"'’ coincide cualitativamente con la teoria de

solidificacion.
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Capitulo 6: MECANISMOS DE FORMACION DE PARTICULAS

Se estudian en este capitulo los mecanismos de formacién de particulas durante la atomizacion de
polvos metalicos por el proceso de electrodo giratorio (REP'), por medio de filmacion en video,
fotografias y micrografias. Estos mecanismos son similares a los observados durante la atomizacion
centrifuga de liquidos organicos denominados: formacién directa de gota (FDG), desintegracion de
ligamentos (DL) y desintegracion de film (DF). La forma de la particula y la distribucién de tamafio varia

con el modo de atomizacion.

6.1 Introduccion

La atomizacion centrifuga ha sido ampliamente utilizada durante varios afios en diversos campos de
la industria. (secado por spray, equipos de humidificacién, quemadores de combustible, etc.) y, en tres
ultimas décadas, ha emergido como método de produccion de polvos metélicos. Entre los métodos de
atomizacion centrifuga, el proceso de electrodo giratorio se ha empleado para la produccion de metales en
polvo. Fueron analizados recientemente los resultados experimentales sobre la atomizacion REP y las
relaciones tedricas caracterizando los diametros medios y las distribuciones del tamafio de particula como
una funcién de los parametros operativos y algunas propiedades del material atomizado [Cha84, Hal90a,
Hal;90b). Sin embargo, existe poca informacion sobre el mecanismo de formacion de gotas en el proceso

REP y es el objeto de este capitulo discutir estos mecanismos a partir de las observaciones realizadas por

filmacion.

6.2 Procedimiento experimental

El aparato de electrodo rotatorio utilizado en este trabajo fue descripto con mas detalle en el
capitulo 4. El extremo del electrodo rotatorio (4nodo), hecho con el material a atomizar, es fundido por el
arco eléctrico entre el anodo y un catodo de tungsteno no fundible enfriado con nitrégeno (fig.6./). Las
particulas de metal liquido son luego proyectadas desde el 4nodo por la fuerza centrifuga y pueden
solidificar en una camara con atmosfera controlada. En este trabajo fueron empleados cuatro tipos
diferentes de aleaciones. Sus propiedades fisicas son mostradas en la tabla 6.1. La distribucion del
tamafio de particulas fue determinada por tamizado y dispersion laser, métodos descriptos en el capitulo 3.

Camaras fotograficas y de videocamaras fueron utilizadas para observar la atomizacin de metal liquido y

el borde del electrodo giratorio.

' Abreviacion del término inglés Rotainting Electrode Proccess [Rob84].
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Zona fundida Zona fundida
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Figura 6.1: Atomizacion por el proceso de electrodo giratorio

Zona s6lida

Ejodo mtack

Tabla 6.1: Propiedades de materiales atomizados en estado liquido en el punto de fusién Ty,

Material T, Densidad, Tension Viscosidad
(K] p superficial y dindmica, p
[Kgm’] [Nm™'] [Pa s]
Aluminio 933 [Lid96] 2410 [Lid96] 0.871 [Kee93] 1.379 10 [Lid96]
Cobalto 1773 [Lid96] 8710 [Lid96] 1,881 [Kee93] 4,18 107 [Yul94]
Cromo 2133 [Lid96] 6460 [Lid96] 1,642 [Kee93] 5.710° [Bat89]
Hierro 1703 [Lid96] 7030 [Lid96] 1,862 [Kee93] 6,00 107 [Yul94]
Molibdeno 2893 [Lid96] 9350 [Lid96] 2,083 [Kee93]
Manganeso 1517 [Lid96] 5300 [Lid96] 1.152 [Kee93] 5.010° [Bat89]
Niquel 1728 [Lid96] 7890 [Lid96] 1,796 [Kee93] 4,90 10'3[Yul94]
Tungsteno 3603 [Lid96] 17600[Lid96] 2,333 [Kee93]
Vanadio 2008 [Lid96] 5500 [Lid96] 1,857 [Kee93] 2.4 107 [Bat89]
Agua 273 998 [Lid96] 0,074 [Yul94] 1,00 IO'J[Yul94]
60.1Fe-32.2Mn-6.7A41-1C 6086* 1,548# 5.3110°%
53.8Fe-45.2Co-1.01V 7969* 1,820# 5,12 10%
22.4Fe-75.7Ni-1.9Mo 7547* 1,816# 5,05 107#
66.4Co-28Cr-4.5W-1.1C 1660 8830* 1,814# 4.61 107

* Medido en fase solida, # calculado a 7},

El extremo del electrodo rotatorio fue filmado en un angulo de 45° o 0° respecto a su eje de
rotacion. Se emplearon dos videocdmaras: una Panasonic con velocidad de obturacién 1/500 o 1/1000 y
otra JVC. Ademas, se usaron dos camaras fotograficas: una Pentax (con objetivo de 28 mm) y otra
Olympus (con objetivo 35-70 mm) empleando tiempos de exposicion de 1/60-1/125 s. Las mejores
condiciones de filmacion fueron obtenidas a bajo amperaje y a tensién de arco elevada, las cuales dan un

plasma menos luminoso alrededor del electrodo rotatorio y condiciones de iluminaciéon aceptable.
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6.3 Resultados
Los modos FDG y DL pudieron ser observados sucesivamente, a velocidades crecientes de

fundicién, por medio de la filmacion fotografia y micrografias SEM de particulas solidificadas capturadas
en vuelo a diferentes distancias del anodo. En cambio, el tercer modo, DF, asociado a caudales de liquido
elevados [Fra63a, Fra63b], no pudo ser detectado. Este hecho puede atribuirse a las descargas eléctricas
requeridas, que obstaculizan por su brillo la filmacién de la atomizacién.

A continuacion se describen cada modo de formacion de gotas

6.3.1 Formacion Directa de Gota (FDG)

El modo FDG ocurre a regimenes de suministro de liquido relativamente pequefio. En este modo,
el liquido fluye hacia el borde del electrodo y se acumula como un pequeiio anillo que se deforma en
varias protuberancias desde las que se expulsan particulas de tamaiio uniforme. Las caracteristicas de este
modo estan bien ilustradas en la figura 6.2. Las observaciones directas y los registros filmicos en las zonas
proximas al borde del electrodo muestran protuberancias liquidas que se estrechan para formar particulas
esféricas, las que permanecen ligadas al borde por finas gargantas de liquido por un breve tiempo. Luego,
estas gargantas se separan del borde liquido formando una gota denominada principal de la que, a su vez,

se desprende otra mas pequeiia y esférica llamada gota secundaria.

.

Parucula 0
principal

Particula

secundaria

Anodo

Protuberancia

Figura 6.2: Modos de formacién de gotas a velocidades de fundicion crecientes en la atomizacion por electrodo
giratorio: formacion directa de gotas (izquierda), desintegracion de ligamento (centro) y desintegracion de film

(derecha).

El mecanismo de la formacion directa de la gota, conduce a una distribucion del tamaifio de
particulas bimodal (con dos valores medios), con las particulas principales y secundarias formando dos
modos diferentes respectivamente. Las particulas secundarias constituyen una pequefia fraccion del total
de masa atomizada (fig.6.3), pero su nimero es aproximadamente igual al numero de particulas

principales, de acuerdo a las observaciones por SEM y tamizado del polvo.

-
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Figura 6.3: Distribucion tipica de particulas de polvo atomizado en el modo de formacion directa de gota
mostrando un pequerio pico secundario precediendo al principal en una aleacién Co-28Cr-4.5W-1.1C.

Se obtuvieron polvos atomizados en este modo a partir de aleaciones de acero inoxidable AIS7 304,
308 y 310, bajo cualquier condicién de operacion. En cambio, el modo FDG solo ocurre en determinadas

condiciones en aleaciones base Fe, Co y Ni (fig. 6.4y 6.5).

Figura 6.4: Aspecto de una particula del tipo esférica Figura 6.5: Aspecto de una particula del tipo
de un acero AISI 304 de 75 pm de diémetro obtenida esférica de una aleacion Stellite (Co-28Cr-4.5W-1.1
en el modo de formacion directa de gota. Micrografia C, % en peso) del26 pum de diametro obtenida en el
SEM. modo de formacion directa de gota. Micrografia
SEM.
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6.3.2 Desintegracion de ligamento (DL)
Cuando la velocidad de fundicion del anodo se incrementa manteniendo constantes los otros

parametros operativos las dimensiones de las protuberancias alrededor del anodo también aumentan

Estas protuberancias se estrechan en ligamentos, los que eventualmente se rompen en cadenas de
varias particulas a una distancia del borde del 4nodo rotatorio (fig. 6.2). En este modo, cada protuberancia
da nacimiento a un numero considerable de particulas. La transicion desde el modo FDG al modo DL se
produce con incremento gradual del régimen de fundicidn.

La proporcion de particulas secundarias se incrementa con el ritmo de fundicién del anodo (Q) que
es controlado por la potencia de la descarga del plasma, cuando se mantienen constantes los demas
parametros operativos, la velocidad angular @ y el diametro D. El efecto de estos dos tltimos parametros
sobre () se muestra en tabla 6.2 en la seccion 6.4.3. Ademis, la influencia de Q sobre la distribucién del
tamaiio de particulas en distintas aleaciones es ilustrada en la figura 6.6, para las condiciones de operacién

de la rabla 6.2 y variables adimensionles calculadas mas adelante.

40 Fe-45.2Co-1V

i -m-Q=58410"m’s"
o Q=79410"m’s"

30- -8 kIR |
—v—Q=97410"m’s

g ] + Q=14710"m’s"
Z 20- - e-Q=21110"m’s"

T T T v T
100 150 200

Tamaiio medio de particula [um]

Figura 6.6 a: Influencia de la velocidad de fundicion o flujo de masa Q sobre la distribucién del 1amafio de
particulas en polvos obtenidos por REP en la aleacién Fe-45.2Co-1V (% peso).
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Ni-22.4Fe-1.9Mo

—m—Q=62210"m’s" /

—e—Q=1.0010"m’s"

-—v—Q=24510"m’s"
A Q=26410"m’s" i
o Q=36010"m's" //.

!
150 200 250 300
Tamafio medio de particula [um]

Co-28Cr-4.5W-1.1C

—m—Q=38110"m’s"
® Q=48010"m’s"
--A--Q=7.1410"m’s"
v Q=97910"m’s"

Tamaiio medio de particula [um)]

Figura 6.6 by c: Influencia de la velocidad de fundicion o flujo de masa Q sobre la distribucion del tamafio de
particulas en polvos obtenidos por REP en las aleaciones Ni-22.4Fe-1.9Mo y Co-28Cr-4.5W-1.1C (% en peso).
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Figura 6.6 d: Influencia de la velocidad de fundicion o flujo de masa Q sobre la distribucion del tamafio de
particulas en polvos obtenidos por REP en la aleacion Fe-32.2Mn-6.7-1C (% en peso).

Es también interesante observar que la forma de los polvos REP cambia significativamente durante
la transicion del modo FDG al DL como se desprende de la comparacion de las figuras 6.4, 6.7 y 6.8.
Los polvos atomizados mediante el modo FDG son todos esféricos, mientras que aquellos producidos por
el modo DL contienen particulas elipsoidales que, probablemente, fueron formadas a partir de secciones

de ligamentos que solidificaron antes de completar la esferoidizacion’ (figs. 6.8 y 6.9).

. {'3:"

Figura 6.7: Micrografias SEM mostrando el aspecto Figura 6.8: Ligamento desprendido de 274 ym de largo de
general de las particulas atomizadas de Stellite en el una aleacion Fe-31.6Mn-13.841-0.48C-0.17C (%, en peso).
modo de desintegracion de filamento. Micrografia SEM X 361.

? Término asignado a la formacién de una gota esférica, ocurrido en un tiempo inferior al de solidificacién [Nic84].
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6.3.3 Desintegracion de film (DF)

Este modo, que frecuentemente ocurre durante la atomizacion centrifuga de disco o copa de
liquidos organicos [Hin50, Fri52, Mel89], no fue observado. Existe cuando la velocidad de alimentacion
de liquido es incrementado después de que el modo DL ha sido alcanzado, los ligamentos desaparecen

gradualmente y un film liquido se forma en el borde del disco o copa rotatoria (fig.6.9).

La atomizacion que ocurre durante el proceso de rotura de film es ilustrada esqueméticamente en la
figura 6.2. Las gotas generadas en este modo provienen de la desintegracion de una gota primaria
desprendida del film liquido.

La presencia de ese modo no pudo ser constatada a partir de la filmacion, tnica forma disponible de
detectarlo. La razén de esta limitacion se debe a la alta potencia eléctrica requerida del plasma, el que

genera un destello demasiado brillante para su anélisis.

Figura 6.9: Diferentes estadios de la dispersion de una gota sometida a rotacion que ilustra la evolucion de un Sfilm
organico hacia la rotura del mismo [Mel89).
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6.4 Discusion
6.4.1 Formacion directa de gota

El didmetro de la gota en el modo FDG, se puede determinar a partir de datos recogidos de los
parametros operativos.

En primer lugar, el caudal Q de liquido esta asociado a la conservacion de la masa distribuida en N,
protuberancias de diametro Dy,, las se estrechan desde la periferia del anodo fundido y que se mueven a

velocidades radiales V;_ resultando que el caudal total sea:

2

nD
Q=N, "-ty, (6.1)

4
Esa velocidad puede determinarse a partir de las ecuaciones de Navier-Stokes [Meh76] de la
mecanica de fluidos que fueron aplicadas por Hinze y Milborn [Hin50] al problema de atomizacién de un
film liquido sometido a rotacion en una copa. Este problema tiene similitud por la dinamica de formacion
de las gotas y la geometria local con el proceso de atomizacion por electrodo giratorio (fig. 6.1). Los
autores mencionados supusieron, en primera aproximacion, que la presion dentro del film liquido es

constante.

El problema descripto, con simetria axial, posee las componentes de la velocidad V,, Vo y V.,
radial, tangencial y vertical (normal a la copa) respectivamente. Estas variables satisfacen, en las

condiciones de operacidn habituales, la siguiente desigualdad:

V<V, << Vg (6.2)

El desplazamiento de fluido sobre la superficie de la copa es considerado como puramente
tangencial. También estas hipotesis se suponen validas en la franja anular de fluido arrastrada por el

electrodo durante la descarga del plasma (fig. 6./).

Las ecuaciones de continuidad y la conservacion de la cantidad de movimiento, conducen a las

relaciones:
o, V., % _, (6.3.2)
or r Oz
2 2 2
Vr%_ZL+V_?L=ﬁ %+£(£J+6 l:" (6.3.b)
o r Toz  plor or\_r oz

donde los parametros del material son la densidad del metal liquido p y su viscosidad dindmica . Las
desigualdades (6.2) aplicadas a la relacion (6.3.a) y al primer miembro de la segunda ecuacion (6.3.b)

reducen el segundo miembro de esta Gltima a su tercer término:
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2 2
Yo _nu(0V. (6.4)
r plé?
Esta ecuacion diferencial es resuelta con las condiciones de contorno:
ov. -
V.=0 paraz=0 vy az =0 sobre la superficie libre (6.5)

Hinze et al. propusieron una solucion de estas ecuacién y encontraron que la velocidad media del

liquido sobre la periferia de la copa [Hin50] es:

1
_ prQZ 3
(V)—[ o #D) (6.6)

donde D es el diametro del electrodo.

El tratamiento dindmico de las inestabilidades generadas en el borde de la copa o del electrodo,
responsable de la formacion de las protuberancias (fig.6./0), es un tema de estudio actual de suma
complejidad [Mel89, Joh94, Ric94, Egg95, Span95). Sin embargo, los eventos ulteriores pueden
describirse de una forma sencilla. Asi, la desintegracion de esas protuberancias ocurre cuando deja de

cumplirse el equilibrio entre la fuerza debida a la tension superficial (») y la fuerza centrifuga:
D;
yrD,, =”’4—LLP“’ Y (6.7)

donde w, es la velocidad angular y L, es longitud de la protuberancia. En el instante que el término de la
derecha de (6.7) es mayor que el de la izquierda se produce la rotura de la protuberancia. Luego,
suponiendo que ésta conserva su volumen y asume la forma de una gota esférica de diametro Dg, como
ocurre en el modo FDG, se cumple:
2 3
D Dg

kL =n=% 6.8
”4 L ”6 (6.8)

Finalmente, con la suposiciéon @ =w, se obtiene el diametro de la gota por combinacién de las
ecuaciones (6.1), (6.7) y (6.8):

D, = (12 i’—) D, wgD) 6.9)

Esta relacion predice los tamaiios de las particulas a partir de la medicién, por medio del
microscopio SEM, de D, en ligamentos solidificados (fig. 6.9).
La descripcion anterior puede ser complementada con la informacion fotografica del proceso de

atomizaciéon que proporciona el numero de ligamentos formados N, vinculado con el caudal Q y
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considerando que ¥;=4<V>. La combinacion de las ecuaciones (6.1), (6.6), (6.7) y (6.8) conduce a otra

relacién del tamafio de gota en el modo FDG:

3 3 2 18
D = / z ;U gD’ (6.9)
(BN Js L\ P A%

6.4.2 Desintegracion de ligamento

El mecanismo de rotura de ligamento y la formacion de gotas satélites observadas por medio de las
micrografias de particulas solidificadas y filmaci6n, es similar al propuesto por otros autores a través de
estudios experimentales y computacionales [Sto89, Qia97). Este proceso es mostrado esquematicamente
en la figura 6.10 para una seccién de un ligamento vinculado a la pelicula de liquido arrastrada por el
borde del electrodo que esta girando. Se puede inferir a partir del esquema que cuando el ligamento
liquido es estirado se establece una distribucién de presiones no uniforme dentro del mismo que termina
por romperlo en gotas. Estas presiones, mayores que las del ambiente, son proporcionales la tensién
superficial del liquido y la curvatura local de la superficie del ligamento a través de la relacién de Laplace
[Meh76]. El ligamento conserva su volumen mientras esta sometido a la aceleracion centrifuga. Esta es
responsable de su estiramiento y de su estrechamiento, que provocan el aumento de la curvatura local de
sus extremos y de su presion interna. Por este efecto el extremo se redondea y adquiere una curvatura
adicional, respecto a la correspondiente a un segmento cilindrico, haciendo que la presion interna sea mas
elevada que en la seccion media del ligamento. La diferencia de presiones resultante genera un flujo local
que tira el extremo redondeado hacia la seccién de la mitad, como es indicado en la fig.6./0a. Dicho
movimiento causa que el extremo asuma la forma de un bulbo debido a la acumulacion de masa. Este
cambio en la geometria superficial implica una curvatura negativa y por lo tanto un minimo de presion
entre el bulbo y la seccion media y, consecuentemente, induce un flujo local hacia el extremo a través de
este punto minimo de presion, como se ilustra en la fig.6/0b.

El movimiento causa una reduccion local en la masa y por lo tanto es formado un cuello. La
formacion de este cuello eleva la presion alli por la reduccion del radio local del filamento, el que
consecuentemente induce un movimiento adicional desde el cuello hacia la seccién mitad y conduce a una
reduccién ulterior del radio de cuello, como es mostrado esquematica en la fig.6./0c. La situacion es
claramente inestable, conduciendo a un estrechamiento rapido del cuello y a la rotura eventual del extremo
en forma de bulbo. El movimiento de la rotura final deja un hilo cilindro de liquido, el que se relaja para
formar una gota satélite, como es mostrado en la fig.6./0d, o continua para la rotura de mas gotas satélite

como se aprecia en las figs.6./1-12. Se ha demostrado también, numéricamente, que las inestabilidades
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ondulatorias capilares tienen efecto sobre ligamentos, cuando éstos poseen longitudes L, varias veces

superiores a su diametro D, [Qia97].

Figura 6.10: Mecanismo de desintegracion de filamento. En una primera etapa el ligamento desprendido,
mostrado en la micrografia superior, tiene de 59 pm de diametro y 227 um de longitud y en sus extremos se observa
el efecto de la distribucion de presiones internas, esquematizadas en las figuras a y b. En cambio, el estadio final de
rotura se aprecia en la micrografia inferior, en la que la distribucion de presiones asume el aspecto de los esquemas
' ¢y d. Aqui, la particula secundaria originada tendra un diametro aproximado de 65 pm.

Figura 6.11: Formacion de mds gotas secundarias a Figura 6.12: Aspecto en un ligamento de 227 um de

partir de un ligamento. El detalle exhibe una zona de longitud de la aleacion Co-28Cr-4.5W-1.1C (%, en peso).

237 um de longitud. Las tres prominencias, de diagmetro =~ 30 um, ponen en
evidencia la existencia de inestabilidades hidrodinamicas
durante la fase liquida. La longitud de onda caracteristica
de la perturbacion es del orden de 70 um, que daria origen
a tres particulas esféricas. Micrografia SEM X 361.
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6.4.3 Mccanismos de atomizacién

Los parametros que controlan los mecanismos de atomizacién pueden dividirse en dos grupos:
parametros operativos y parametros del material. Los parametros operativos incluyen la velocidad angular
o, el diametro D del 4nodo y la velocidad de fundicion o flujo de metal liquido Q desde el anodo rotatorio.
Los parametros del material son la densidad del metal liquido p, su tension superficial y y su viscosidad
dinamica y. Las transiciones del modo FDG al DL y al DF estan relacionadas con las variaciones en estos
parametros. Estas relaciones seran discutidas ahora.

Hinze y Milborn aplicaron analisis dimensional a los resultados en la atomizacion centrifuga de
liquidos organicos, con el objeto de establecer un criterio basado en los parametros de operacién y en el

material para la transicion de DL y DF obteniendo la siguiente relacion [Hin50):

0.6
[y ,& wD ,p,.D H
DYyD Y NEXZ2

La relacion general (6.10) también puede ser aplicada a los resultados sobre REP reportados por

0./

7
=133 (6.10)

Champagne y Angers [Cha84] para obtener un criterio de la transicion del modo FDG a DL. Como fue
mencionado anteriormente, las micrografias muestran en la atomizacion REP que el modo FDG es
caracterizado por la formacion de gotas principal y secundaria desde las protuberancias del liquido
alrededor del borde del electrodo giratorio. En los primeros estadios de la FDG, solo una gota secundaria
se forma por cada gota principal, mientras que en estados mas avanzados de este modo, varias gotas
secundarias pueden formarse con cada gota principal.

Cuando los parametros de atomizacién son cambiados para evolucionar gradualmente desde el
modo FDG al DL, los ligamentos largos comienzan a estrecharse desde el borde del electrodo rotatorio y
los dos modos de la distribucién del tamafio de particulas gradualmente se funden para formar una
distribucion de un solo valor medio (mono-modal). Las observaciones por SEM permitieron calcular las
fracciones de gotas secundarias, indican que la transicion del modo FDG al DL corresponde a una relacion
de masa de gota secundaria a principal de aproximadamente Ps=0,3. Champagne y Angers realizaron
experimentos de atomizacion con hierro, cobre, zinc y aluminio para obtener distribuciones de particulas
con Ps=0,3 [Cha84]. Los resultados fueron empleados en la expresion (6.10) para obtener una relacion
para la transicion FDG a DL.

La reagrupacion en parametros operativos y del material (6.10) conduce a la ley general:

Op=A Mp (6.11)
Donde los grupos de parametros operativo Op y del material Mp estan definidos respectivamente

por:
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0.88

0.6
" Y
Op:Q y Mp:———a" e (6]2)

DO.M U p

0,14 + n

0.10 |-
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M

Figura 6.13: Grupo de los parémetros operativos Op en funcion del grupo de los parémetros del material Mp.
Estan indicados los dominios de existencia de los modos de atomizacion por electrodo giratorio de desintegracion
de film DF, desintegracion de ligamento DL y formacion directa de gotas FDG.

La figura 6.13 muestra que, para un material dado, un incremento del ritmo de fusion y de la
velocidad angular y una disminucion del didmetro del anodo rotatorio favorecera la transicion FDG a DL
y, finalmente, al modo DF. Asimismo, es muy util predecir los modos de atomizaciéon que prevalecen
para condiciones operativas dadas con varios materiales atomizados por REP. Esto también se aplica a

otros métodos de atomizacion centrifuga como el utilizado para fabricar metales en polvo.

Las experiencias llevadas a cabo con las cuatro aleaciones de la tabla 6.1 permitieron establecer el
dominio de formacion de particulas ilustrado en la fig. 6./4, a partir de las condiciones de operacion con

cada material volcadas en la tabla 6.2.
Ademas, en esta ultima tabla figuran los parametros correspondientes al ajuste no lineal de la

relacion basada en la ec.(6.11) y correspondiente a los dominios de operacién del atomizador:

16 a
‘=Q&L =C DM = a
(8] Ao

donde a y C son constantes, obtenidas en el ajuste no lineal y con los datos volcados en la tabla 6.3.

Cap.6 14



Mecanismos de atomizacion

Tabla 6.2: Valores de los parametros operativos y otros grupos de parametros adimensionales definidos
en (6.12) y (6.13).

Aleacion o D Q Op Mp Q* R
(% en peso] [rad.s']  [m] [m’s™]
Fe45.2Co-1V 2055 4.6510% 5.8410% 4.5710° 7.0510° 1362 9.3110°

1908 437107 79410% 62110°  7.0510° 1152  1.4010"
2029 396107 9.7410% 8.4410°  7.0510° 1059  2.0010°
2483 3.26107 211107 23610° 7.0510° 967  5.8910"
2660  2.3910° 147107  2.1110° 705107 649  6.7210"

Ni22.4Fel .9Mo 1833 4.63107 6.2210% 45610° 7.2410° 1179 9.7210°
2055  4.5310% 1.00107 79910° 72410° 1279 1.6210*
2374  3.7107 264107 26010 72410° 1123 5.7110%
2312 295107 245107 28010* 72410° 754  7.8310"

3061 231107 3.60107 57610°  7.2410° 692 1.710°

Co-28Cr-4.5W-1C 1833 463102 3.8110% 2.7910°  6.6510° 1524 5.63 10°
Stellite 1976 4.6210% 4.810% 3.6910° 6.6510° 1370 7.9310°
1976 423107 7.1410% 582 10° 6.6510° 1201 135107

1976 3.8110% 9.7910% 8.5710° 6.65 10° 1026 2.1910°
1976 3.4410% 100107 94410° 665 10° 878 26510

0.0030
0.0025
0.0020 -
0.0015
Op ®  Fe-452-1V
® Fe-Mn-Al-C-Si
0.0010 1 ¥ Ni-22.4Fe-1.9Mo
DL A  Co-28Cr-4.5W-1.1C
A
0.0005
- v
e FDG
00000 v T Af T M T 1 M 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
Mp

Figura 6.14: Distribucion de los pardmetros operativos de las cuatro aleaciones ensayadas de la tabla 6.2.
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La reagrupacién de parametros en (6.12) permite observar el efecto de la constante C y el exponente

de ajuste fuera de las zonas de transicion y en aleaciones distintas:

l-6a
Q }, 12
i | = et (6.14)
D 12 wa /.ldp 12

Tabla 6.3: Dependencia de la constante C y el exponente a fuera de la region de transicion

Aleacion C a
[% en peso]
Fe-45.2Co-1V 3.690 10° -2.74 +0.26

Ni-22.4Fel 9Mo  7.656 10° -2.90 +0.22
Co-28Cr-4.5W-1C  1.300 10° -2.93 +£0.30

La constante C resulta ser una funcién del tipo de aleacién, mucho mas elevada en la regiones de

transicion. En cambio el exponente a, dentro del error experimental, es similar en las tres aleaciones.

6.4.4 Diagrama de colisién y coalescencia

Puede hacerse una descripcion complementaria a la de Champagne et al. de los modos de
atomizacion, basada en la similitud de las propiedades fisicas del agua, de viscosidad tan baja como la de
los metales liquidos (tabla 6.1).

Qian et al. determinaron que los eventos de interaccion posibles entre gotas de agua son tres
[Qia97]. El denominado / corresponde a la coalescencia o unién entre las mismas; en cambio los llamados
IV y V representan la separacion (luego de la unidn) y la rotura de ligamentos. Sus resultados
experimentales fueron volcados en un diagrama de la distancia de separacion relativa entre gotas (B) en

funcién del nimero de Weber (We), definidos por las relaciones:

B=2_y we=DePU” (6.15)
D 4
donde y es la proyeccion de la distancia de separacion entre los centros de las gotas de diametro Dgy Ues
la velocidad relativa entre las mismas o de una gota referida al medio en el que se desplaza.
Este diagrama, escalado con relacion a los parametros de las aleaciones (tabla 6.1), y a las
condiciones de operacion del atomizador, conduce a nimeros de ﬂfe en el rango de 4.5 107 hasta 7.3 10°,
considerando diametros de particula desde 50 hasta 200 um moviéndose bajo velocidades de 45 a 90 m s’

(Fig. 6.15). Aqui, los regimenes /V'y V ocurren cuando la energia cinética de las gotas es mas elevada que
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las correspondientes a la energia superficial durante el movimiento del flujo interno de liquido,
conduciendo a la formacién simultinea de finas gotas satélites como fue descripto anteriormente (figs.

6.11y6.12).

10 -
0.8 (V) Separacién fuera del centro
06 (1) Coalescencia
B
04}
02 (IV) Separacion
de cabeza préxima
00 W i S 1 1 1 M 1 i 1 A 1 "
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
We

Figura 6.15: Regimenes de colision y separacion de gotas de metal liquido, basado en el trabajo de Qian [Qia97].

6.5 Conclusiones

Los mecanismos de formacion de particulas que tienen lugar durante la atomizacion de metales en
polvo por el proceso de electrodo rotatorio, fueron estudiados por filmacion y fotografia, microscopia y
tamizado. Fue encontrado que tres modos de atomizacion pueden ocurrir, dependiendo de los parametros
de proceso. La distribucion del tamaiio de particulas y la forma de las particulas cambia con el modo de
atomizacion.

Los modos de atomizacién son los mismos que los observados para liquidos organicos: Formacion
directa de gota, desintegracion de ligamento y desintegracion de film. Un grafico delimitando los
dominios de aplicacion de estos modos de atomizacion como una funcion de los parametros operativos y
los parametros de material del proceso REP es presentada. Este puede ser utilizado para predecir cual

sera el modo de atomizacion centrifuga en determinadas condiciones experimentales.

Por otra, parte la dinamica de desintegracion de ligamentos es similar a los regimenes de

separacion de gotas interactuantes para altas energias cinéticas o velocidades relativas al medio gaseoso

elevadas.
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Capitulo7 ALEACIONES BASE HIERRO

7.1 Introduccion

La obtencion de aleaciones resistentes a la corrosién que no utilicen Cr y Ni ha tenido interés desde
principios de siglo. Ambos elementos son los constituyentes basicos de los aceros inoxidables
convencionales base de la serie 4157 3XX.

Los esfuerzos en ese sentido se concentraron en aleaciones de las familias Fe-Mn-Al-C y Fe-Mn-
Al-C-Si durante la década de los aflos 50 [Sch59]. Sin embargo, razones de orden politico y econémico,
(95 % de las reservas de Cr se encuentran en Zimbawe y Sud Africa), renovaron el impulso de las
investigaciones en las décadas de los afios 70 y 80 [Ban78]. Desde entonces, Estados Unidos, Jap6n y
Europa han tenido distintos programas de desarrollo de estos sustitutos potenciales de los aceros 3XX.

La excelente resistencia a la corrosion de esos sistemas es atribuida a las combinaciones Fe-Al. El
Al forma una capa pasivante de 6xidos superficiales que protege contra la corrosion, en forma analoga a
lo que sucede con el Cr en los aceros clasicos. Sin embargo, la microestructura ferritica del a-Fe (cubica
de cuerpo centrado, b.c.c.) es responsable de su fragilidad y su baja resistencia mecanica a alta
temperatura [Sch59].

Las combinaciones Mn-C, por otro lado, permiten extender y estabilizar la fase austenitica del y-
Fe (cubica de caras centradas, f.c.c.). Esta es esencial para la obtencion de propiedades mecanicas
buenas a temperaturas elevadas [Bil94)].

Por las razones expuestas, las aleaciones Fe-Mn-Al-C pueden tener, en determinado rango de
composiciones, una estructura austenitica con buena resistencia mecanica a alta temperatura, adecuada
maquinabilidad en frio y caracteristicas satisfactorias de resistencia a la corrosion [Ban78]. Habashi, en
base a estas observaciones, ha realizado un intenso estudio de la literatura y propuesto el rango de
estructura austenitica siguiente: 28-30 % Mn, 8-10 % Al, 0.5-1 % C, 0-1.5 % Si: (en % en peso)
[Hab86]. Sin embargo, se desconoce el ambito mas apropiado de composiciones para obtener las mejores
prestaciones mecanicas y anticorrosivas de estas aleaciones, denominadas Femanal' [Bil94].

Las aleaciones coladas por lo general no presentan una distribucion de fases homogénea, motivo
por el cual, deben someterse a un solubilizado. Este es un tratamiento térmico que permite favorecer el
crecimiento de la fase austenitica a expensas de la ferritica, a temperaturas de 1000 a 1100 °C, por una
difusion intensa de los solutos en la matriz de Fe [Sat89]. Este requerimiento puede corroborarse
analizado los cortes pseudobinarios, a concentraciones constantes de Al, obtenidos de los diagramas
ternarios [Liu96b] (fig. 7.1). Asi, a concentraciones menores al 8 % de Al y 30 % de Mn se puede estar

en el rango de temperaturas mencionado en la region austenitica (con 4 % en peso de Al), o en la duplex

! Esta denominacion no esta ampliamente difundida.
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(con 8 % en peso de Al). Por este motivo, la solidificacion fuera del equilibrio producida durante la
colada convencional o la atomizacion, generadora de la solidificacién rapida, pueden retener fases no

correspondientes a la condiciones de baja temperatura.
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Figura 7.1: Cortes a concentracion constante de Al, 4 %y 8 % ( en peso) a la izquierda y derecha respectivamente, del
sistema Fe-Mn-Al de acuerdo a Liu et al. [Liu96b].

Asi, los Femanal son aceros de bajo costo y podrian convertirse en reemplazantes de determinados
tipos de aceros AIS/ 3XX, al sustituir el Cr por Al y Ni por Mn. Piezas laminadas de estos aceros
presentan propiedades mecanicas (tenacidad y resistencia a la fractura) superiores a las de ciertas clases
de aceros inoxidables [Bil94].

Por otro lado, la produccion de polvos de Femanal por medio de la atomizacién no ha sido
reportada en la literatura. La atomizacion liquida o gaseosa son los métodos de produccion mas
frecuentemente empleados de polvos de aceros de baja aleacién e inoxidables [ASMb]. Sin embargo, estas
técnicas adolecen de ciertas desventajas, relacionadas a la contaminacién de la aleacién con azufre, carbon,
particulas ceramicas (provenientes de los materiales refractarios de los crisoles) y una excesiva oxidacién
(muy significativa en la atomizacion con agua) [Ato84]. Estas dificultades pueden superarse por medio de

la atomizacién de electrodo giratorio por plasma (PREP) desarrollada en este trabajo [Rob84].
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7.2 Diagrama de Fases en el Sistema Fe-Mn-Al

El analisis de las aleaciones Fe-Mn-Al-C-Si, producidas y caracterizadas segin se detalla en el
proximo capitulo, es abordado por medio del estudio de la distribucion de fases en el sistema ternario Fe-
Mn-Al. El efecto del carbono se analiza mas adelante.

Los estudios metalograficos de Schmatz, en el rango de composiciones de 5 a 20 % de Al yde 5 a
67 % de Mn (% en peso), permitieron determinar las regiones a, 7, a +y, y donde coexisten las fases a
y 7 con la f-Mn’ en un corte isotérmico a 760 °C [Sch59] (ver apéndice B).

Rivlin realizé un trabajo amplio de revision del diagrama de fases ternario Fe-Mn-Al. [Riv83] y
Raghavan una actualizacién del mismo [Rag94]. Sin embargo, la informacion relativa a los bordes de las
fases a, 3 f-Mn es incompleta hasta el presente. Esta se basa en determinaciones estructurales, obtenidas
por difraccion de rayos X, microanalisis electronico, EPMA, y las transiciones de fases detectadas por
calorimetria diferencial. Esos estudios fueron efectuados sobre un nimero muy limitado de composiciones y
a temperaturas mayores a 800 °C [Sat89, Ish90, Liu96b, Pet97). Las secciones isotérmicas desde 800 a 900
°C contienen las tres fases @, f#y », con las correspondientes regiones bifasicas, y la trifasica a+8+y, de
extension muy reducida a 800 °C, e incierta a 900 °C. La fase austenitica, region triangular con base sobre el

lado Fe-Mn, se extiende desde el 60 % at de Mn, hasta la esquina rica en Fe (fig. 7.2).

m%

Fe %at % at.

20

VAVAY -~ SVAVAVAVAN
W\/V\M/\A/\

Mn % at.

Figura 7.2: Seccion isotérmica a 800 °C del diagrama del Fe-Mn-Al de acuerdo a las determinaciones de Liu et al.
[Liu96b).

La fase y sufre una contraccion de su dimension, por reduccion de la concentracion de Al, con la

desaparicion simultanea de la fase § como se aprecia en la seccion isotérmica a 1200 °C (fig 7.3). Un

incremento de la temperatura por encima de los 1300 °C promueve la aparicion de la fase liquida en las

esquinas ricas en Mn y Al
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Figura 7.3: Seccion isotérmica a 1200 °C del diagrama del Fe-Mn-Al de acuerdo a las determinaciones de Liu et al.
[Liu96b].

Los cortes pseudobinarios realizados a distintas concentraciones fijas de Al (4 y 8 % at.) muestran
el efecto ferritizante de este elemento. A medida que la concentracion de Al aumenta el area de la region
monofasica a se extiende, desplazando las transformaciones a<»f hacia las bajas temperaturas (fig.
7.1). Ademas, las regiones bifasica (a+}y) y trifasica (a+f+)) se extienden hacia el lado Fe-Mn y la

esquina rica en Mn con el aumento de la temperatura (fig. 7.3).
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Capitulo8 ATOMIZACION DE ALEACIONES BASE HIERRO

8.1 Ensayo del equipo

Fueron llevados a cabo ensayos preliminares del equipo de atomizacién a fin de determinar las
condiciones de operacién Optimas. Para este propésito fueron empleados aceros inoxidables
comerciales, base Fe-Ni-Cr de la serie AISI 3XX.

Los resultados de esas primeras experiencias fueron aprovechados para el desarrollo de
aleaciones base Fe-Mn-Al, cuya eleccion se fundamenté en las razones siguientes:

oEl interés tecnoldgico actual de estas aleaciones destinadas a ser posibles sustitutos de algunos
aceros de la serie AISI 3XX (seccion 7.1).

*El conocimiento del diagrama de fases del sistema Fe-Mn-Al (seccion 7.2) necesario para la
interpretacion de las estructuras obtenidas.

eLas propiedades mecanicas adecuadas a la atomizacion centrifuga.

8.1.1 Desarrollo de aleaciones

El desarrollo de las aleaciones Fe-Mn-Al en condiciones de produccién industriales requirio:
eExaminar la evolucién de la microestructura y de la composicion quimica de aleaciones Fe-
Mn-Al-C-Si durante los distintas etapas de la produccion: la fundicién y colada de los lingotes, la
solubilizacién y la atomizacién por el proceso PREP bajo una atmoésfera nitrégeno-oxigeno.
eExplorar los limites de las regiones monofasica y, bifasica a+y, y trifisica a+y+p-Mn del lado
Fe-Mn del sistema ternario Fe-Mn-Al, no establecido a baja temperatura [Riv83, Rag94, Liu96).
eEstablecer un critero para la obtencion de polvos austeniticos de Femanal en condiciones de

manufactura industrial.

8.2 Preparacion de los electrodos
8.2.1 Electrodos de acero inoxidable

Como se mencioné los ensayos preliminares del equipo fueron conducidos utilizando aceros
inoxidables comerciales (4/S7 304, 308 y 310). Fueron torneadas y balanceadas barras de 50 mm de

diametro para obtener los electrodos consumibles empleados en las atomizaciones (fig. 8./).
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Fig.8.1: Electrodos consumible para ensayos de acero AISI 3XX.

8.2.2 Electrodos de Fe-Mn-Al

Ocho composiciones distintas de la aleacion Fe-Mn-A1-C-Si fueron preparadas a partir de
materiales de pureza industrial (tabla 8.4) a fin de cumplimentar el segundo objetivo del trabajo
(seccion 8.1.2). Por este motivo, acero AISI 1010 (hierro con contenido de C inferior al 0.1 % en
peso) ' fue empleado como sustituto del hierro de alta pureza. En cambio, el resto de los elementos,
manganeso, aluminio, silicio y grafito, fueron de purezas mejores al 99.9 %”.

Los trabajos de fundicién y colada fueron efectuados empleando dos tipos de procedimientos a
fin de comparar la calidad del material producido por distintas rutas®:

1-Fundicién en un horno a inducciéon (50 KVA y 10 Khz.) en crisol de Al,O; y colada en

- moldes de arena de ZrO, (de 60 mm. de diametro interno y 10 Kg. de capacidad) abiertos al aire.

2-Fundicién en un horno a induccién (100 KVA y 10 Khz.), bajo vacio ( 107 Pa), en crisol de
Al Os, y colada en moldes de grafito (de 48-50 mm. de didmetro interno y de aproximadamente 1 Kg
de capacidad) con revestimiento de cemento refractario de alta alimina bajo atmésfera de argén (600
mm. de Hg).

Los lingotes obtenidos fueron cortados en rodajas (de 10-12 mm. de espesor) empleando discos
de CSi de 1,5 mm de espesor®. Luego, éstos fueron soldados a barras de acero AIS7 304 (de 729 mm.
de diametro) a fin de poder maquinar los conjuntos, denominados electrodos (fig.8.2). Por ultimo, las
piezas fueron torneadas y balanceadas, de modo de obtener discos de 45 a 60 mm de diametro y 8-11

mm de espesor, utilizando herramientas de alta dureza.

"El resto son impurezas generalmente menores al 0.01 % en peso de P, S y Si.

? No se emplearon ferroaleaciones FeCr y FeMn y FeAl, practica frecuente en las fundiciones de aleaciones
ferrosas, debido a la alta inhomogeneidad quimica de las mismas.

? Estos ensayos preliminares para definir la técnica de fundicion, en aire o en vacio, son relevantes a la hora de
evaluar los costos y la eficiencia operativa.

“ La utilizacién de materiales abrasivos se hace imprescindible dada la extrema dureza de estas aleaciones (muy
superior a los aceros inoxidables tradicionales).
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Fig. 8.2: Electrodos consumible de la aleacion Fe-Mn-Al.
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Finalmente, los electrodos fueron sometidos a un solubilizado a 1000 -1150 °C por 2 horas en
aire, seguido de un templado en agua fria. Este tratamiento, como se vera mas adelante, favorece la
transformacion de las fases ferriticas que hubieran quedado retenidas en la colada durante la

solidificacion de los lingotes en austeniticas [Bil94].

8.3 Condiciones de atomizacion

Los polvos fueron producidos por medio del proceso PREP con el equipo descripto en el
capitulo 4, empleando el procedimiento siguiente:

Los electrodos, colocados con su eje longitudinal en posiciéon dentro de la camara de
atomizacion fueron girados hasta velocidades de 530 rps. Luego, la descarga de plasma de nitrégeno
(de 6 a 9 KVA de potencia) fue producida entre una punta de tungsteno (catodo) y el borde del
electrodo (4nodo). El soplete de plasma era desplazado radialmente hacia el centro del electrodo a
medida que este era consumido (fig. 4./7). Cada 5 mm de desplazamiento radial era recolectado el
polvo producido y depositado en el embudo interior y en la tolva inferior de la cdmara de atomizacion,
a fin de correlacionar sus distintas caracteristicas con las velocidades tangenciales del electrodo. El
polvo colectado era almacenado inmediatamente bajo vacio hasta el momento de analizarlo.

La seleccion de la potencia del plasma permite controlar el ritmo de produccioén de particulas.
La potencia mas alta (9 KVA) genera un flujo de aleacion liquida desde el borde del electrodo mayor
al alcanzado en la condicion de baja potencia (6 KVA). Ademas, el volumen medio de las gotas de
metal en el primer caso es mayor que en el segundo. Las trayectorias de las gotas de metal resultantes
de estos dos regimenes de produccién fueron distintas: a potencias altas se cruzan y a potencias bajas
las particulas no experimentan colisiones entre ellas (fig. 8.3). La descarga del plasma, su
refrigeracion y la atomizacion fue sustentada con un flujo de N, de 200 | min™', proveniente del

pulmén presurizado a 0,6-0,75 MPa.
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Figura 8.3: Distintos regimenes de produccion de los aceros Fe-Mn-A1-C-Si por atomizacién empleando el
plasma a 6 KVA (fotografia superior) y a 9 KVA (fotografia inferior) de potencia.
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8.4 Anailisis de la aleacidn colada y de los polvos metélicos

Muestras de los lingotes y del polvo fueron analizados quimicamente (tabla 8.4), mientras que
secciones transversales al eje de los lingotes, en estado bruto de colada y solubilizado, y muestras del
polvos separadas por rango de tamaiio de particula fueron incluidas en Araldite® M’ para su examen
metalogrifico.

La distribucion de fases fue analizada por microscopia optica (OM) en muestras atacadas por
inmersion en una solucion de 20 ml de acido clorhidrico, 100 ml de agua y 1 g de K,S,0s. En cambio,
la estructura de solidificacion fue examinada por microscopia electronica de barrido (SEM) con un
equipo Philips 505 en muestras atacadas por inmersion en una solucién de Nital 20.°

Ademas, las fases fueron identificadas por difraccion de rayos X (XRD) por medio de un
difractometro de alta resolucion Rigaku en configuracion Theta-Theta, empleando la radiacion
Ka del Mo en muestras pulverizadas de los electrodos y en los polvos atomizados. Esta radiacion fue
empleada en lugar de la Ka Cu con el propdsito de evitar los efectos de fluorescencia en los
espectros, tal como fue discutido en la seccion 3.7 del capitulo 3.

La composicién de las fases fue determinada por microanalisis con sonda electronica (EPMA)
en un equipo Cameca SX 50 provisto con un espectrometro dispersivo en energias y con patrones de Fe,
Mn y Al. Los electrodos y los polvos incluidos fueron atacados ligeramente y revestidos con grafito

depositado por descarga en vacio. Las composiciones fueron obtenidas sobre areas barridas cuadradas de
3 pma 10 pm de lado.
La distribucion del tamaiio de particulas fue obtenida por Interferometria Laser ( /L) en un equipo

Fritsch-Analysette 22.

8.4.1 Microestructura de los electrodos

Los ensayos de fundicién y colada efectuados en dos composiciones distintas, aleaciones A y B,
confirmaron la dificultad de lograr un control satisfactorio de la composicién. En ambas fue registrada
una merma de aluminio que alcanzo hasta un 5 % en peso. Este elemento, por la intensa oxidacion,
formd un escoria gruesa rica en Al,O; sobre la boca del crisol.

E! problema mencionado fue solucionado haciendo vacio durante la fusion y empleando
atmosfera inerte durante la colada. Ademas, el secado previo de los moldes (por calentamiento hasta
500 °C) permitio reducir significativamente la oxidacion del Al y la formacién de inclusiones de
Al,O; y burbujas de hidrégeno en los lingotes.

La microestructura de las aleaciones 4, B, C y D coladas exhiben una estructura duplex,

ferritica-austenitica a+y, compuesta por dendritas ferriticas, de morfologia vermicular o esqueletal en

3 Nombre comercial de una resina epoxy de dos componentes, apta para vacio, de Ciba-Geigy [Cib95].
% Solucion de 20 % vol. de acido nitricoy 80 % vol. de alcohol etilico.
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una matriz austenitica (figs. 8.4-8.7). Esta distribucion de fases fue alterada poco por el solubilizado,

observandose un crecimiento de la fase y en todas las aleaciones.

Figura 8.4: Estructura de la aleacién A colada con Figura 8.5: Estructura de la aleacion B colada con
dendritas ferriticas (zona gris oscura) en una matriz dendritas austenitica (zona gris oscura) en una matriz
autenitica. Zona de 150 um de ancho. Micrografia SEM ferritica. Zona de 150 um de ancho. Micrografia SEM
X547 X 470.
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Figura 8.6: Fases austeniticas y ferriticas en la aleacion Figura 8.7: Fases austeniticas y ferriticas en la
C colada. Micrografia éptica X 75 aleacion D solubizada. Micrografia optica X 75

El panorama cambia radicalmente con la aleacion E donde fue posible eliminar la segregacion
de la estructura austenitica con el empleo del tratamiento de solubilizado (ver fig.8.8). Ademas, se
observa la segregacion de una nueva fase de forma acicular en los espacios intergranulares que, de

acuerdo a los diagramas de fase mostrados mas adelante, puede cerresponder a la fase f-Mn (fig. 8.9).
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Figura 8.8: Fases austeniticas y ferriticas en la aleacion Figura 8.9: Bordes de granos de la aleacion E colada

colada E. Micrografia optica X 75 exhibiendo la estructura acicular presumiblemente
correspondiente a la fase [-Mn. Micrografia SEM,
escala de 100 um.

Por otro lado, el efecto del tratamiento térmico es mas evidente al comparar las estructuras de
coladade Fy G (fig. 8.10y 8.12) con las solubilizadas (fig. 8.11 y 8.13). Aqui la fase ferritica en Fy
y G fueron eliminadas, originando estructuras completamente austeniticas.
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Figura 8.10: Estructura dendritica de la aleacion F Figura 8.11: :Aspecto de la aleacion F solubilizada. La
colada. Las dendritas son austeniticas (zonas claras) con estructura estd compuesta integramente por granos
segregacion ferritica en los intersticios (zonas oscuras). austeniticos.. Cada grano crecido se identifica por su
Micrografia optica X 735. coloracion  distinta  correspondiente a  distintas
orientaciones cristalogrdficas. Micrografia optica X 75.
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Figura 8.12: Estructura dendritica de la aleacion G
colada. Las dendritas son austeniticas (zonas claras) con
segregacion ferritica en los intersticios (zonas oscuras).
Micrografia optica X 75.
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Figura 8.14: Estructura dendritica de la aleacion H
colada. Micrografia dptica X 75.

Figura 8.13: Aspecto de la aleacion G luego del
solubilizado. La estructura estd compuesta integramente
por granos austeniticos. Micrografia dptica X 735.

Figura 8.15: Aspecto de la aleacion H luego del
solubilizado. La estructura estd compuesta por austenita
con precipitados de una nueva fase intra e intergranular
con morfologia acicular. Micrografia optica X 75.
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Existen otras situaciones, como la correspondiente a la aleacién H (fig. 8.14), donde la
segregacion dendritica de la estructura austenitica fue eliminada con el solubilizado. Sin embargo, en
forma andloga a lo observado en la aleacion E, una nueva fase de morfologia acicular precipité.
Presumiblemente se trate de la /-Mn [Liub96], distribuida en forma inter e intragranular (fig. 8.15).

La distribucion de las fases a@ y y observada fue confirmada por medio del anilisis de los
espectros de difraccion de rayos X, incluidos en el apéndice B. Sin embargo, la sensibilidad limitada de
la técnica no permitié la deteccién de fases minoritarias en todos los espectros, a pesar de poder

identificarlas con facilidad en las micrografias dpticas, electrénicas y en los analisis quimicos locales del

EDAX 'y del EPMA.
El espectro caracteristico de una aleacién casi monofasica (el caso de las aleaciones D, F, G, H)

exhibe los picos de mas intensidad pertenecientes a reflexiones en los planos (1 1 1),(200),(220)y
(3 1 1) (fig. 8.16), propios de la estructura f.c.c (tabla 8.1). Estos estan desplazados sistematicamente

respecto a los asociados con la fase y-Fe pura, situacion discutida mas adelante.

1800 =
: S
1600
i Y
1400
1200 f-
- I
& 1000
2 ol 2
g 800 |- a N
S s Solubilizado G
[=4
= 600 |
400
200

29

Figura 8.16: Espectro de rayos X de la aleacion solubilizada G con los picos propios de las reflexiones en los
planos cristalinos de la solucion sdlida austenitica (f.c.c.) (tubo de Mo) (vea apéndice B).

Ademas, las reflexiones adicionales (1 1 0), (2 1 1) y (2 2 0), observadas en las aleaciones
bifasicas 4, B, C y E, delatan la presencia de la fase o en la matriz de la fase y ( fig.8.17).
Analogamente a lo observado con la fase y, se determina un corrimiento de los picos respecto a las

posiciones asociadas a la fase a-Fe pura (b.c.c.) (tabla 8.1). Estas desviaciones reflejan variaciones de
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los espaciados interplanares (du) y, por ende, de los pardmetros de red (a) de cada fase, producidas

por la disolucion de Mn y Al en a -Fe (b.c.c.) y en »-Fe (f.c.c.) (tabla 8.1).

La cuantificacidn de ese efecto se obtiene a partir calculo de a con la relacién:

(a)=iZdM,Jh’ +k?+1?
n

promedio evaluado sobre todas las n reflexiones en los planos (%,k,1).

1800
[
1600

1400 -

Intensidad [cps)

400

200 -

1200 -
1000 |-
800 -

600

<11

2 (110)

(200)

hkl

Solubilizado A

@3.1

Figura 8.17: Espectro de rayos X de la aleacion solubilizada A, exhibiendo los picos correspondientes a las
reflexiones de las fases austenitica y ferritica (tubo de Mo).

Tabla 8.1: Picos de difraccion de rayos X del hierro (con tubo de Mo)

Fase o ferrita (b.c.c) Fase y  austenita (f.c.c)
Pico 2-6 dhld [ A ] lhld hkl 2-0 dhld [ A ] Ihkl hkl
. 20,155 2,027 100 110 19,635 2,080 100 111
2. 28,654 1,433 20 200 22,727 1,800 80 200
3. 35,285 1,170 30 211 32,232 1,270 50 220
4. 40,971 1,013 10 220 38,232 1,083 80 311
5. 46,069 0,906 12 310 39,949 1,037 50 222
6 50,756 0,828 6 222 46,416 0,900 30 400

@ angulo de difraccion

a=2,8664 A Ficha JCPDS 6-696 [PDF92]

I,y intensidad relativa

a=36A

Ficha JCPDS 23-298 [PDF92]
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Los valores obtenidos ponen en evidencia la expansion de la celdas cubicas en un porcentaje

dado por:

a,

3
AV=100[ a J y (8.2)
Y

relativo a los parametros de red a, del Fe a (2,8664 A) y a, del Fe y (3,6 A) [PDF92]. El Al y el Si,
elementos ferritizantes, forman una solucién sélida de substitucion en todo el rango de temperaturas,
mientras que el Mn, elemento gamageno, solo lo hace en rango limitado [Hor77]. Ambos elementos
expanden la celda del hierro en porcentajes en volumen comprendidos entre 2,4 y 13 % cuando la
celda es centrada en las caras y entre 1,6 y 10 % cuando la celda es centrada en el cuerpo (tabla 8.2).
Asi, se observa que un ligero incremento de la concentracion de Mn, manteniendo el mismo contenido
de Al, genera la expansion de la celda de la austenita (comparar las aleaciones D y E). El efecto
complementario del aluminio no queda claro, pues la fase a no es detectada en todos los espectros.
Tampoco el efecto del C, que participa como elemento inersticial en la solucion, puede predecirse en

funcidn del limitado nimero de aleaciones preparadas.

Tabla 8.2: Parametros de red (a) y expansion porcentual en volumen (4V) de las celdas de fase
austenitica y ferritica en las aleaciones solubilizadas

Aleacion Composicién * Fases a [A] AV [%]

A sol Fe-31,60Mn-13,38A1-0,48C-0,17Si Y 3,668+ 0,0004 5.777 £ 0,034
a 2,903 £0,005 3,8710,52

B sol Fe-12,88 Mn-5,64A1-0,1C-0,32Si a 2.882+£0,005 1.62+0,52
Y 3,629+ 0,009 2,400,800

C sol Fe-28,46Mn-8,79A1-0,63C-1,05Si o 2.898 £ 0,006 3,3410,67
.Y L 1) &k

D sol Fe-24,67Mn-5,71A1-0,08C-0,535Si Y 3,696 £0,013 8,53%1,09

E sol Fe-28,06Mn-5,71A1-0,12C-0,02Si Y 3,749£ 0,019 129111,76
a 2,958 £0,021 9,93 +2,37

F sol Fe-35,07Mn-11,38A1-0,99C-0,02Si Y 3,696 £ 0,011 8,23+1,00

G sol Fe-32,18Mn-6,65A1-0,95C-0,04Si Y 3,686 +0,012 825+1,03

H sol Fe-33,32Mn-8,95A1-0,99C-0,01Si Y 3,662 +0012 528+1,08

* Composiciones obtenidas por analisis quimico, excluyendo P, S y N (1abla 8.3). ** valor con mucha dispersién
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8.4.2 Microestructura de los polvos

El polvo metélico producido estd formado por particulas de forma elipsoidal y esférica de
diametros comprendidos entre 30 y 170 um, en mas del 80 % de su volumen (fig. 8.18).

La morfologia superficial es lisa en una minoria de las particulas o segregada en la mayoria,

propia de una microestructura de solidificacion predominantemente dendritica (fig. 8.19).

Figura 8.18: Aspecto tipico de las particulas atomizadas, Figura 8.19: Estructura dendritica de una particula

de 60 a 70 um de diametro. Micrografia electronica. X atomizada de 85 pm de diametro, de la aleacion C

45. obtenida a una velocidad de giro 530 rps. Micrografia
electronica X 451

La informacion pertinente al tipo de fases segregadas y a los modos de solidificacién se obtiene
con el andlisis de las secciones pulidas de las particulas obtenidas por la atomizacién de los electrodos
solubilizados.

El pulido metalégrafico pone en evidencia el aspecto policristalino de la mayor parte de las
mismas. A su vez, cada grano exhibe una variedad de microestructuras dependientes de la
composicion de la aleacion. Estas pueden estar vinculadas al proceso de solidificacion de distinta
forma: libres de segregacion en granos completamente austeniticos, o segregadas, manifestadas estas
altimas en las estructuras celulares y dendriticas (dendritas de ferrita con austenita interdendritica).
Ademas, fueron detectadas texturas aciculares asociadas con mecanismos de deformacion cristalina.

La microestructura de solidificaciéon de todos los polvos de la aleacion A es similar a la del
electrodo 4 que les dio origen. Esto es, una estructura austenitico-ferritica con dendritas de ferrita
vermicular, aunque con una estructura mas refinada que la del electrodo (fig. 8.20 ). En el caso de los
polvos de la aleacion B, las microestructuras observadas varian desde polvos con estructura austenitico-
ferriticas (fig. 8.21), similares a los polvos A, hasta polvos casi enteramente austeniticos (fig. 8.22). En

este ultimo caso, se observaron granos monofasicos de austenita.
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Figura 8.20: Particula atacada de la aleacion A con Figura 8.21: Estructura policristalina de una particula
dendritas de ferriticas en una matriz austenitica. de la aleacion B. Se observan granos con fases
Micrografia optica X 486 austeniticas y ferriticas.. Micrografia éptica X 486

En cambio, en las aleaciones del tipo C, a pesar que el espectro de DRX delata una estructura
duplex (apéndice B), las micrografias ponen en relieve una estructura que no corresponde a un

proceso de solidificacion, constituida por agujas distribuidas al azar (fig.8.23) discutida mas adelante.

Figura 8.22: Particula policristalina completamente Figura 8.23: Estructura de una particula de la aleacion

austenitica de la aleacion B. Micrografia dpticaX 486  C, de 119 um, que exhibe una fase &' tipo “aguja”,
predecesora a la fase martensitica & producida por fallas
de apilamiento[Che89). Micrografia SEM X 672

El resto de las particulas D, E, F, G y H exhiben estructuras austenitico-ferriticas, similares a la
aleacion A. El predominio de la fase austenitica es manifiesto a través de las micrografias (figs. 8.24 a
8.30) y los espectros de DRX (apéndice B). La presencia de la segunda fase no siempre fue posible de
detectarla en todas las concentraciones. Los espectros muestran, por lo general, una mayor riqueza de
picos que los materiales colados. Sin embargo, los picos atribuidos a la fase y respetan la posicion

angular y la relacion de intensidades medidas en los materiales solubilizados (fig. 8.3/). Los
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parametros de red y las dilataciones de la misma, respecto al y~Fe, también son similares a las

obtenidos para las aleaciones solubilizadas (tabla 8.3).

Tabla 8.3: Expansion de la red de las fases austenitica y ferritica con la composicién en los polvos
atomizado.

Aleacion  Composicion Fase a [A] AV [%]
A polvo  Fe-31.44Mn-8.32A1-0.54C-0.16Si ¥ 3.627 £ 0.016 228 +1.36
B polvo Fe-17.52Mn-3.49A1-0.04C-0.04Si Y 3.692 £ 0.002 6,43 +0.17
C polvo Fe-32.31Mn-9.75A1-0.23C-1.05Si a 2.876 £ 0.005 1.00 £ 0.50
Dpolvo  Fe-27.33Mn-9.32A1-0.70C-0.69Si Y 3,697 + 0.004 8.30+0.33
a 2.924 +0.009 6.11 £ 1.1
E polvo Fe-27.78Mn-6.58A1-0.22C-0.54Si o 2,914+0.002 5.10%£0.16
Y 3.690+0.009 7.71 £0.84
F polvo Fe-31.60Mn-11.65A1-1.02C-0.01Si Y 3.673 £ 0.009 6.23 £ 0.76
G polvo Fe-27.60Mn-8.51A1-0.57C-0.04Si Y 3.685 +0.001 7.21£0.11
Hpolvo  Fe-29.30Mn-7.18A1-0.80C-0.01Si Y 3.682 + 0.005 6.96 £ 0.42

Figura 8.24: Estructura dendritica de una particula, de Figura 8.25: Estructura dendritica de una particula, de
128 um, austenitico-ferritica de la aleacion D. 128 um, austenitico-ferritica de la aleacion E.
Micrografia SEM X 430. Micrografia SEM X 430.
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Figura 8.26: Estructura dendritica de una particula, de Figura 8.27: Estructura dendritica de una particula,
223 um, austenitico-ferritica de la aleacion F. de 210 um, austenitico-ferritica de la aleacion H.
Micrografia SEM X. Micrografia SEM X.
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Figura 8.28: Estructura dendritica de una particula, de Figura 8.29: Estructura dendritica de una particula, de
128 um, austenitico-ferritica de la aleacion F. 128 um, austenitico-ferritica de la aleacion G.
Micrografia SEM X . Micrografia SEM X 430.

Las estructuras alcanzadas por el solubilizado fueron destruidas parcialmente por el proceso de
atomizacion, volviendo a las distribuciones de fases similares a los materiales colados. A pesar de esto,
fue posible recuperar la microestructura obtenida en los electrodos solubilizados. Una nueva
solubilizacion, esta vez aplicada a los polvos contenidos en navecillas de alimina y bajo atmoésfera de
nitrégeno, permitié la conversion de las estructuras duplex en austenitica (fig. 8.37). El resultado de todo

el proceso es una notoria refinacion de las microestructuras de las aleaciones coladas.
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Figura 8.30: Estructura dendritica de una particula, de Figura 8.31: Estructura completamente integrada por
128 um, austenitico-ferritica de la aleacion F. granos austeniticos de la aleacion D solubilizada.

Micrografia SEM X. Micrografia dptica X .
800 r
Y
600
—_ Y
& Y
= 400 |-
B
2 Y
g
= ‘ Polvo atomizado F
200 y
a
| I
0 i 1 i 1 i 1 1 i 1 " ]
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 8.32: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion F, mayoritariamente austenitica (tubo de
Mo).
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8.5 Discusion

Los estudios efectuados basados en las metalografias, los espectros de rayos X y los analisis
quimicos locales permitieron establecer una distribucién de fases en los materiales colados,
solubilizados y atomizados descripta sumariamente en la tabla 8.4.

Las mayoria de las aleaciones producidas presentan en el estado bruto de colada estructuras
duplex a+y. La condicion de solidificacion fuera del equilibrio conduce a una distribucion de fases no
compatibles con las de los diagramas isotérmicos conocidos hasta el presente. La informacion
disponible solo permite hacer extrapolaciones especulativas a partir de cortes isotérmicos de alta
temperatura (por encima de los 800 °C) del sistema ternario Fe-Mn-Al propuestos por Liu [Liu96b).
Con ayuda del mismo, las aleaciones en su mayor parte se distribuyen dentro de una regién del campo

monofésico y a 1200 °C, con excepcion de las composiciones 4 y B proximas a la region bifasica a+y

(fig. 8.32).

F/\a
ARNVAEANEERN

Figura 8.32: Distribucion de las aleaciones coladas en el diagrama Fe-Mn-Al en una seccion isotérmica a 1200
°C con los limites de fase segun las determinaciones de Liu et al. [Liu96b].

Fe 10 2 30 40

La situacion mejora al considerar temperaturas mas bajas, para las que la fase y extiende su
frontera englobando todas las composiciones (fig. 8.33).

La coincidencia con los diagramas de equilibrio es mejor cuando las aleaciones colados son
sometidas al tratamiento de solubilizado a temperaturas de 1000 a 1100 °C, tal como lo evidencian los
estudios metalograficos. Los mecanismos de difusion atdmica, dependientes de la temperatura y del
tiempo del tratamiento térmico, favorecen el crecimiento de la fase austenitica a expensas de la fase
ferritica. La segregacion ferritica remanente no pudo ser eliminada en todas las composiciones para las
mismas condiciones de solubilizado. Este hecho estd probablemente vinculado a la proximidades de las
fronteras bifasicas de altas temperatura y al requisito de tiempos de solubilizado mayores a los
empleados para alcanzar condiciones mas proximas al equilibrio termodinamico. Sin embargo, el anlisis
de las metalografias permitié seleccionar la composicion mas adecuada a los fines de obtener una
estructura mayoritariamente austenitica, como la correspondiente a la aleacion F o G (figs. 8.11 y 8.13).
El rango de fase austenitica del sistema Fe-Mn-Al-C esta en acuerdo razonable con el propuesto por

Habashi [Hab86): Mn: 28-30 %, Al: 8-10 %, C: 0.5-1 %, Si: 0-1.5 % (en % en peso) (tabla 8.4).
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Figura 8.33: Distribucion de las aleaciones coladas en el diagrama Fe-Mn-Al en una seccion isotérmica a 800 °C
con los limites de fase segiin las determinaciones de Liu et al. [Liu96b].

La discrepancia entre la microestructura observada en el polvo y el material solubilizado puede
atribuirse al efecto que tiene el proceso de solidificacion rapida operado durante la atomizacién. Las
condiciones de solidificacion fuera del equilibrio hacen que los materiales vuelvan a mostrar
distribuciones de fases similares a las del material colado para la mayoria de las composiciones. Sin
embargo, esto no constituye un inconveniente para la obtencion de aleaciones austeniticas: la aplicacion

del solubilizado al polvo permite recuperar las estructuras de las aleaciones solubilizadas.

Los ensayos realizados sobre el material colado permiten definir que composiciones son
austeniticas en el sistema Fe-Mn-Al-Si-C, las que solo puede revelarse después del solubilizado. Esta
informacion es relevante para definir las composiciones y el tratamiento del polvo que conduciran a una
estructura similar. De este modo la implementacion de una linea de produccion de aceros en polvo
austeniticos debera partir de las composiciones austeniticas y finalizar en el tratamiento de solubilizado
del polvo atomizado, sin necesidad de llevar un control intermedio de la microestructura de los lingotes.

La distribucion de fases identificada por microscopia es confirmada por medio de los espectros de
difraccion de Rayos X de las particulas solubilizadas. La excepcion la constituyen las aleaciones 4 y B,
las mas préximas a la frontera bifasica, que retienen la estructura bifasica a+y después del solubilizado.
En cambio, la mayoria de las aleaciones formadas en el campo monofasico y alcanzan la estructura
austenitica completa después del solubilizado (por ejemplo, fig.8.31).

Una situacién peculiar se presenta en la aleacién C (fig.8.23), con una estructura que no
corresponde a un proceso de solidificacion. Esta, de acuerdo a los estudios estructurales de Hwang,
esta formada por dos fases; una matriz b.c.c. y otra €’, denominada “aguja” [Hwa90, Hwa91]. Esta es

una martensita por fallas de apilamiento de periodo largo, considerada como una fase intermedia
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durante la transformacion de la fase ya £ (h.c.p.). Los rayos X revelan la presencia de la fase matriz y

algunos otros picos no identificados, presumiblemente atribuibles a esta fase aguja (apéndice B).

Tabla 8.4: Analisis quimico y distribucién de fases en lingotes y en polvos ( % Fe

balance).
Elementos [% en peso] Fases
AleacionEstado Mn Al C Si P S colada solubilizado
A Lingote* 316 1338 048 0.7 001 0.00] aty a+y’
Polvo 31.44 832 054 0.6 0.001 0.001 aty’
B Lingote* 12.88 564 0.1 032 00l 00!2 a+y aty’
Polvo 17.52 349 0.04 004 0001 001l y, oty
C Lingote ** 2846 8.79 0.63 1.05 0.009 0.012 oty a+y’
Polvo 3231 975 023 1.05 0.001 0.1l o’ +¢¢
D Lingote ** 24.67 571 0.08 053 0.008 0.012 oty oy
Polvo 2733 932 0.70 069 0.001 0.011 aty’
E Lingote ** 28.06 547 0.12 0.02 0.009 0.016 a+y a+y’
Polvo 27.78 6.58 022 0.54 0.001 0.011 a'+y
F Lingote ** 3507 1138 099 0.02 0.009 <0.012 aty a+y’
Polvo 316 11.65 1.02 001 0.001 0.01] y
G Lingote** 32.18 665 095 004 0.009 <0.012 aty’ y
Polvo 276 851 0.57 0.04 0.001 0011 y
H Lingote ** 3332 895 099 <0.01 0.009 <0.012 a+y’ y
Polvo 293 7.18 0.80 0.01 0.001 0.011 oty

» fundido y colado en aire

y fase autentica (f.c.c.)
¢ fase martensitica (h.c.p.)

8.6
1.

Conclusiones

** fundido en vacio y colado

? fase posible # fase mayoritaria
a fase ferritica (b.c.c.)

¢‘fase tipo “aguja” (falla de apilamiento f.c.c.)

La composicion mas adecuada para la obtencion de una estructura austenitica corresponde a:

(3243 ) % Mn, (10 3) % Al, (1,00£0,05) % C, (0,02 £0,01) % Si (% en peso y resto Fe ).

El solubilizado a 1000-1100 °C durante 2 horas, seguido por templado en agua, mejora la fraccion

y/a.

Los resultados son consistentes con las predicciones de Habashi [Hab86] y con los cortes

isotérmicos a alta temperatura del diagrama ternario [Liu96b].

El presente trabajo demuestra la posibilidad de producir polvos de aleaciones austeniticas Fe-Mn-

Al-Si-C por descarga de plasma bajo una atmodsfera de nitrégeno y oxigeno en los rangos de

composiciones mencionados siguiendo un procedimiento de solubilizado ulterior.
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Capitulo 9: ALEACIONES BASE COBALTO

9.1 Introduccion

Las aleaciones base Co, del tipo Stellite (Co-Cr-W-C, marca registrada Deloro Stellite Ltd. (Cabot
Corp.), fueron desarrolladas alrededor de 1900 por Haynes [Ant83]. Estas aleaciones tienen generalmente
un contenido de Cr de un 30% para asegurar una alta resistencia a la corrosion, de 4 a 17% de W (o Mo)
para resistir altas temperaturas, entre 0,1 y 3 % de C (o B), para formar fases duras (carburos o boruros ) y
otros elementos de acuerdo a los requerimientos. Las composiciones de algunos de los Stellites mas

empleados son exhibidas en la tabla 9.1.

Tabla 9.1: Composiciones indicativas de algunas aleaciones Stellite con contenidos
crecientes de de carburos (% en peso) [Kul84].

Aleacion Co Cr \%4 C Ni Mo Si Carburo
Sellite 21 Bal. 27 -- 025 28 55 - <5
Stellite 6 Bal. 28 4 1.1 -- -- 1 12-13
Stellite 12 Bal. 29 8 1.9 1.4 16-17
Stellite 1 Bal. 30 12 25 - -- -- 28-29

La microestructura de los Stellites esta constituida por una matriz de solucién sélida base cobalto,
denominada »-Co (fig. 9.1), de estructura f.c.c. (austenitica), y por una fraccién variable de carburos del
tipo M,C; (M=Co, Cr, W) [Ata89]. Los contenidos de carbono bajos corresponden a las aleaciones hipo-
euctécticas, constituidas por dendritas austeniticas rodeadas de carburos eutécticos (fig. 9.1), como
ocurre en los Stellite 6 y 21 de la tabla 9.1. En cambio, la mayor concentracién de carbono, propio de las
aleaciones hiper-eutécticas, conduce a la formacién de cristales primarios de carburos y carburos

eutécticos dispersos en una solucién sélida de Co, como sucede con el Stellite 1.

Figura 9.1: Microestructura hipoeuctéctica del Stellite, dendritas primarias de la solucion sélida »Co y un
eutéctico interdendritico constituida por ¥-Co y carburos del tipo M,C; (M= Cr, Co, W). Micrografia SEM de
una zona de 245 um de ancho de un lingote sin ataque quimico.
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Las aleaciones Stellite han sido usadas en la ingenieria de desgaste debido a su alta tenacidad,
resistencia a la corrosién y dureza a altas temperaturas [Del90). Las aleaciones hipo-eutécticas son
empleadas para producir revestimientos duros (asientos de valvulas de motores, alabes de turbinas,
herramientas de corte, piezas estructurales, boquillas de maquinas extrusoras, etc.) y para la
reconstruccion o reparacién de componentes [Kul84]. El Stellite en forma de polvo, varillas o tubos es
aplicado sobre un sustrado de acero por medio de técnicas diversas: arco transferido por plasma, spray
por plasma o por soplete manual [Kul84] y revestimiento por laser [Fre93c]. Por otro lado, las aleaciones
hiper-eutécticas son utilizadas en piezas sometidas a una abrasién muy severa: filos de corte, piezas de
extrusoras de plasticos, discos de freno, herramientas de maquinado en caliente, etc. [Ant83, ASM84b,
Pru88].

El método de produccién mas frecuente para la produccién de aleaciones en polvo de Stellite es la
atomizacion gaseosa [Duf82, Med84, Kul84, Mat85]. Esta técnica permite un control del grado de oxidacion
mas riguroso que en la atomizacién liquida. Sin embargo, el polvo esta constituida en su mayor parte por
particulas esféricas con incrustaciones en su superficie de otras mas pequeflas, denominadas satélites
(similares a las de la fig. 2.2). Esta morfologia resulta desventajosa pues reduce la fluidez’ del polvo en los
dispositivos de revestimiento con metales duros [Med84]. Adema4s, los métodos de atomizacién liquida o
gaseosa conllevan la contaminacion de la aleacién por la erosién de los crisoles cerdmicos empleados en la
fundicién previa a la atomizacion [Rob84]. Estos aspectos hacen que la atomizacion centrifuga sea

suficientemente atractiva, cuando la calidad del producto justifique la mayor inversion en la produccién.

9.2 Diagramas de fases del sistema Co-Cr-W-C

La aleaci6n preparada en el presente trabajo (Co-31.5Cr-7,5W-1C, % en peso) es similar al Stellite
6 (vea tabla 9.1) o 6 B*. Esta puede considerarse una aleacién modelo’, en el sentido que sus propiedades
termofisicas y diagrama de fases han sido determinados y existen estudios que vinculan la microestructura
y las propiedades mecanicas con las condiciones de solidificacién [Fre91, Fre93a, Fre93b, Fre93c]. Sin
embargo, a diferencia de otras aleaciones modelo frecuentemente estudiadas en la literatura [Feu89,
Bil96], el esfuerzo sobre ésta se a focalizado en la resolucién de problemas de indole tecnolégica, como
los relacionados con el recubrimiento superficial por laser* [Fre91, Fre93a).

El elemento base de la aleaci6n, Co, tiene dos formas alotrépicas, £y y. La primera es hexagonal

compacta, h.c.p-, y es estable por debajo de los 422 °C. En cambio, la segunda es f.c.c. y existe a altas

' Derivado de la palabra inglesa flowability, que indica la facilidad de un polvo para fluir o escurrirse [Pat84]

% Stellite 6 B - 30 % Cr, 4.5% W, 3 % méx. Fe, 3 % maéx. Ni, 1.5 % méax. Mo, 1.1 % C, resto Co (% en peso)
(Pru8s8].

* Aleaciones modelo son: Al-Cu Pb-Sn, Al-Si, Al-Fe [Feu89, Bil96] (% en peso), etc.

* Designada como laser cladding [Fre91].
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temperaturas [Ish90, Ish91]. La fase ¢ es mis fragil y deformable que la . La temperatura de la
transformacién entre ambas es afectada por los elementos aleantes y juega un papel relevante en las
propiedades mecanicas de la aleacién [Frec93, Cro90].

El conocimiento del sistema Co-Cr-W-C se puede facilitar a partir del diagrama de equilibrio
ternario Co-Cr-C y los tres cortes binarios limitrofes (fig. 9.2). Los binarios Co-C [Ish91] y Co-Cr [Ish90]
son euctécticos. Ademas, este ltimo contiene varias reacciones de estado sélidas del tipo eutectoide,
peritéctica y congruente. Por otro lado, la estructura del diagrama binario es mas complicada en el sistema
Cr-C debido a la presencia de distintos tipos de carburo de cromo. El incremento de la concentracién de

carbono produce la serie de transformaciones sucesivas descriptas en la tabla 9.2.

Tabla 9.2: Transformaciones sucesivas en el sistema binario C-Cr por incremento de la concentracion de
C [Ven90).

Transformacion

euctéctica Liquido S Cr+ CryC
peritéctica Liquido + Cr,C; S Cry;Cs
congruente Liquido S CrC;
eutéctica Liquido S Cr,Cs+ Cr3C,
peritéctica Liquido + C o CnC,

El sistema ternario tiene muchas reacciones monovariantes, indicadas con trazo grueso en la fig. 9.2

y algunas ternarias. Una de estas corresponde la reaccion eutéctica temnaria (Liq. & Co+CH+ Cr,Gy),

(ETI), nacida del valle euctéctico binario Co-C. A partir de ésta, el recorrido en la direccién de

contenidos de cromo crecientes conduce a otra reaccién eutéctica ternaria (Liq. < Co+ CruCe +

Cr,C; ) (ET2). El valle euctéctico, entre puntos ET/ y ET2, alcanza un maximo correspondiente a una

reaccion euctéctica pseudo-binaria (Liq. < Co+ Cr,Cs) (S). El plano que la contiene es el corte
pseudobinario (indicado por el tramado de la fig. 9.2) referido al comienzo de esta seccion.

La descripcién anterior permite estudiar, en forma simplicada, la solidificacién de aleaciones
Stellite dentro del diagrama pseudo-binario (Co,Cr)-Cr.,Co,C; (fig. 9.3). La posicién del eutéctico se
encuentra en 2.4 % (en peso) de C y corresponde a un contenido de 25 % de carburos del tipo M;C;
(M=Co, Cr). Por lo tanto, los Stellites conteniendo hasta de 2 % de C tienen estructura hipo-eutéctica
compuesta por dendritas primarias de y-(Co, Cr) rodeadas de carburos eutécticos. En cambio, la estructura

es hiper-euctéctica a concentraciones de C mayores a 3 % con, carburos primarios.
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Figura 9.2: Los diagramas binarios limitrofes son indicados con trazo fino; las reacciones
monovariantes en trazos gruesos. El plano binario (Co,Cr)-Cr,x Co.C esta indicado con el
tramado, expuesto en mas detalle en la fig. 9.3 [Fre93c].

La composicion elegida en este trabajo (Co-31.5Cr-7,5W-1.1C, % en peso) (Cp), yace
sobre el corte pseudo-binario mencionado (vea fig. 9.3). Esta informacién proviene de célculos
termodinamicos del diagrama de fases llevados a cabo por Frenk et al. por medio del programa de
minimizacién de la funcién de Gibbs, GEMINF. El mismo requiri6 de bases de datos termo-
quimicos de las sustancias puras y de las fases de soluciones para determinar el estado de
equilibrio termodinamico de sistemas multicomponente [Che93, Fre93c]. Los resultados
obtenidos son complementados con los modelos mas recientes de crecimiento microestructural y

microsegregacion, que predicen el tamafio, tipo y fraccion de fases, como funcién de las

condiciones de solidificacion (fig. 9.2). S
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Figura 9.3: Representacion esquemdtica del corte pseudobinario del sistema cuaternario Co-Cr-W-C [Fre93a,
Fre93b]. La composicion de la aleacion del presente trabajo es indicada como C,

9.3 Influencia de las condiciones de solidificacién sobre la microestructura

La velocidad de solidificacion (7) puede afectar notoriamente la microestructura de los aleaciones
[Tri94, Bil96].

En particular, ese efecto se hace patente en las aleaciones Co-Cr-C. Estas presentan una
microestructura de solidificacion parcialmente eutéctica para contenidos de carburos de 20 al 40 % (en
peso) y en condiciones de equilibrio termodinamico (r = 0 m s”). En cambio, este ambito de
concentraciones se desplaza a concentraciones mayores de carburo cuando las velocidades de
solidificacion crecen (> 0 m s™). El dominio de la composicién y las condiciones de solidificacion que
conducen a una microestructura eutéctica, se denomina zona acoplada mostrada en la figura 9.4. De
acuerdo a las determinaciones experimentales, la transicion estructural hiper-eutéctica — eutéctica ocurre
con un aumento de la t. También. otra transicién, eutéctica — dendritas primarias de Co, aparece a

contenidos de carburo menores al 30 %, cuando sigue incrementandose 7 [Fre91].

’ Abreviacion de Gibbs Energy Minimizer.
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Figura 9.4: Carta de seleccion de la microestructura en funcién de la velocidad de
solidificacién y el contenido de carburos en los Stellites, de acuerdo a determinaciones
experimentales de Frenk et al. [Fre91]. La composidn euctéctica se situa en el entorno del 25
% (en peso) de carburo.

El esquema anterior se modifica ligeramente en el sistema Co-Cr-W-C por la inclusién de
tungsteno, que disminuye la concentracion de carburo en la composicién eutéctica.

El anilisis expuesto demuestra que la estructura dendritica (area triangular izquierda de la fig. 9.4)
existe sobre un rango amplio de velocidades de enfriamiento en el Stellites.

Estudios de las microestructuras de solidificacion en Stellite 6 fueron llevados a cabo por Duflos
and Stohr [Duf82] empleando técnicas de solifificaciéon convencional y rapida: enfriamiento en horno,

enfriamiento por flujo gaseoso, solidifacién unidireccional, atomizacién gaseosa y melt spinning®. Estos
experimentos abarcan mas de seis ordenes de magnitud de 7, comprendidos entre 107! y2.8 10K 5. Por
otro lado, Frenk y Kurz [Fre93a, Fre93b], alcanzaron valores de 7 comprendidos entre 2.8 102 y 2.1 10°

Ks! empleando la técnica de deposicién por laser (laser cladding) de la misma aleacién.

¢ Técnica de solidificacién rapida consistente en el enfriamiento brusco de un flujo de metal liquido, cuando impacta
sobre un sustrato metalico girando a gran velocidad.
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Capitulo 10: ATOMIZACION DE ALEACIONES BASE COBALTO

10.1 Seleccion de la aleacion

La aleacién fundida, con una composicion aproximada Co-28Cr-4.5W-1.1C (% en peso), fue
elegida por las razones siguientes:

eLa existencia de estudios previos de su microestructura bajo distintas condiciones de
solidificacion (velocidades 7), tal como se refiri6 en la seccion 9.3, y que excluian la atomizacién por
centrifugado.

oE| interés tecnoldgico actual de la aleacién, mencionado en la seccion 9.1.

eLa existencia de datos sobre las propiedades termofisicas, imprescindibles para las
modelizaciones numéricas efectuadas en el capitulo 5.

*El conocimiento diagrama de fases del sistema Co-Cr-W-C, descripto en la seccién 10.2,
necesario para la interpretacion de las estructuras obtenidas.

eLa experiencia previa en la fundicion de este tipo de aleaciones.

eLas propiedades mecanicas adecuadas a la atomizacion centrifuga.

10.2 Preparacion de los electrodos

La aleacion hipo-eutéctica (Co-28Cr-4.5W-1.1C, en % en peso), fue preparada a partir de cobalto,
cromo, tungsteno y grafito de purezas mejores que 99.9 %.

Los procedimientos de fundicién y colada fueron efectuados con un horno a induccién' provisto
con una camara de vacio (de 100 KVA y 10 Khz). Esta fue presurizada hasta 600 mm de Hg con argén
tras un vacio previo de bomba difusora de hasta 10 Pa. La fundicion de los elementos de la aleacion se
llevé a cabo en crisol de Al,O; y la colada, en la misma camara, en un molde cilindrico (de 60 mm de
diametro) de arena de ZrO,, previamente calcinado en aire a 500 °C. La uniformidad del lingote (de 6
kg,) fue verificada por medio de observaciones con un microscopio Optico micro sobre cortes
transversales, alcanzandose un grado aceptable después de la segunda fundicion y colada.

Los moldes utilizados estaban provistos de una barra axial de material refractario, de 12 mm de
diametro, a fin evitar el mecanizado de un agujero en el lingote (fig. /0.1). La dureza elevada de la
aleacion (de 800 a 900 Hv?), proxima al limite de prestacion de las herramientas de corte mas duras,
hizo imprescindible la utilizacién de discos abrasivos de CSi para el corte de discos (de 7-8 mm. de
espesor). Luego éstos fueron soldados, por soldadura de arco o por el proceso T/G’, a barras de acero

inoxidable AIS] 310 (de 9 mm de diametro) con aporte del mismo material. Los conjuntos fueron

! Por el Sr. Héctor Raffaeli y el Ingeniero Claudio Ziobrowski en la Fundicion del Departamento de Materiales de

C.N.EA.
? Dureza medida en escala Vickers con un micro-durémetro con carga de 100 g y punta de diamante.
' Siglas inglesas de Tungsten inert gas; proceso de soldadura por plasma de Argén generada a partir de la

descarga entre un catodo de W y el metal a soldar [ASM83].
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torneados y balanceados' con herramientas de metal duro revestidas’. Las piezas obtenidas fueron

empleadas como electrodos, con los ejes en posicion vertical en la cdmara de atomizacion.

8-10
|
|
| . Soldadura TIG
Y AISI 310
‘ i
‘ Aleacién Stellite
‘ Barra de 60 mm

Figura 10.1: Electrodo consumible de la aleacion Stellite

10.3 Condiciones de atomizacién

La aleacion en polvo fue producida empleando la técnica de electrodo giratorio en forma
similar a lo hecho con los aceros. La fusién zonal del borde de los electrodos, girando a velocidades
de 450 a 530 r.p.s., fue realizada por medio de la descarga de un plasma de N, de 6 a 9 KVA de
potencia, con un flujo de 200 | min™'. Las gotas de metal fundido se desprendieron del borde del
electrodo siguiendo trayectorias rectilineas, a velocidades tangenciales de 50 a 100 m s’. La
solidificacion de las particulas se completd antes de alcanzar la pared de la camara, distante a 0,53 m
del electrodo (fig. 10.2). Asi, las particulas metéalicas acumuladas en la tolva inferior de la cimara de
atomizacion fueron recogidas y conservadas en vacio hasta el momento de examinarlas.

Las fracciones de los polvos, de distintos tamafios y producidas a varias velocidades

tangenciales, fueron separadas para los analisis ulteriores.

10.4 Analisis de la aleacion colada y de los polvos metilicos

Las muestras de los polvos fueron preparadas para el examen metalografico. También los
electrodos, antes y después de la atomizacion, fueron examinados en secciones verticales a lo largo del
diametro®.

Las muestras incluidas en resina Araldite® M fueron sometidas a pulido mecénico’ y atacadas
quimicamente con dos técnicas diferentes a fin de discernir en forma diferenciada las microestructuras
de segregacion. La primera técnica, destinada a los estudios con microscopio 6ptico (OM), consistié en

la inmersion en una solucion de 100 ml. de agua, 50 ml de acido clorhidrico, 10 ml de acido nitrico y 10

“ El balanceado se efectu6 con el mismo torno, después del mecanizado, hasta eliminar vibraciones axiales y
radiales del conjunto disco y vastago hasta velocidades de 3000 r.p.m.

* Se utilizaron plaquetas triangulares para torneado de metal duro (Co, Ti) revestidas con capas de NTi y CTi
Sandvik Coromant [San94] y de Pulvi Metalirgica Rossi [Ros95].
® Los cortes fueron efectuados con una sierra de diamante.

" El pulido final de las muestras fue hecho con Al O; o pasta de diamante hasta grano 0.5 pum
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g de cloruro de hierro [Ata89]. La segunda, ensayada para el microscopio electronico de barrido
(SEM), condujo a la utilizacién de una sonda tipo tapén en una solucién conteniendo 60 % de 4cido
clorhidrico y 40 % (en volumen) de monobutil-eter-etileno-glicol [Fre93a). En este caso, un potencial
continuo de 2-4 V fue aplicado entre un electrodo de grafito, proximo a la superficie de la muestra, y
otro distante en el electrolito por intervalos de tiempo de 60 a 120 s (mucho mas breves que los

empleados en el primer método).

Figura 10.2: Vista superior de la camara de atomizacion durante la sintesis de una aleacion Co-28Cr-4.5W-1.1C
(% en peso) con plasma de nitrégeno.

Las microestructuras fueron estudiada en un SEM Philips 505 ®, provisto con espectrometro
disperso en energias. Las fotografias fueron captadas analogicamente y digitalmente’. Sobre estas
ltimas se efectuaron mediciones del tamafio de las particulas, de las fases en la microestructura y del
espaciado dendritico secundario A.

Las muestras también fueron sometidas a microanalisis por sonda electrénica (EPMA) en un
equipo Cameca SX 50 '°, dotado con un espectrémetro disperso en longitud de onda y patrones de Co, Cr
y W para las calibraciones previas. Los polvos analizados por EPMA fueron ligeramente atacados'', y
recubiertos con film de aluminio o carbono, obtenido por deposicion en fase vapor'>. En cambio, el

EPMA de los electrodos fue llevado a cabo sobre secciones metalograficas atacadas pero no recubiertas.

* Equipo situado en el CINDECA (Centro de Investigacion y Desarrollo de Catalizadores) de la U.N.L.P. (La
Plata).

? Con un formato de 1024X1024 pixeles en 256 tonos de grises (1,056 Mb).

' Equipo situado en el Departamento de Materiales de la CNEA (Constituyentes).

"' Suficiente para discernir las fases y no dispersar demasiado al haz de la microsonda por irregularidad de la
superficie de las muestras.

"2 A fin de asegurar la continuidad eléctrica en la superficie de las muestras. Otra técnica de mentalizacién de las
particulas de polvo por depésito electrolito de Ni es aplicable a particulas aisladas (no incluidas) [Duf82].
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Las composiciones p_roinédio de particulas diferentes fueron obtenidas sobre éreas barridas de 8
um x 8 um". En cambio, los electrodos fueron analizados puntualmente y por dreas.

El reconocimiento de fases en las muestras de polvo y de electrodos' fue efectuado por difraccion
de rayos X (XRD) en un equipo Rigaku en configuracion Theta-Theta empleando la radiacion K, del
Mo.

La distribucién de tamaiios de los polvos fue determinada por medio analisis granulométrico de

polvos por interferometria laser en un equipo Fritsch Analysette 22.

10.4.1 Microestructura de los electrodos

Los electrodos antes del procesado exhiben la estructura tipica del Stellite 6 [Ant83] (fig.10.3)
constituida por dendritas primarias de y-Co rodeadas por una red eutéctica de y-Co y carburos del tipo
M,Cs.

Los electrodos parcialmente consumidos, después de la atomizacién, muestran dos zonas
diferentes a lo largo de la direccion radial (fig./0.4). La zona interna presenta la microestructura de la
aleacion colada. La zona externa, en el borde del electrodo, muestra un esqueleto dendritica poroso de
y-Co. Esto corresponde ciertamente a la aleacion parcialmente fundida, que ha perdido la mayor parte del
liquido interdendritico (fig./0.5).

En algunas regiones es posible encontrar una cantidad muy pequefia de eutéctico atrapado

(Fig.10.6). El ancho de esta zona es de | mm.

Figura 10.3: Microestructura tipica de la aleacion Stellite de colada. Esta estd constituida por dendritas primarias
de la solucion solida y-Co y un eutéctico interdendritico. El detalle muestra su estructura: carburos de cromo

Jacetados, Cr-C;, y la fase y»-Co. Micrografias SEM de zonas de 117 um (izquierda) y 80 um (derecha) de ancho de
una muestra sometida a ataque electrogquimico.

" Un analisis de la composicion puntual no fue posible, pues el didmetro de la sonda electrénica (= 1um) es
similar al ancho de las dendritas (0,25-2 um) y los carburos (0,5-1 um) [Ozo0l95].
"* El analisis fue hecho sobre secciones pulidas y sobre el polvo obtenido por molienda.
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/ isoterma 1566 K

zons externa

esqueleto dendrftico estructura de la colada

Figura 10.4: Borde del electrodo después del procesado, exhibiendo una zona externa I, de aleacion
parcialmente fundida con un “esqueleto dendritico”, y una zona interna Il de material no fundido.

Figura 10.6: Microestructura del electrodo mostrando el
el esqueleto dendritico de la fase y-Co, luego de la eutéctico en la etapa inicial de su fusion. Micrografia
eyeccion del eutéctico interdendritico. Micrografia SEM SEM X 985.

X 64.
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10.4.2 Fases del material colado

El espectro de difraccion de rayos X del material colado se muestra en la figura 10.7. Los cuatro
picos medidos mas intensos (de 25 a 100 %) son atribuidos al Co f.c.c. (ficha JCPDS 15-806 [PDF92]).
Los desplazamientos medidos de los mismos, respecto a los del Co puro, son debidos a las distorsiones
de la red al formarse una solucion sélida [Mas70], en particular la fase y-Co. El hecho que las
intensidades relativas muestren cierta discrepancia con las correspondientes al Co esta probablemente
vinculado al efecto de textura en las particulas obtenidas del lingote'. El resto de picos no identificados
podrian atribuirse al Cr y W dentro de la matriz de solucién sélida.

La distancia interplanar obtenida () de una familia de planos de indices (%,k /) permite obtener el

parametro de red de la estructura f.c.c. del y-Co por medio de la relacién [Mas70]:

a=dVn + k2 + 1P (10.1)

El valor medio del parametro (ec. 8.1) resulta un 0.57 % mayor que el del Co puro (tabla 10.1)
para las reflexiones mas intensas ((1 1 1), (2 2 0) y (2 2 2)), menor que el reportado por Frenk (0.8%)
para revestimientos por laser de Stellite [Fre93c]. Esto se corresponde a una expansion volumétrica (ec.
8.2) de la celda del Co de 1.72 % por disolucion del Cry W (apéndice E).

Por otra parte, picos asociados al 6xido de cobalto (ficha JCPDS 9-402) no son detectados ni los
correspondientes al Cr;C;, (ficha JCPDS 36-1482), indicados por el microanélisis (tabla 10.2) y la
microestructura caracteristica (figs. /0.3 y 10.6), cuyas reflexiones mds intensas (1 5 1) y (2 2 2) podrian
estar enmascaradas por las de la solucion sélida. Los demas picos no identificados podrian corresponder

a la solucién sélida formada.

1000 ~

y-Co

800 |~

Colada - SLP
600 |-

Intensidad

400

Figura 10.7: Espectro de rayos X de la aleacion de colada.

1 . . . . .

Los polvos empleados fueron obtenidos como virutas por limado o toreado con herramientas duras, seguidos
por un proceso de molienda. Esto puede aparejar la modificacién de las intensidades de determinadas lineas del
espectro por efecto de las deformaciones y tensiones residuales en las particulas.
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Tabla 10.1: Fases y parametros de red de la aleacion colada.

Fase Ficha JCPDS Estructura  a[A] b[A] c[A]
Co 15-806 fc.c. 3.5447

y-Co 3.565+0.001

Crqc3 36-1482 ortorombica  0.70149 1.2153  0.45320

10.4.3Tamaiio y forma de los polves atomizados

Las condiciones del proceso son tales que el 90 % de la masa de polvo estd formada por
particulas de tamaiios comprendidos entre 20 y 160 um (fig. /0.8).

Dos tercios de las particulas, aproximadamente, son esféricas, mientras que el resto son
alargadas y en forma de filamentos (fig. 10.9). El relieve superficial de la mayor parte de ellas es
suave.

Tres tipos de particulas (denominadas A, B y C) fueron observados. El ataque quimico progresivo
de los polvos permite diferenciar sus microestructuras. Las particulas del tipo A son las mas abundantes.
Estas son forma esférica elipsoidal o en forma de baston con superficies suaves ilustradas en el capitulo
S en las fig.5.12 fig.5.13, respectivamente. Las particulas de los tipos B y C tienen caracteristicas
distintas analizadas mas adelante.

Esta morfologia es similar a la observada en polvo de una aleacién Stellite hipo-eutéctica

obtenidas por atomizacion gaseosa [Mat85].

25 " a2 2l 100
] I -
] i g
20 80 ¢
— o
Y 3
e I o
5 15 0 =
E | =
2 E
[@] 3
> | ]
o
o 104 - 40 x
c I 1
0 £
Q c
= 54 L 20 =
. L S
E r O\O
0 - =t 0

Ty T
1 10 100 1000

Tamafio medio de la particula [um]

Figura 10.8: Distribucion de tamafios de particulas tipica de po}vos atomizados por el proceso PREP (para esta
muestra fue empleado un electrodo de 60 mm. de diémetro girando a 530 r.p.s. bajo una descarga de plasma de
nitrégeno de 6 KVA de potencia).
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Figura 10.9: Micrografias SEM mostrando el aspecto general de las particulas atomizadas sin tamizados previo (a

la izquierda) a 30 X. Detalle de la superficie de las particulas esféricas (imagen de la derecha) a 378 X.

10.4.4 Segregacion de los polvos

La estructura de las particulas del tipo 4 puede ser revelada después de un ataque quimico intenso.

Estas tienen una microestructura fina de dendritas primarias de y-Co con segregacion en los espacios

interdendriticos (figs. 10.10).

Figura 10.10:. Microestructura “dendritica” de una
particula del tipo A de 116 um, sometida a ataque
quimico severo. La estructura estd compuesta por
dendritas primarias de la solucion sélida de y-Co con
euctéctico interdendritico (»-Co y carburos M,C3). Las
diferentes direcciones de crecimiento dendritico
definen a los granos de la particula “policristalina”.
Micrografia SEM digital negativa.

Figura 10.11: Microestructura “dendritica” de una
particula del tipo B de 80 um. La estructura estd
compuesta por dendritas primarias de la solucion
solida de y-Co con euctéctico interdendritico (y-Co y
carburos M>C;) Las dendritas primarias han crecido
en wuna sola direccion en esta particula
“monocristalina”. Micrografia SEM digital negativa.
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El ataque electroquimico severo permite la disolucion de las dendritas de y-Co dejando un
esqueleto de carburos de cromo (como se vera mas adelante) responsables de la dureza de la aleacién de

Co (a la izquierda de fig. 10.12).

 .' w;:m'.ew “"*_::\.
mmmm ~r

Figura 10.12: Esqueleto de carburos de Cr en una parte de una particula (de 28 pm de ancho), sometida a un
ataque electro-quimico severo (izquierda). Aspecto de las dendritas de y-Co obtenidas como complemento de la
imagen previa (derecha). Micrografias SEM digitales positiva (izquierda) y negativa (derecha).

La estructura de solidificacion (a la derecha de la fig. 10.12) es similar a aquella denominada
dendritica por Duflos [Duf82]. La estructura puede ser policristalina, es decir constituida por granos con
orientaciones cristalogréaficas distintas, definidas por las direcciones de crecimiento dendritico (fig
10.10). También es posible encontrar ejemplares de particulas monocristalinas, con una sola direccion
de crecimiento dendritico, en particulas menores a 80 um (fig 10.11).

Las particulas del tipo B son casi esféricas con superficies rugosas (fig./0.16). Su estructura es
discernible con un ataque ligero, resultando no dendritica y similar a la denominada por Duflos como
celular (fig.10.13) y microcristalina (fig.10.14) [Duf82].

Las particulas del tipo C exhiben formas muy irregulares (fig. 70./6). Ellas tienen
microestructuras mas gruesas que las particulas de los tipos A y B y parecen fragmentos desprendidos

del electrodo.
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10.4.5 Composicion quimica del material colado y del polvo

El anlisis quimico del material colado, detallado en la tabla 10.2, muestra que la concentracion

del Co, Cry W es muy proxima a la nominal. En cambio, el carbono registra la merma mayor luego

. . 16
de varias refusiones y coladas ™ .

Figura 10.13: Detalle de la microestructura “celular” de Figura 10.14: Estructura “microcristalina” de una
una particula del tipo B, revelada despues de un ataque particula del tipo B de 45 um, constituida por una
quimico ligero. El drea exhibida, de 30 um de ancho, matriz de la solucién sélida yCo con eutécticos
contiene “celdas” (de 1,7 a 7 um de longitud) constituidas dispersos (carburos del tipo M-C; y fase y-Co).
por una matriz de la solucién sélida y-Co remarcadas por Micrografia SEM digital.

el eutéctico (carburos del tipo M,C; y fase yCo).

Micrografia SEM digital.

Tabla 10.2: Analisis por microsonda electronica de los polvos y del electrodo, anélisis quimico del
electrodo y composiciones de acuerdo al diagrama de fases (% en peso) [Fre93a].

Co Cr W C
Particulas tipo A * 69.5+1.3 24.2+1.1 43403 2.0+£0.6
Particulas tipo B” 53.0£2.0 36.0x1.4 5.6+0.2 5.4+0.9
Fase y-Co primaria 69.5+0.7 26.0+0.3 4.0+0.2 1.3+0.8’
Carburo’ 14.8+0.3 73.3+0.5 3.8+0.2 7.6+0.8’
aleacion colada * 66.4+0.1 28.4£0.1 4.3%0.1 0.84+0.01
y-Co + 74 21.6 4.4 0
Carburo + 12 74 5 9
Eutéctico + 56.1 36.7 4.6 2.6

Area barrida de 8 ym x 8 um. " Calculado por diferencia 100%-concentraciones de Co, Cr y W. +
Composiciones del diagrama de fases [Fre93a] ~ Analisis quimico

16 . . . . . A
Este parametro es el mas complejo de controlar debido a la oxidacién provocada por el vapor de agua retenido
en los moldes y en el Argén empleado.
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La segregacion en los polvos, descripta en la seccidn previa, fue confirmada por los analisis de
microsonda electronica. Asi, las particulas A tienen una composicion proxima a las dendritas primarias
del electrodo (tabla 10.2). En cambio, las particulas B tienen composiciones proximas al eutéctico
(56.1C0-36.7Cr-4.6 W-2.6C) del sistema cuaternario Co-Cr-W-C [Fre93a, Fre93b].

10.4.6 Distribucion de fases en las particulas

La estructura del espectro de difraccion de rayos X de los polvos atomizados es similar a la
correspondiente al material colado (fig./0.15). La mezcla de las particulas 4, B y C contiene los picos
mas intensos, atribuidos la solucion sélida y-Co, y otros que podrian asociarse al carburo de Cr, Cr;C;
(ficha JCPDS 36-1482). Esta fase no fue encontrada en el lingote pues los picos tienen un ancho
considerable para realizar una identificacion confiable.

El resto de los picos no identificados, como ocurre en el material colado, pertenecen
probablemente al carburo y a los elementos Cr, W y C en la solucién sélida de Co. La comparacién de
los espaciados d del Co y de la solucion y-Co demuestra una expansion del parametro de red (fabla 10.3)

por efecto de la solubilizacion del Cry W [Mas70].

( -Co/Cr,C.’
1200 PO,

T

1000

800 |-
Polvo atomizado - SD

Cr.C
600 -
y-Co

Intensidad

y-Co

Cr.,C
400 | m

200 |-

Figura 10.15: Espectro de rayos X de la aleacion atomizada ( fase probable).
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Tabla 10.3: Parametros de red obtenidos de la solucion sélida y-Co comparados con los del Co en el
polvo obtenido por atomizacién.

Pico 2-0 dy-Co Iy-Co dc., lCo hkl a AV

[A] [rel] [A) [rel) [A] (%]
1. 19.700 2.0730 100.00 2.047 100 11 3.591 3.96
2. 22.800 1.7942 45.12 1.772 40 200 3.588 3N
3. 32450 1.2692 39.65 1.253 25 220 3.589 3.79
4. 38.300 1.0810 33.88 1.069 30 31l 3.585 3.45

En las muestras en polvo no presentan 6xidos que pudieran ser detectados por los analisis de
difraccion de rayos X. Tampoco, fueron observados en las particulas sometidas a la corrosién
ambiente por un intervalo mayor a un aflo. El espectro caracteristico de una muestra sometida a
intensa corrosion superficial luego de transcurrido un afio no revela diferencias respecto al espectro
original de la fig. 10./5. Esta verificacion no invalida la formacidn de 6xidos superficiales, tal como

fueron observados por SEM en aleaciones Stellite obtenidas por atomizacion gaseosa [Duf82, Mat85].

10.5 Discusion

La segregacion observada en los polvos puede ser atribuida al mecanismo de fusion y eyeccion
centrifuga no simultanea de las dendritas primarias y eutéctico interdendritico, que ocurre en esta
aleacion de rango amplio de solidificacidn.

Los fundamentos de este modelo de segregacion se presentan a continuacion.

El calor generado por el plasma durante el proceso de atomizaci6n establece un gradiente radial de
temperatura en el electrodo. Este gradiente origina dos zonas concéntricas de estructuras diferentes. La
zona externa esta parcialmente fundida (zona pastosa), mientras que la zona interna permanece sélida
(fig. 10.16).

La zona pastosa tiene una composicion préxima a Co-28Cr4.5W-1.1C (% en peso), ubicada sobre
una seccion casi binaria del sistema Co-Cr-W-C, como fue analizado en la seccion 9.2 del capitulo
anterior (fig. 9.3). Entonces, esta zona esta comprendida entre las isotermas del liquido, 7; (1660 K), y
del eutéctico, T: (1572 K) (fig. 9.3) [Che93, Fre93a). Por ende, el liquido de composicién casi eutéctica
coexiste con el solido de composicion proxima a la solucion y-Co en el rango de solidificacién (T, - Ty)
de 88 °K. Sin embargo, las fracciones exactas de cada fase no pueden determinarse a partir de la regla de
la palanca, valida solo para sistemas binarios [Sha92]. El método adecuado de célculo lo proporciona el
modelo de Scheil [Fle74, Bil96]. Frenk, utilizando este modelo y el diagrama de fases calculado, obtiene
la fraccién de sdlido fs (correspondiente a la matriz de y-Co) igual a 64 %, a una temperatura levemente

superior a la eutéctica 7 (1574 °K) [Fre93c] (fig. 10.16).

17 . . . . . .
La dificultad del calculo reside en el ajuste de los coeficientes de particion con la temperatura, empleados en la
ecuacion de Scheil, cosa que no ocurre en las aleaciones binarias.
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La separaci6n de fases es producida por el giro del electrodo, cuando el liquido de composicién
eutéctica o casi eutéctica es eyecctado desde la zona externa dejando el esqueleto de dendritas de y-Co,
como se ilustra en la fig. 10.17.

Existe un antecedente de segregacion en una aleacion base cobalto similar, denominada Celcit
40", atomizada por el proceso PREP industrial y atribuida a la fusién prematura de los carburos

eutécticos que se separan del electrodo [J4g86).

0.2 \
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Figura 10.16: Evolucion de la fraccion en volumen de sélido con la temperatura obtenida a partir del diagrama de
Jases del sistema (fig. 8.3) empleando el modelo de Scheil [Fre93c].

El fenémeno descripto puede comprenderse mejor por analogia con la refinacion centrifuga'®,
estudiada por Singleton en una aleacion de Al-Si [Sin71]. El autor determina que la fraccion de volumen
de solido (fs) minima, para retener el esqueleto sélido, es proxima al 10 % (a aceleraciones de 100 g). En
cambio, la f¢ maxima para permitir un flujo eficiente de liquido interdendritico a través del medio poroso
(esqueleto dendritico) es 80% aproximadamente.

Los argumentos anteriores llevan a la conclusion que a las aceleraciones con que opera el
equipo PREP (comprendidas entre 15 10’ y 30 10’ g*") ocurrira seguramente el flujo interdendritico
de liquido eutéctico en el Stellite. Ademas, el modelo de segregacion propone que las particulas del
tipo B son gotas solidificadas de liquido interdendritico, y las de tipo A son gotas solidificadas de
dendritas primarias. También, esto es consistente con las dimensiones de los canales (espacios dejados
por el eutéctico) expulsado durante el centrifugado, y del esqueleto del electrodo (de dendritas de y-Co)

son similares a las de las particulas B y 4 respectivamente (fig. 10.17).

'8 Celcit 40 es una aleacion Co 28Cr-3.5Mo-1.5C-0.5Si
% EI procedimiento es empleado para separar la aleacién eutéctica del resto de la aleacion, logrando un control

de la composicion muy bueno.
% La aceleracion centripeta es (27 f)° r (con r € [2,3] 102 my fe [430,530] s
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Por otra parte, los resultados de microanalisis estan en acuerdo razonable con el diagrama de
fases, a pesar de la dificultad en la determinacién de un elemento liviano (C) en una matriz de elementos
pesados (Co, Cry W) [Hei86].

La segregacion observada en el polvo no deberia ser exclusivamente atribuida a la atomizacion
PREP. Particulas de Stellite 6 producidas por atomizacién gaseosa exhiben estructuras similares a las
observadas en el presente trabajo [Duf82]. Este hecho sugiere que la segregacion puede tener lugar en la
atomizacion gaseosa, donde las aceleraciones de metales liquidos son elevadas. En este sentido,
Mehrabian er al. observaron la segregacion en polvos de una aleacién hipo-eutéctica con un rango de
solidificacion amplio (Sn-15Pb % en peso) obtenida por atomizacion gaseosa a partir de una masa semi-

solida altamente fluida [Meh74].

10.6 Conclusiones

Mas de un 90 % de las particulas obtenidas tienen tamafios comprendidos entre 20 y 160 um y
superficies suaves. Las diferencias de microestructuras de solidificacion (dendritica, celular y
microcristalina) y la composiciéon quimica observadas seiialan la presencia de un mecanismo de
segregacion que opera a grandes aceleraciones centrifugada durante la atomizacién con el proceso
PREP.

El mecanismo propuesto es la fusién y eyeccion centrifuga no simultinea de las dendritas
primarias y eutéctico interdendritico, que ocurre en esta aleacion de rango amplio de solidificacion.
También este fenomeno probablemente ocurre durante la atomizacién gaseosa, y debe considerarse en

los procesos de produccion en que interese la alta uniformidad del polvo atomizado.
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PARTICULAS OBTEIIIDAS BORDE dd ELECTRODO PROCESADO
POR CENTRIFUGADO

microestructuras
’ | dendrita primaria de Co

Figura 10.17: Microestructuras producidas por efecto el centrifugado, durante la atomizacion con el proceso
PREP, de una aleacion hipo-eutéctica (Co-28Cr-4.5W-1.1C, in wt. %), En la figura superior derecha se exhibe el
esqueleto dendritico, solucion sélida y-Co, correspondiente a una region de 485 um de ancho sobre el borde del
electrodo. En cambio, a la izquierda se aprecia el aspecto superficial de los tres tipos de particulas atomizadas,
denominadas A, B, C (de 70-80 de diametro). Por otro lado, en la parte inferior se muestran las microestructuras
de las particulas A (de 116 um) y B (de 55 um),. Las del tipo A sometidas a pulido electroquimico, exhiben una
estructura constituida por dendritas de y-Co con un eutéctico interdendritico (»-Co y carburos de Cr;C;). Estas
particulas son gotas solidificadas de las dendritas primarias. En cambio, la microestructura de las particulas
tipo B son gotas solidificadas de liquido interdendritico (figura derecha inferior).
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Capitulo 11  ANALISIS DE LA ESTRUCTURA DE SOLIDIFICACION DE
PARTICULAS

Otro aspecto de las particulas atomizadas es su microestructura de solidificacion, observable tanto
externamente como en secciones transversales.

La textura y la naturaleza fractal de las microestructuras de solidificacion se examinaron con el objeto
de caracterizar los polvos obtenidos por atomizacién centrifuga. Ambas propiedades, estan fuertemente
relacionadas con la transferencia de calor y masa, (analizados en los capitulos 5 y 6 respectivamente) que
ocurre a distintas escalas durante la solidificacion de las aleaciones atomizadas. La textura se cuantifica
usando imagenes digitales obtenidas con microscopia electronica de barrido en muestras de particulas de
Stellite 6 (Co-28Cr-4,5W-1,1C, en % en peso) y Femanal (Fe-34Mn-13.4Al-1.1C, en % en peso), sometidas
a electropulido y estudiadas estructuralmente en los capitulos 7-10.

Por otro lado, se calcula la dimension fractal correspondiente a la topologia de las muestras a partir de
los patrones de brillo de las imagenes digitales empleando una técnica denominada método del variograma.
Los valores obtenidos muestran una rugosidad superficial caracterizada por la dimension fractal igual a 2,3
para ambas aleaciones, sobre escalas de longitud menores a 1 pm. Sin embargo, a escalas mucho mayores,
la textura exhibe una estructura multiperiddica que depende de las propiedades termofisicas de las
aleaciones y de las condiciones de solidificacion. Ademas, se utiliza un parametro invariante bajo rotaciones

para caracterizar dicho comportamiento.

11.1 Introduccién

La caracterizacion de las microestructuras generadas por diferentes procesos fisicos (difusion
térmica y difusion de solutos) puede ser abordada por medio de métodos estadisticos. En particular, el
analisis presentado aqui provee un camino para la metalografia cuantitativa de las microestructuras, la que
es complementaria de la descripcion hecha con otros parametros convencionales (fracciones de fases,
diametros de fase o espaciado caracteristico).

El estudio de la microestructura de la superficie en particulas atomizadas puede hacerse
considerando dos escalas de longitud. La primera (escala sub-micrométrica) estd asociada con la
rugosidad superficial y con fenémenos de la dinamica no-lineal o la fisica del caos, mientras que la
segunda (escala micrométrica) refleja la textura, desarrollada en los procesos de solidificacion. Las
caracteristicas de textura y rugosidad del material producido pueden ser cuantificadas en algunos casos y
solo caracterizadas cualitativamente en otros con la ayuda de analisis de imagenes. Las imagenes digitales

obtenidas por medio del SEM pueden reproducir la topograﬁ; superficial, representada por su distribucion
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de niveles de brillo. Asi, el procesamiento de imagenes ofrece un camino alternativo para caracterizar la
microestructura de polvos.

La rugosidad superficial puede describirse por medio de los fractales, término acufiado por
Mandelbrot [Man85]. Fractal es una clase de funcién matematica que permite construir un conjunto para
el cual la dimensién es estrictamente mayor que la dimension topoldgica [Pen84]. La mayoria de los
fractales observados en la naturaleza, conocidos como fractales Brownianos, son el resultado de procesos
fisicos complejos, todavia poco comprendidos; los que modifican aleatoriamente la morfologia de la
materia [Fed88]. En metalurgia, el analisis fractal se aplica a fractura de superficies, dislocaciones, bordes
de granos [Hom89], crecimiento de microestructuras dentriticas [San95], etc. El grado de desorden o de
rugosidad puede ser cuantificado por su dimension fractal D. El valor de D varia entre 2 y 3 y puede ser
calculado por varios métodos, dependiendo de la forma particular en que se lleve a cabo el examen
topografico de la superficie.

Particularmente, el presente trabajo evalua la superficie por medio de una técnica basada en el
método de variogramas VM [Bur81].

Los periodos caracteristicos estan presentes a una escala de longitud del micrén, orden de dominio
de las microestructuras de solidificacion. Esto es consecuencia de la velocidad de solidificacion (7) de las
propiedades termofisicas de la aleacion y de los mecanismos de transferencia de calor y masa
involucrados. Las longitudes caracteristicas del régimen de crecimiento dentritico pueden ser
cuantificadas por el espaciado primario y secundario, A, y A, de los respectivos brazos dentriticos. Ambas
magnitudes estan vinculadas con 7 por una relacién empirica (A o« t°, donde b es una constante que
depende de la aleacién considerada) [Kur92].

El propdsito del presente trabajo es evaluar los parametros que caracterizan respectivamente la
estructura de polvos metalicos en escala micrénica y la sub-micrdnica, producidos por atomizacion con

ayuda de imagenes digitales obtenidas con SEM.

11.2 Procedimiento Experimental

Se analizaron las aleaciones Stellite 6 (Co-28Cr-4.5W-1.1C, en % de peso) y Femanal (Fe-31.6Mn-
13.4A1-0.48C-0.17Si, en % de peso) producidas por atomizacion centrifuga con el equipo descripto en el
capitulo 4.

Se prepararon muestras de los polvos para su examen metalografico. Las microestructuras se estudiaron
con SEM en un equipo Philips 505, operando a un potencial de 25 KV y con un didmetro de haz de electrones
de 50 nm.

Las imagenes empleadas fueron digitalizadas a 512x512 pixeles, un formato de 256 niveles distintos de

brillo y con filtrado de ruido (figs./1.1 y 11.2). Finalmente se las proceso para obtener los valores de la
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varianza V para diferentes pixeles o pasos S, siendo el proceso repetido en dos direcciones ortogonales, para

evitar una influencia de la anisotropia en el calculo [Bon96).

Figure 11.1: Detalle de la microestructura de una  Figure 11.2: Particula de Stellite (Co-28Cr-4.5W-1.1C,
particula de 190 pm, correspondiente a una aleacién de % en peso) de 117 um mostrando la microestructura
Femanal (Fe-31.6Mn-13.4-0.48C-0.17Si, % en peso),  compuesta de dentritas primarias de -Co y de carburos
compuesta de dentritas austeniticas en una matriz de  interdendriticos C;Cr;. Micrografia SEM X 740.

ferrita. Micrografia SEM X 600.

11.3 Método de Cilculo
La variacion en la intensidad de brillo en una imagen digital se mide por medio de la varianza V;
empleando:

V=<4>=~S* (11.1)
donde A4z es la diferencia en intensidad de imagen para pixeles o pasos en micrones, igual a S. El
exponente H, obtenido de la pendiente del variograma (grafico de logV versus logS) esta relacionado con
la dimension fractal D [Fed88].

D=3-H (11.2)

Esta relacion da la dimension fractal local de una superficie fractal Browniana. Como H toma
valores entre 0 y 1, D varia entre 2 (superficie completamente suave) y 3 (superficie completamente
rugosa). El analisis utiliza la analogia entre el movimiento Browniano de una particula (posicién versus
tiempo) y la distribucion de brillo de una imagen (nivel de brillo versus pixel). Los eventos de un proceso
Browniano ordinario llevan a H = Y4, lo cual significa que los eventos involucrados en la génesis de una
superficie no estan vinculados entre si (no estan correlacronados). De cualquier forma, si H=l/2 los

eventos si lo estan (persistencia implica H>1/2, mientras que antipersistencia ocurre cuando H<1/2).
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La funcién ¥ exhibe un conjunto de minimos con valor cero cuando, en una muestra de la
superficie, existen periodos espaciales iguales a un cierto pixel o pasos en micrones . Estos no son
estrictamente nulos cuando los periodos espaciales dependen de la direccién y el tamaifio de las celdas que
describen la region periodica ( fig./1.3). Ademas, la magnitud de V es sensible a la definicién relativa o

agudeza de los periodos.

11.4 Resultados

a Region Periodica
La existencia de minimos en un variograma se ilustra con el ejemplo de una imagen seleccionada

(fig.11.3)
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Figura 11.3: Textura de imagen ideal (256x256 pixeles) y su variograma (varianza V versus longitud del paso S).

La imagen esta compuesta de celdas unitarias de aproximadamente 29 pixeles (en el eje X) y 7
pixeles (en el eje Y). La varianza V tiene un comportamiento lineal a escalas bajas (con un coeficiente de
correlacion R=0,997), hasta un cierto valor critico Sy = 7 pixels, con una pendiente de la que se obtiene una
dimension fractal D =2,37. Al mismo tiempo, sobre este valor hay una secuencia de fluctuaciones en
algunos § pasos caracteristicos.

El variograma exhibe un valor critico S, que marca la diferencia entre la regiéon de fractal
Browniano y la regién periddica. Esta region esta cercana al tamafio minimo de la celda unidad que esta
nombrado aqui como la minima longitud L,,, de la region periddica (7 pixels en la fig. 11.3)

Los minimos de la varianza, observados en la region multiperiédica, corresponden a las
separaciones entre celdas unitarias de la textura periddica (fig. / 1.3). En estos puntos la variacion de la
intensidad de grises alcanza los valores mas bajos. El primer minimo coincide con el periodo espacial de

la estructura en la dirreccion vertical (14 pixels), en cambio, el resto corresponde a longitudes maltiplo de
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éste. Este comportamiento se aprecia mejor cuando la varianza V se representa en sus dos proyecciones

ortogonales (fig.11.4).
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Figure 11.4: Varianza versus pasos de pixel en dos direcciones ortogonales, denominadas X e Y, para la imagen
representada en la fig.11.3.

La region periédica puede describirse como el espectro de un vector de onda K; (27/S)). Se
asume que la probabilidad de K; es proporcional al peso relativo de S; en V(@) definido como:

av. /v,

W= (11.3)
T4V, /V,
J

donde los V; representan los minimos de la varianza ¥ que corresponden a ciertos S;. Asi, el valor

esperado de la componente X sera:
(Kj)=za5K; (11.4)
J

Con una expresion similar para la componente Y. Entonces una longitud caracteristica L
podria ser definida como [Bon98]

L= 2n (11.5)

(K3)+(K7)

En la tabla 11.1, se puede apreciar el valor de L para la imagen digital de lafig.11.3.
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Tabla 11.1: Valores de tamaiio del paso, frecuencias espaciales, probabilidades y cuadrados
medios en dos ejes ortogonales correspondientes a la imagen de la fig. 11.4.

Sxi Kxi Wy, < K ‘\’ ) Svi Kyi Wy; ( K y’)
46 0.13659 0.5003 14 0.44880 0.1279
93 0.06756 0.4997 28 0.22440 0.1259
42 0.14960 0.1233
0.01162 57 0.11023 0.1225 0.0388
71 0.08849 0.1240 9
85 0.07399 0.1245
99 0.06347 0.1255
113 0.05560 0.1264
L==28 pixel

b  Andlisis de las aleaciones

Los variogramas correspondientes a dos muestras particulares estan representados en la
fig.11.5. Se obtiene una longitud caracteristica L,= 0.5 pm para las particulas de Srellite y de
Lmin=1 pm para las de Femanal. Los resultados de los calculos de la dimension fractal D y
longitud caracterisitica L, desarrollados sobre particulas de diferentes tamafios en ambas

aleaciones, se detallan en la rabla 11.2.

6000 4
1 .o‘ femanal (80 pm) ;
$
’#
1000 1
! 9.96,554S|
A} ] v I |
&
®  [3.66 mu
* 6.3.5618)
¢ Femunal (80 ym) *
D=233 (R=.999) .
B Stellite 6 (70 pm) 17.67,5600)
- - .
100 - D=2.31 (R=,998)
il | v T ~r T P
o‘l l lo 5000 I v v —r p—p—— '0
S lum] § fum] :

Figura 11.5: Varianza de la intensidad en los niveles de grises, como funcién de los pasos S, para
microestructuras de solidificacion de polvos de Stellite y Femanal. A la izquierda se muestra la dimension fractal
en la region de bajas escalas; a la derecha, se representa un detalle del comportamiento periédico del
variograma, mostrado a escala mucho mayor a | um, perteneciente a parnculas de diferentes tamarios (como
muestran las figs.11.1y 11.2)
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Tabla 11.2: Dimension fractal D y longitud caracteristica L de particulas de diametro d,
en aleaciones de Stellite y Femanal.

Aleaciones d[pm] D L [pm]

Stellite 70 2.3140.01 2.34+0.08
Stellite 117 2.3110.02 2.63+0.06
Stellite 130 2.3510.04 2.82+0.14
Femanal 80 2.33+0.02 5.0910.18
Femanal 190 2.34+0.03 3.5410.13
Femanal 220 2.35+0.03 2.95+0.14

11.5 Discusion

La microestructura de superficie de polvos atomizados exhibe una naturaleza fractal a escalas mas
pequeiias que el micron. La dimension fractal para aleaciones con base Fe y Co es de D = 2,3 (tabla 11.2).
Este valor implica la persistencia de eventos, de acuerdo a la ec. /1.2 (H>1/2), los cuales estan
relacionados a la difusién atémica que ocurre en el proceso de solidificacion del metal atomizado [Tri94].
Dicho proceso esta caracterizado por una longitud de difusion /), tal que:

In=D,/V (11.6)

Donde Dy es el coeficiente de difusion en liquido, con un valor de 5 10° m’s™ y ¥ es la velocidad de
cristalizacion (entre 107 y 10" m s’ en revestimientos metalicos por laser de Stellite [Fre93]). Asi, I
varia entre 5 102y S um, cubriendo aproximadamente la region fractal. Ademas, Ly, esta en el rango del
espaciado A, de las dendritas secundarias (de 0,25 a 1,6 um [0z095]).

El transporte de energia no es relevante en la determinacion de microestructuras debido a que la
escala térmica de longitud es muy superior al tamaiio de las particulas [Tri94}.

Finalmente, a escalas de longitud mayores que L,, se obtiene un espectro de longitudes
caracteristicas multiplos de espaciados propios de la estructura de solidificacion. Sin embargo, se puede

asignar una longitud caracteristica L que pondere el peso de esos espaciados.

11.6 Conclusiones
Este trabajo muestra un camino para caracterizar estadisticamente las microestructuras de polvos

por medio del método de variogramas. Esto permite obtener dos pardmetros: la dimension fractal D y la
distribucion espacial de periodos definida por la longitud caracteristica L de la regién multiperiddica.

D resulta independiente de la aleacién, mientras que L depende tanto de ella como del tamaiio de la
particula. Asi, L es una funcién de las propiedades termofisicas de cada aleacion y de la velocidad de

solidificacion. La correlacion anterior esta bajo estudio.
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Conclusiones

Capitulo 12 CONCLUSIONES

El desarrollo del presente trabajo ha conducido a las siguientes conclusiones:

1. El equipo construido satisface las expectativas previas referentes a la capacidad de produccion de una

amplia variedad de aleaciones en polvo bajo condiciones de enfriamiento rapido. Mas del 90 % de las

particulas obtenidas tienen tamaiios comprendidos entre 10 y 200 um y son de forma esférica o de
filamento con superficies suaves.

El disefio del atomizador centrifugo es suficientemente versatil para ser usado como prototipo en el

desarrollo de una planta piloto destinada a la atomizacién de volimenes mayores de diversas

aleaciones. Con modificaciones efectuadas en el sistema de soporte y de giro de electrodos seria
posible procesar aleaciones en forma de barra, de hasta 0,4 m de largo, para la obtencion de varios
kilogramos de polvo por ensayo. Ademads, la incorporacion de un cabezal de atomizacién de alta
presion y de un horno a induccién (de potencia superior a 50 KVA con frecuencias de trabajo menores

a 10 KHz) que suplante al plasma por un crisol con las bobinas inductoras permitiria la fundicion

directa las aleaciones base Al por medio de la atomizacion gaseosa. También es posible el empleo

simultaneo de ambas técnicas de atomizacion utilizando al plasma para una fragmentacion mas fina de
las gotas de metal liquido generadas en la atomizacion gaseosa.

> Las aleaciones factibles de ser producidas pueden contener como elemento base cualquiera de los
elementos de transicion, inclusive metales refractarios de alto punto de fusién. Las limitaciones de la
técnica empleada radican en las propiedades mecanicas de las aleaciones, las que tienen que afrontar
aceleraciones centripetas de hasta 3 10° g bajo gradientes térmicos de hasta 7 10* °K m'.

4. La velocidad de solidificacion (7) es un parametro sumamente importante que caracteriza al equipo de
produccién y al material producido con el. Las 7 alcanzadas son ligeramente menores a las logradas
con la atomizacién gaseosa, las que pueden llegar hasta 10° °K s™'. Sin embargo, como se ha discutido
en el capitulo 5, las medidas de 7 son muy dificultosas de realizar [Meh82, Her93], maxime cuando se
trata de gotas de metal liquido desplazandose a velocidades de 50 a 100 m s™', como en la situacion
que nos ocupa. Este motivo ha conducido a realizar estimaciones de 7 durante el proceso de
solidificacion basadas en un modelo Newtoniano, que considera los gradientes térmicos
insignificantes en las gotas de metal. Esta presuncion resulta aceptable al considerar que los numeros
de Biot de la atomizacion centrifuga son menores a 107 (entre 3 10” y 102), situacion que refleja la
preponderancia de los intercambios energéticos internos respecto a los externos. Los primeros estan
asociados con el cambio de fase y los ultimos a las pérdidas de calor convectivo-radiativas con el
medio [Lev82, Ozi87]. Esta situacion difiere de la colada continua de metal liquido sobre un substrato

de gran capacidad calorifica (como en meli spinning), el que controla completamente la cinética de la
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extraccion del calor latente de fusion (4H,), en donde las estimaciones de las velocidades de
solidificacion son mucho mas sencillas.

La magnitud de la velocidad de solidificacion depende si la solidificacion de la gota se inicia desde
punto o varios de nucleacion, es decir que concluye en una particula monocristalina o policristalina,
respectivamente. El ltimo caso es el mas frecuente y ocurre en particulas con didmetros mayores a 60
um. En éstas los tiempos de solidificacion seran menores que en el caso de particulas monocristalinas.
La razén de esta diferencia radica en que el proceso de solidificacion concluira cuando los bordes de
grano se intercepten mutuamente a una distancia de la superficie menor que el tamaiio de la particula,
mientras que, el crecimiento desde un solo punto de nucleacién finalizara cuando el dnico grano ocupe
todo el volumen de la gota. Esto permite concluir que la velocidad de solidificacion en un modelo
monocristalino es menor que la correspondiente a otro policristalino.

Los algoritmos desarrollados han permitido obtener por primera vez tener una descripcion dindmica
completa de la solidificacion de una gota atomizada, estudiando la evolucién de la temperatura, el
radio del cristal crecido, la fraccion en volumen del sélido, la entalpia y la capacidad calorifica. Estos
planteos son diferentes a los trabajos de Merahbian [Meh82) para Al puro o de Kim et al. para una
aleacion Al-8Fe (% en peso) [Kim94], quienes analizaron solo la evolucién entdlpica para distintos
grados de subenfriamiento. Por otra parte, es necesario notar que el tratamiento numérico es aplicado
a una aleacion de interés tecnoldgico actual de mas de dos componentes (Stellite: Co-28Cr-4,5W-
1,1C, % en peso).

La velocidad de solidificacion (7) de las gotas atomizadas es determinada, en una primera etapa, por
un intercambio energético casi adiabatico, donde el calor latente de fusion fluye desde la fase liquida a
la solida. La 7 resulta creciente con el grado de subenfriamiento inicial (&) que es funcién de la
condicion inicial y de las propiedades de la aleacion, en cambio, la pérdida de calor por conveccion y
radiacion hacia el medio refrigerante juega un papel irrelevante. Este etapa es de solidificacion rapida
0 de recalescencia, alcanzandose velocidades maximas de solidificacion (7,..) desde 9 10* hasta 6,4
10° °K s™' en particulas de 10 y 100 um, respectivamente. Esta solidificacién ocurre en un intervalo del
tiempo de recalescencia (4r,) que se extiende desde 10~ hasta 3 10 s para los subenfriamientos mas
grandes (rabla 5.5). Ademas los tiempos de solidificacion locales <tg,> y g, (tablas 5.3 y 5.5,
respectivamente) discrepan entre si en valores significativos, reflejando la evolucion no lineal de la
entalpia (dH/dr no constante) (fig. 5.6). En cambio, la etapa final de la solidificacién ocurre a una
escala de tiempo mas prolongada y casi isotérmica con intercambios de calor regidos por el
coeficiente de transferencia de calor, asociado con las caracteristicas del gas refrigerante.

Los resultados anteriores muestran dos hechos relevantes. El primero se refiere a la velocidad de

solidificacion maxima (7..:) que duplica practicamente a la velocidad media ((r)) (tabla5.3) y es
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11.

funcién del grado de subenfriamiento inicial (6, ) alcanzado y del numero de Biot. El segundo hecho
es que la microestructura final de las particulas dependera de estas condiciones iniciales. Este aspecto
es el mas importante cuando se pretende ejercer un control sobre el grado de refinamiento de la
microestructura de la particula, cuantificado por el tamaiio de las segregaciones y eutécticos
interdendriticos y los espaciados dendriticos secundarios (4;). En particular, 4, tiene una relacién con
<r>, a través del modelo de aleaciones binarias, de la forma A, @ <>’ [Feu92). A pesar que esta
relacion no es estrictamente valida para la aleacion Stellite, la composicion elegida yace sobre un corte
pseudobinario y sus parametros termofisicos permiten verificar el alcance del modelo y corroborar la

consistencia de los resultados con los obtenidos por otros autores en varios rangos de <> (tabla 5.6).

Los estudios efectuados durante el proceso de atomizacion y de las particulas solidificadas ponen de
manifiesto la existencia de dos mecanismos de fragmentacion de metal liquido: la formacién directa
de gota FDG y la desintegracion de ligamento DL. Ambos son dependientes de la potencia de plasma
empleada, la que determina el caudal de metal liquido y sus propiedades. A baja potencia predomina
el modo FDG que genera particulas mayoritariamente esféricas. En cambio, a alta potencia tiene
importancia el modo DL que produce particulas alargadas. Los parametros operativos del equipo,
bajo los regimenes de produccion a escala de laboratorio, permiten la obtencién de un flujo de
particulas de hasta 10" m*s™ a velocidades angulares medias de 2200 rad s’

El centrifugado de aleaciones es aplicable a sistemas en los que el rango de solidificacién no tiene
mucha extension (por ejemplo menor a 30 °K). En caso contrario existe la posibilidad de una fuerte
segregacion quimica de las aleaciones hipo o hipereutécticas, resultando particulas que difieren entre
si en microestructura y en propiedades fisicas. Este es el caso observado en la aleacién hipoeutéctica
Stellite, en la cual se encuentran tres tipos de particulas (fig. /0./6). Aqui el mecanismo de
segregacion propuesto es la fusion y eyeccion centrifuga no simultinea de las dendritas primarias y
eutéctico interdendritico, que ocurre en esta aleacion de rango amplio de solidificacion (88 °K). Este
efecto puede resultar perjudicial tanto a nivel laboratorio como industrial, cuando los polvos son
empleados para aplicaciones particulares tales como el revestimiento de superficies que requieran
uniformidad en las propiedades mecanicas y quimicas. Ademas, este fenomeno probablemente esté
presente en las atomizaciones gaseosa y liquida, donde también existen intensas aceleraciones del
metal liquido. El aspecto anterior puede utilizarse beneficiosamente cuando se pretende la refinacion
de una aleacion separando al eutéctico de la matriz primaria. Con este procedimiento seria factible
obtener particulas amorfas de composicion eutéctica.

El desarrollo de aceros sustitutos de los tradicionales base Fe-Ni-Cr es un problema factible de
resolver por medio de las aleaciones Fe-Mn-Al-Si-é, que ofrecen dificultades de produccion
similares, pero cuyas ventajas econdmicas son superiores. Es posible la obtencion de estos aceros en

polvo con estructura austenitica si se seleccionado el rango de composiciones definido por: (32£3) %
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Mn, (10 3) % Al, (1,00£0,05) % C, (0,02 £0,01) % Si (% en peso y resto Fe). Esta estructura es
alcanzada luego de aplicar al polvo un solubilizado a 1000-1100 °C durante 2 horas, seguido por
templado en agua. Este tratamiento térmico permite mejorar la fraccion de fase austenitica-ferritica (y/a)
hasta un valor muy proximo a la unidad. Ademas, la distribucion de fases observadas es consistente con
las predicciones de Habashi [Hab86] y con los cortes isotérmicos a alta temperatura del diagrama
ternario Fe-Mn-Al [Liu96b].

12. Las microestructuras de solidificacion en particulas atomizadas pueden caracterizarse por medio de la
cuantificacion estadistica de las texturas a escala micrométrica, dependientes de la velocidad de
solidificacion a las que se formaron. Sin embargo, a escalas de longitud submicrométrica la rugosidad
topolégica puede ser descripta apropiadamente por medio de la dimension fractal, la que no hace

distincion entre los tipos de aleacion o de cinética de crecimiento dendritico.
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Apéndice A PULVI METALUGIA

A.1 Ventajas del proceso pulvi metahirgico

Las razones para fabricar componentes, por procesos de la pulvi metalurgia, pueden conducir a la
agrupacion siguiente:

Grupo 1: Metales refractarios

Ciertos metales, particularmente aquellos con puntos de fusion muy elevados (metales
refractarios) son muy dificiles para producir por fusién y colada, y también son frecuentemente muy
fragiles en estado colado. El tungsteno, molibdeno, tantalio y materiales similares entran en esta
categoria.

Un polvo sinterizado teniendo una densidad menor que 90 % puede ser mecanicamente
deformado a una temperatura elevada, y gradualmente desarrolla una microestructura con una

orientacién determinada, que le confiere al nuevo material una ductilidad util, ain a temperatura

ambiente.

Grupo 2: Materiales compuestos

Estos consisten de dos o mas metales insolubles, atin en fase liquida, o de mezclas de metales con
sustancias no metalicas, como 0xidos y otros materiales refractarios. En esta clase aparecen:

Los materiales para contactos eléctricos, como cobre/tungsteno, plata/6xido de cadmio.

Los metales duros, por ejemplo carburos usados para herramientas de corte, partes de desgaste y
herramientas para el forjado en caliente de metales. El carburo de tungsteno en una matriz de cobalto fue
el primero de esta clase de materiales y todavia acapara buena parte de mercado, pero otros carburos
(mas recientemente, nitruros, carbo-nitruros, y boruros) estan siendo usados en cantidades crecientes, y
sustitutos para el relativamente escaso y caro cobalto estan siendo ensayados. Estos incluyen: Ni, Ni-Co,
Ni-Cr, superaleacioenes en base niquel, y aceros complejos.

Los materiales de friccion para revestimiento de pastillas de frenos en los que materiales abrasivos
y otros no metalicos son embebidos en una matriz de cobre o de otro metal.

Las herramientas de corte de diamante, especialmente ruedas de pulido, en las que diamantes
pequeiios estan uniformemente dispersos en una matiz metalica.

En los dltimos aiios, varios productos de insumo, conteniendo fases no metalicas finamente
dispersas han sido desarrollados y puestos en servicio. Estos materiales endurecidos por dispersion son
denominados como materiales ODS, si las particulas endurecedoras son oxidos, y tienen tenacidad
superior a los metales sin particulas.

Como en el caso del grupo | es dificultoso, sino impos}ble, hacer estos productos compuestos por
un proceso no pulvi metalirgico.

A-1



Grupo 3: Materiales porosos

Los materiales metélicos de polvo compactado y sinterizado tienen un cierto grado de porosidad
metales sinterizados. El control de esta caracteristica por medio de las técnicas de PM es importante para
la produccion de filtros y bujes que retienen aceite, frecuentemente llamados bujes autolubricados.
Nuevamente, los productos anteriores no pueden fabricarse facil o satisfactoriamente por procesos de la

metalurgia convencional.

Grupo 4: Piczas estructurales (o0 mecanicas)

Este es el grupo mas grande. La mayor parte consiste de piezas base hierro, pero volimenes
significativos de partes de cobre, bronce y aluminio son producidas, como también algunos metales raros
(Tiy Be). En general, estas piezas no tienen propiedades mecanicas superiores a aquellas equivalentes
hechas por forjado o maquinado de barras coladas. Ellas ofrecen ventajas sobre las forjadas por la
precision dimensional pero, en la mayoria de casos, la justificacion principal para su uso es la
economica, el proceso PM es el mas barato. Ademas, hoy en dia es posible producir piezas sinterizadas
con propiedades iguales y aun superiores en propiedades mecanicas, acabado y costo que aquellas

producidas por rutas tradicionales.

Grupo 5: Aleaciones especiales de prestaciones elevadas

La produccion de aceros rapidos, materiales de tenacidad elevada y las llamadas superaleaciones
base a niquel (o cobalto) a partir de los polvos, es un area que esta creciendo muy rapidamente. El
objetivo es la obtencion de productos de propiedades superiores a aquellas alcanzadas por fundicion y
forjado. En general, el polvo es compactado en laminas o tabletas, que son sujetas a forjado o extrusién
seguido por caminos de formado tradicionales. Las ventajas de la ruta PM son la mayor tenacidad del
material, y, en el caso de las herramientas de corte y partes de desgaste, una vida mas larga. Ademas, el
proceso PM ha permitido el desarrollo de nuevos tipos de materiales basados en los polvos con
estructuras microcristalinas y aun amorfas producidos por enfriamiento de gotas de metal fundido a
ritmos elevados. El producto final consolidado estd caracterizado por una tenacidad alta, ductilidad y

estabilidad térmica.

A.2 Aplicaciones de los polvos metalicos
Los polvos metalicos se emplean muy diversas areas de la tecnologia, ademas de la industria pulvi
metalirgica. Algunos de los usos mas frecuentes de los distintos tipos de metales en polvos se mencionan

en la tabla A-1[Rol84, Sch97):



Tabla A-1: Aplicaciones directas y para la pulvi metalurgia de los metales y aleaciones en polvo.

Aplicaciones Tipo de polvo

Quimica Al, Pb, Sn, Cu, Fe, Ni, Mg
industria petroquimica

hidrogenacion de olfeinas Pt

purificacion de hidrogeno Ru

perforacion petrolifera CW, aleaciones de W
catalizadores

sintesis de la nafta Pt, Ni

hidrogenacion Pt y sus aleaciones, W, Mo, Rh
purificacion de hidrogeno Ru, Pd

catalisis de Raney Ni, Al

combustibles para cohetes Fe

catalizadores quimicos Fe, Oxido de Cu

procesos industriales

recubrimiento de papeles Al, Cuy, Sn

soluciones decolorantes Al

filtros en reactores quimicos Acero Inoxidable
hidrogenacion Pt, Al, Ni

procesado de vidrio optico
produccion de rayon
sintesis de la cafeina
sintesis de hidrocarburos
revestimientos

pinturas

pinturas anti-corrosivas
pinturas decorativas
revestimiento de fabricas
pinturas térmicas
endurecimiento de superficies
lacas

metalizados

recubrimiento de techos
recubrimiento por spray

metalizado en vacio
recubrimiento por difusion
lubricantes

lubricantes de Cu

grasas

lubricantes de alta temperatura
metalurgia

metales de soluciones
ensayos no destructivos
produccion de aleaciones
carburos cementados

electrodos revestidos para soldadura por arco.

electrodos para soldadura por resistencia
soldadura térmica

Aleaciones de Pt
Aleaciones de Pt
Fe
Fe

Ag, Cu,Ni

Acero Inoxidable, Zn, Pb, Al
Al, Bronce, Laton, Zn, Acero Inoxidable, Pb, Cu
Al

Al

Aleaciones de Co y Ni, Acero inoxidable, CW
Ag, Al, Bronce, Latén

Zn, Pb, Sn, Cu, Cd, Bronce

Al

Fe, Al, Zn, Sn, Ni, Cu, CW, CTi, Ag, Cd,
Bronce, Acero Inoxidable
Al, Cu, Zn

Aleaciones de Al-Ti, Cr, Zn

Cu
Pb, C
Al C

Al

Fe

Ni, Pb., Fe-W, Fe-Mo, Fe-Mn, Fe.
Co, Mo, Ti, W, Ni, Ta, Nb

Fe, Ni, Cr

W, Cu, Ag, Mo, Mn

Al



piezas auto-lubricadas

Bujes autolubricados con aceite
Bujes poliméricos con carga metalica
INDUSTRIA AEROESPACIAL
pastillas de freno

ndcleos (componentes electronicos)
filtros para combustibles

piezas estructurales

pantallas térmicas

componentes de turbinas

pantallas magnéticas

reparacion de componentes
recubrimientos 1érmicos y anticorrosivos
industria automotriz

alternadores

aporte a soldaduras

bujes

contactos

filtros

bombas de aceite

bujias

proteccion anticorrosiva
componentes de transmision

cintas y pastillas de freno

Cu, Sn, Pb, Fe, Al, C, Bronce
Fe, Cu, Ag.

Cu, Pb, Sn, C, Fe, Aleaciones de Ni
Fe, Permalloy

Bronce, Acero Inoxidable, Ni

Al, Be, Ti, Fe

Be, W

Superaleaciones

Al, Ni, Co

Ni-Cr, Ni-Al, Acero Inoxidable
Mo, Co, CCr, Aleaciones de Cu-Ni

Aleaciones de Fe

Acero, Pb, Al y sus Aleaciones
Cu, Pb, Sn, Fe, Al, C, Bronce
W, Ag

Acero Inoxidable, Bronce

Fe, Cu, Acero de Herramientas
Fe

Zn

Fe, Cu, Acero

Cu, Fe, Pb, Sn, C, Zn, Bronce

Otros muchos usos, que corresponden a la agricultura, la medicina, las industrias electronica, de la

construccion, del fotocopiado, etc. no se mencionan.
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Apéndice B ESPECTROS DE RAYOS X DE ALEACIONES BASE HIERRO

B.1 Polvos de Acero AISI 304
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Figura B.1: Espectro de rayos X de polvo atomizado de AISI 304 (tubo de Mo).
Tabla B.1: Picos del espectro de rayos X de acero AISI 304 atomizado (tubo de Mo)
Pico 2-0 d [A] I[rel] I[cps] Fwhm h kil a [A] AV [%]
1 13,76 2,96 12 337 0,237 - -
2 16,16 2,523 39 1060 0,257 -- -
3 19,66 2,077 100 2720 0,256 111 3,59775 -0,18755
4 22,74 1,799 68 1839 0,256 200 3,59761 -0,19862
5 23,96 1,708 6 167 0,357 - -- -
6 25,48 1,608 13 341 0,338
7 27,76 1,478 19 509 0,318
8 27,96 1,477 8 225 - - - -
9 32,34 1,273 22 587 0,375 220 3,60169 0,14099
10 32,58 1,272 12 334 -- - - -
11 38,14 1,085 27 748 0,236 311 3,59985 -0,01216
12 384 1,085 17 470 - -- - -
13 3992 1,039 11 289 0,196 222 3,59866 -0,11133
14 40,18 1,039 7 181 - - -
1S 509 0,825 12 322 0,195
16 51,26 0,825 7 184 - .
17 52,32 0,804 8 208 0,218 -- --

a= (3.599+ 0.002) A
AV=-(0.07 £ 0.14) %



B.2 Polvos de Acero AISI 308
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Figura B.2: Espectro de rayos X de polvo atomizado de AISI 308 (tubo de Mo).

Tabla B.2: Picos del espectro de rayos X de acero AISI 308 atomizado (tubo de Mo)

Pico 2-0 d[A] I [rel] I{cps) Fwhm hkl a [A] AV [%]
1 13,8 2,952 18 115 0,791
2 14,15 2,879 15 95 0,442
3 16,25 2,509 57 359 0,633
4 16,55 2,464 45 282 0,29
5 17,35 2,351 16 101 1,65
6 17,6 2,318 13 84 0,595
7 19,7 2,073 100 629 0,694
8 20,1 2,032 61 383 0,341
9 20,55 1,988 25 156 0,397
10 22,75 1,798 50 316 0,442 200 3,59605  0,32844
11 23,15 1,767 76 480 0,686
12 24,] 1,699 13 79 1,248
13 24,7 1,658 11 70 0,74
14 25,55 1,604 30 191 0,69
15 25,9 1,582 2] 132 0,297
16 27,85 1,474 44 275 0,685
17 28,2 1,456 27 168 0,244
I8 28,75 1,428 15 97 0,798
19 31,1 1,323 10 61 1,445
20 314 1,311 10 61 0,747
21 31,55 1,304 8 51 0,65
22 324 1,271 58 367 0,591 220 3,5952 0,39951
23 32,65 1,262 46 292 0,296
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24 33,85 1,218 15 91 0,843

25 3425 1,204 9 55 1,698

26 37,05 1,116 9 55 1,7

27 373 1,109 9 58 0,75

28 38,15 1,085 54 338 0,636 311 3,59895 0,08784
29 3845 1,077 43 270 0,341

30 39,55 1,048 8 50 0,75

31 3995 1,038 19 120 0,789 222 3,59607 0,32703
32 40,25 1,031 13 83 0,399

33 4335 096 12 78 0,847

34 43,6 0,955 9 58 0,398

35 46,5 0,898 8 49 1,55 400 3,59346 0,54388
36 46,8 0,893 21 131 0,189

a= (3.5962 0.002) A
AV=-(0.34 £ 0.16) %

B.3 Polvo de acero AISI 310
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Figura B.3: Espectro de rayos X de polvo atomizado de AISI 310 (tubo de Mo).

Tabla B.3: Picos del espectro de rayos X de acero AISI 310 atomizado (tubo de Mo)

Pico 2-0 d |A] I [rel] I[cps] Fwhm hkl a [A] AV [%]
I 1405 29 35 386 0,34
2 1465 2,781 10 116 0,34 -
3 16,45 2,479 100 1115 0,436
4 17,1 2,385 13 143 0,595
5 17,6 2318 8 88 0,444
6 19,5 2,094 13 147 0,75
7 19.9 2,052 33 367 0,591 111 3.55479  -3,7206
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8 20,45 1,998 6 67 0,395
9 22,95 1,783 19 210 0,439 200 3,56513 -2,8777
10 243 1,685 17 189 0,444
11 24,85 1,648 12 137 0,748
12 25,75 1,592 46 514 0,433
13 275 1,492 8 91 0,446
14 28,05 1,463 59 655 0,449
15 289 1,421 7 76 0,55
16 29,1 1,412 6 72 0,789
17 29,35 1,4 6 67 0,64
18 31,35 1,313 9 102 0,593
19 31,65 1,3 6 68 0,5
20 32,6 1,264 19 216 0,742 220 3,57374 -2,17275
21 33,05 1,247 10 111 0,344
22 34 1,213 6 66 0,798
23 34,45 1,198 6 67 0,845
24 3773 1,109 8 94 0,847
25 383 1,081 26 285 0,541 311 3,58538 -1,2137
26 40 1,037 9 103 0,846
a=(3.574+ 0.013) A
AV=-(2.50 £ 0.63) %
ALEACIONES Fe-Mn-Al-C-Si
B.4 Aleacion A solubilizada
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Figura B.4: Espectro de rayos X de la aleacion solubilizada A (tubo de Mo).
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Tabla B.4: Picos del espectro de rayos X de la aleacion A solubilizada (tubo de Mo)

Pico 2-0 d|A]) I[rel) I[cps] Fwhm hkl a [A] AV [%]
1 19,28 2,118 100 1521 0,456 111 3,66797  5,77159
2 19,92 2,05 31 465 0,519 110 2,89959  3,51374
3 21,88 1,869 13 203 0,28 - - -

4 22,06 1,854 19 287 0,299 -- -- -

5 22,3 1,834 24 368 0,819 200 3,66767  5,7462

6 22,84 1,791 8 121 0,76 -- -- -

7 31,5 1,306 14 212 0,239

8 31,8 1,294 19 292 1,758

9 32,16 1,28 11 175 0,7 -- -- -

10 34,78 1,187 7 102 0,46 211 2,9064 4,24521
11 3696 1,119 9 132 0,219 - -- -

12 37,12 1,114 10 157 0,32 - - -

13 374 1,106 14 218 0,877 311 3,66846  5,81404
14 37,7 1,098 1 167 0,3 - -- --

15 39,1 1,06 7 111 0,758

16 49,92 0,84 7 112 2,019

17 50,06 0,838 6 90 0,08 - -

Fase a a=(2.903 + 0.005) A Fasey a= (3.6680% 0.0004) A

AV=(3.88+0.52) %
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Figura B.5: Espectro de rayos X de la aleacion solubilizada B (tubo de Mo).
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Tabla B.5: Picos del espectro de rayos X de la aleacién B solubilizada (tubo de Mo)

Pico 2-0 d[A] I [rel} I{cps] Fwhm h kil a [A] AV [%]
I 16,3 2,502 9 90 0,477 - -

2 16,5 2,471 9 87 0,679 -

3 19,5 2,094 86 866 0,5 - -

4 20 2,042 100 1004 0,879 110 2,88811 2,28925
5 22,08 1,852 14 136 0,22 - - -

6 22,5 1,818 28 279 0,758 200 3,63549 2,98651
7 22,76 1,797 19 193 0,36 - - -

8 28,5 1,441 12 118 0,519 200 2,88133 1,57077
9 31,98 1,287 14 141 0,359 - - -

10 32,16 1,28 20 201 0,798 220 3,62131 1,78665
11 3242 1,27 15 154 0,379 -- - -

12 3536 1,168 14 141 0,258 - -

13 37,62 1,1 12 118 0,28 - -

14 37,78 1,095 14 144 0,559 - -

15 38,04 1,088 14 145 0,479 - -

16 383 1,081 11 110 0,259 - - --

17 39,68 1,045 9 91 1,669 222 3,61954 1,63758
18 40,74 1,019 8 83 2,638 220 2,88159 1,59888
19 459 0,909 10 98 1,229 310400 2,876/3.638 1,01/3.18
20 50,46 0,832 10 100 6,842 - -

21 54,72 0,772 8 85 2,026 - --

Fase a a=(2.882 £ 0.005) A Fase y a=(3.629 £ 0.009) A

AV=(1.62 0.52) %

B.6 Aleacion C solubilizada
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Figura B.6: Especiro de rayos X de la aleacion solubilizada C (tubo de Mo).

J

afy

AV=(2.40 £ 0.80) %

Solubilizado C




Apéndice B

Tabla B.6: Picos del espectro de rayos X de la aleacion C solubilizada (tubo de Mo)

Pico 2-0 d[A] I [rel] I[cps] Fwhm h k1l a [A] AV [%]
] 17,15 2,378 12 151 0,799 -- --
2 17,7 2,305 13 174 0,939
3 19,3 2,116 44 569 0,547 - --
4 19,95 2,047 100 1293 0,544 110 2,89527 3,05217
5 22,05 1,854 13 168 0,341 - -- --
6 22,35 1,83 16 207 0,84 - - --
7 28,45 1,443 11 143 0,441 200 2,88629 2,09588
8 31,8 1,294 11 142 0,94 - -- --
9 34,85 1,184 26 336 0,698 211 2,90074 3,63766
10 35,15 1,174 19 240 0,248 -- -- --
11 37,45 1,105 10 125 0,39 - -- --
12 40,45 1,026 9 112 0,909 220 2,90138 3,70572
13 45,45 0918 7 88 1,544 310 2,90291 3,87041
14 50,1 0,838 6 74 2,403 222 2,90134 3,70183
15 54,45 0,775 7 92 1,258 -- --
a=(2.898 £ 0.006) A
AV=(33410.67)%
B.7 Aleacion F solubilizada
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Figura B.7: Especiro de rayos X de la aleacion solubilizada F (1ubo de Mo).
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Tabla B.7: Picos del espectro de rayos X de la aleacion F solubilizada (tubo de Mo)

Pico 2-0 d[A]) I [rel] I[cps] Fwhm hkl a |A] AV [%]
1 17,04 2,394 12 174 0,738 -- --

2 19,2 2,126 100 1496 0,578 111 3,68311 7,08667
3 22,04 1,855 22 329 0,877 200 3,7104 9,48471
4 31,58 1,303 15 222 0,819 220 3,68608  7,34653
5 37,06 1,116 15 223 0,853 311 3,70092 8,64762
6 38,78 1,068 7 111 2,23 222 3,7002 8,58478
7 49,58 0,846 7 100 2,803 -- --

a=(3.696 £ 0.011) A
AV=(8.23 £ 1.00) %

B.8 Aleacion G solubilizada
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Figura B.8: Espectro de rayos X de la aleacion solubilizada G (tubo de Mo).

Tabla B.8: Picos del espectro de rayos X de la aleacion G solubilizada (tubo de Mo)

Pico 2-0  d|[A] I [rel] I[cps] Fwhm  h k | a [A]l AV [%]
I 1694 2,408 ¥ 181 0,5 - -
2 191 2,138 100 1598 0,517 111 3,70221  8,76159
322,02 1,857 25 406 0,764 200 371372 9,77961
4 31,52 1,306 17 274 0,701 220 3,69292  7,94508
53722 1,11 14 220 0,892 311 3,68557  7,30138
6 3892 1,064 7 112 0,854 222 3,68741  7,46206
7 49,72 0,844 6 94 3,058 - -
8§ 51,02 0,823 6 101 2,66 - —

a=(3.6960.012) A
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AV=(82511.03)%

B.9 Aleacion H solubilizada
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Figura B.9: Espectro de rayos X de la aleacion solubilizada H (tubo de Mo).
Tabla B.9: Picos del espectro de rayos X de la aleacion H solubilizada (tubo de Mo)
Pico 2-0 d[A] I [rel] I[cps] Fwhm h kil a [A] AV [%]
] 18,78 2,174 9 129 0,278 - -
2 19,38 2,107 100 1378 0,46 111 3,64922  4,15805
3 20 2,042 12 162 1,66 - - -
4 20,2 2,022 9 117 1,22
5 21,86 1,87 7 95 0,257 - -- -
6 223 1,834 18 241 0,819 200 3,66767 5,7462
7 22,6 1,81 12 166 1,74 -- - -
8 2338 1,75 4 54 0,86
9 31,34 1,313 7 97 0,22 -- - -
10 31,66 13 18 250 0,86 220 3,67701 6,55547
11 31,92 1,29 16 220 0,56 - - -
123226 1,276 8 106 0,76
13 37,06 1,116 7 92 0,418
14 3732 1,108 11 153 0,56 - - -
1S 37,54 1,102 13 185 0,899 311 3,65527  4,6767
16 37,74 1,103 9 118 - - --
17 37,92 1,091 6 89 0,18
18 39,04 1,061 7 94 0,655
19 3936 1,053 6 79 0,419
20 4994 0.84 6 77 0.858 -- --




a=(3.662 1 0.012) A
AV=(5.28 + 1.08) %

B.10 Polvo A

Figura B.10: Especiro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion A (tubo de Mo).
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Tabla B.10: Picos del espectro de rayos X de la aleaciéon A atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d [A] I [rel] I{cps] Fwhm h ki a [A] AV [%]
1 10,4 3,913 9 67 1,2
2 1405 29 12 88 1,65
3 1435 2,839 8 59 0,95
4 16,4 2,486 17 120 0,389
S 17,4 2,344 12 87 1,65
6 17,7 2,305 8 55 0,65
7 17,95 2,273 6 44 0,25
8 19,6 2,083 100 706 0,437 111 3,60865 0,72
9 20,2 2,022 38 270 0,646
10 226 1,81 48 341 0,441 200 3,61961 1,64
11 25,4 1,613 7 49 1,799
12 25,8 1,588 6 45 0,5
13 26 1,576 7 49 0,897
14 28 1,466 11 76 1,09
15 28,5 1,441 11 75 0,847
16 28,75 1,428 8 54 0,35
17 31,95 1,289 31 216 0,539
18 32,65 1,262 6 42 1,145 220 3,64449 3,75
19 3345 1,232 7 48 1,193
200 34385 1,184 8 56 0,448
B 10
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21 35,1 1,176 13 90 0,691
22 35,25 1.171 11 80 0,393
23 37,75 1,096 27 188 0,641 311 3,63567 3,00
24 39,35 1,053 13 89 0,744
25 39,6 1,047 11 77 0,393
26 39,8 1,042 7 51 0,548
27 40,6 1,022 8 55 1,349
29 45,7 0,913 9 66 0,897
30 46 0,908 7 47 0,398
31 50,05 0,838 13 88 0,748
32 50,35 0,834 9 62 0,447
34 51,35 0,819 9 60 0,449
35 51,75 0,813 7 53 0,644
a= (3.6271+£0.016) A
AV=2.28+1.36
B.11 Polvo B
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Figura B.11: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion B (tubo de Mo).
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Tabla B.11: Picos del espectro de rayos X de la aleacion B atomizada (tubo de Mo)

Pico 2-0 d{A] I [rel] Ifcps] Fwhm h kl a |A] AV [%]
1 16,95 2,406 14 212 0,287
2 17,5 2,331 6 85 0,598
3 19,15 2,132 100 1524 0,289 111 3,69263 7,92
4 19,7 2,073 32 492 0,425
5 22,15 1,846 45 693 0,375 200 3,6922 7,88
6 28,05 1,463 8 115 0,449
7 31,55 1,304 25 385 0,39 220 3,6895 7,64
8 31,7 1,304 14 206
9 34,6 1,193 9 144 0,489
10 3485 1,191 6 95
11 37,15 1,113 23 358 0,481 311 3,69227 7,89
12 3745 1,105 13 193 0,236
13 3885 1,066 7 108 0,584
14 49,55 0,846 8 124 0,585
15 49,9 0,846 6 84
16 5095 0,824 6 92 0,633
a=(3.69165+£0.0015) A
AV=(7831£0.17)%
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Figura B.12: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion C (tubo de Mo).
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Tabla B.12: Picos del espectro de rayos X de la aleacion C atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d[A] I[rel] I{cps] Fwhm h kil a [A] AV [%]
1 16,35 2,494 16 293 0,338 -- --
2 17,8 2,292 14 250 0,39
3 18 2,267 7 130 0,188
4 19,35 2,11 9 168 0,297
5 19,65 2,078 19 345 0,443 -- --
6 20,1 2,032 100 1851 0,382 110 2,87388 0,78554
7 28 1,466 7 128 0,446 -- - -
8 28,5 1,441 26 482 0,486 200 2,88133 1,57077
9 31,15 1,321 6 107 0,541 -- - --
10 31,85 1,292 5 9] 1,094 -- -- --
11 35,1 1,176 33 610 0,486 211 2,88073 1,50715
12 40,6 1,022 9 161 0,596 -- - --
13 40,9 1,015 6 113 0,244 220 2,8708 0,46156
14 45,65 0914 12 229 0,596 -- -- --
15 4595 0,909 9 167 0,292 310 2,87301 0,6936
16 54,55 0,774 9 173 0,69 -- -
17 5495 0,769 6 113 0,343 -- --
a=(3.69165+£0.0015) A
AV =(7.8310.17)%
B.13 Polvo D
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Figura B.13: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacién D (tubo de Mo).
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Tabla B.13: Picos del espectro de rayos X de la aleacion D atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d[A] I [rel] I[cps] Fwhm h k1 a [A) AV [%]
] 16,1 2,532 10 112 0,482
2 16,95 2,406 15 172 0,291
3 17,6 2,318 6 74 0,742
4 19,1 2,138 100 1155 0,328 111 3,70221 8.76
5 19,75 2,068 22 260 0,646
6 20,2 2,022 6 72 0,447
7 22,15 1,846 51 592 0,336 200 3,6922 7,88
8 27,95 1,468 7 77 2,448
9 28,15 1,458 6 75 0,45
10 31,5 1,306 30 342 0,393 220 3,69521 8,14
11 31,7 1,306 18 203 -
12 329 1,252 6 66 1,196
13 349 1,183 7 79 0,248
14 37,1 1,115 25 287 0,486 311 3,69707 8,31
15 3735 1,114 17 196 --
16 38,8 1,068 9 100 0,549 222 3,69837 8,42
17 39,1 1,06 6 75 0,295
18 45,2 0,923 7 76 0,742
19 4945 0,848 9 103 0,689
20 49,85 0,841 6 67 0,394
21 50,85 0,826 7 86 0,642
22 51,2 0,821 6 65 0,345
21 51,2 0,821 6 65 0,345
a=(3.697+0.004) A
AV =(8.30+0.33) %
B.14 Polvo E
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Figura B.14: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion E (tubo de Mo).
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Tabla B.14: Picos del espectro de rayos X de la aleacion E atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d |A] I{rel] I{cps]) Fwhm h k1l a [A] AV [%]
1 16,2 2,517 12 219 0,439
2 17,8 2,292 10 176 0,482
3 20 2,042 100 1804 0,386
4 27,5 1,492 9 162 0,784
S 27,7 1,481 8 149 0,65
6 27,95 1,468 6 113 0,3

7 28,3 1,451 25 443 0,289
8 28,5 1,441 26 471 0,581
9 31,05 1,325 7 126 0,545
10 3495 1,181 38 683 0,439
13 4045 1,026 9 158 0,639
14 40,8 1,017 6 105 0,244
1S 4535 0,92 7 133 0,245
16 45,6 0,915 15 270 0,445
19 54,7 0,772 7 124 0,496

a = (3.697+0.004) A
AV =(830+0.33)%

B.15 Polvo F
800
Y
600
@ Y
& 400 | Y
=
9 Y
§ i Polvo atomizado F
E
200 y
:\,\_N W
0 A l 'l l A l 4 l 1 l i ]
10 20 30 40 50 60 70

Figura B.15: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion F (tubo de Mo).
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Tabla B.15: Picos del espectro de rayos X de la aleacion F atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d[A) I [rel} I{cps) Fwhm h ki a [A] AV [%]
] 17 2,399 15 100 0,488

2 17,2 2,372 12 77 0,243

3 19,2 2,126 100 668 0,48 111 3,68311 7,09
4 19,9 2,052 27 178 0,645

5 20,5 1,993 7 49 1,5

6 20,75 1,969 7 47 0,45

7 20,95 1,951 7 50 1,35

8 21,2 1,928 7 45 0,25

9 214 1,91 7 45 0,3

10 21,65 1,888 8 51 0,5

1 22 1,859 25 167 0,24

122225 1,838 51 343 0,541 200 3,67581 6,45
132295 1,783 8 55 1,349

14 23,6 1,734 6 4] 2,242

15 24 1,706 6 42 0,7

16 244 1,678 7 46 1,899

17 28,05 1,463 8 51 0,545

18 284 1,446 8 52 1,438

19 31,35 1313 20 132 0,2

20 31,7 1,298 39 263 0,591

21 33,05 1,247 10 68 1,697

22 3495 1,181 13 84 1,049

23 36,9 1,121 17 112 0,198

24 37,2 1,112 48 319 0,589

26 389 1,065 19 124 0,546

27 39,2 1,057 10 65 0,3 222 3,66209 5,26
28 40,3 1,029 8 55 1,548

29 452 0,923 10 69 0,698

30 4545 0918 10 69 0,4 400 3,67193 6,11
31 49,5 0,847 17 112 0,796

33 50,5 0,831 9 58 0,7

34 50,9 0,825 14 94 0,993

35 513 0,819 9 59 0,447

36 59,85 0,711 10 67 0,947

37 69,15 0,625 8 53 1,845

[
Il

AV

(3.6731£0.009) A

(6.23 £ 0.76)

%



B.16 Polvo G

Figura B.16: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion G (tubo de Mo).
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Tabla B.16: Picos del espectro de rayos X de la aleaciéon G atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d[A] I [rel] I[cps] Fwhm h k!l a [A] AV [%]
1 17,02 2,396 15 277 0,176
2 19,2 2,126 100 1818 0,258 111 3,68311 7,08667
3 19,74 2,069 15 273 0,318
6 22,2 1,842 4] 749 0,279 200 3,68399 7,16344
8 31,58 1,303 22 392 0,339 220 3,68608 7,34653
9 31,82 1,294 11 194 0,158
12 37,22 1,111 22 401 0,379 311 3,68557 7,30138
13 375 1,103 11 208 0,178
14 3896 1,063 9 167 0,257 222 3,68377 7,14421]
15 39,24 1,056 7 118 0,297
20 51,04 0,823 6 100 0,318

AV

(3.6845x0.001) A
(7.21+0.11)

%



B.17 Polvo H
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Figura B.17: Espectro de rayos X de polvo atomizado de la aleacion H (tubo de Mo).

Tabla B.17: Picos del espectro de rayos X de la aleacion H atomizada (tubo de Mo).

Pico 2-0 d [A] I [rel] Ifcps] Fwhm h ki a [A] AV [%]
1 17,06 2,391 15 228 0,236

2 19,24 2,122 100 1542 0,258 111 3,67552 6,43
3 19,72 2,071 10 158 0,399

4 22,24 1,839 48 743 0,279 200 3,67744 6,59
5 28,06 1,463 6 89 0,295

6 31,58 1,303 30 464 0,319 220 3,68608 7,35
7 31,82 1,294 15 236 0,158

9 37,22 1,111 28 432 0,419 311 3,68557 7,30
10 375 1,103 18 283 0,238

11 38,96 1,063 9 137 0,457 222 3,68377 7,14
12 39,24 1,056 7 101 0,279

14 49,62 0,845 7 115 0,239

16 51 0,824 6 93 0,297

a= (3.6817+0.005) A

AV= (696+042) %
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B.18 Expansion de la red de las fases austenitica y ferritica

Tabla B.1 Expansion de la red de las fases austenitica y ferritica con la composicion

Alcacion  Composicién Fase a [A] AV [%]

A sol

A polvo Fe-31.44Mn-8.32A1-0.54C-0.16Si Y 3.627 £ 0.016 228+ 136

B sol Fe-12.88 Mn-5.64A1-0.1C-0.32Si oty 2.882 + 0.005 1.62 +0.52
3.629 + 0.009 2.40x0.80

B polvo Fe-17.52Mn-3.49A1-0.04C-0.04Si Y 3.692 £ 0.002 6,43 £0.17

C sol Fe-28.46Mn-8.79A1-0.63C-1.05Si oy 2.898 + 0.006 3.34 £ 0.67

C polvo Fe-32.31Mn-9.75A1-0.23C-1.05Si o 2.876 £ 0.005 1.00 £ 0.50

D sol

D polvo Fe-27.33Mn-9.32A1-0.70C-0.69Si Y 3,697 £ 0.004 830 £0.33

E sol

E polvo Fe-27.78Mn-6.58A1-0.22C-0.54Si Y

F sol Fe-35.07Mn-11.38A1-0.99C-0.02Si Y 3.696 +0.011 8.23+1.00

F polvo Fe-31.60Mn-11.65A1-1.02C-0.01Si Y 3.673 £ 0.009 6.23£0.76

G sol Fe-32.18Mn-6.65A1-0.95C-0.04Si Y 3.686+£0.012 8.25+1.03

G polvo Fe-27.60Mn-8.51Al-0.57C-0.04Si Y 3.685 + 0.001 7.21+0.11

H sol Fe-33.32Mn-8.95A1-0.99C-0.01Si Y 3.662 +0.012 5.28+1.08

H polvo Fe-29.30Mn-7.18A1-0.80C-0.01Si Y 3.682 + 0.005 6.96 + 0.42




Apéndice C ESPECTROS DE RAYOS X DE LAS ALEACIONES DE COBALTO

C.1
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Figura C.1: Espestro de difraccion de polvo atomizado.de Stellite colada (empleando Mo).

Tabla C.1: Picos del espectro de rayos X de la aleacion Stellite colada (muestra SL2) (tubo de Mo).

Pico 2-0 d[A] Ifrel] I{cps] Fwhm hkl a[A] AV [%]
1 12,1 3,365 13 129 0,391

2 17,6 2,318 16 159 0,59

3 19,85 2,058 100 969 0,536 111 3.565 1.72
4 20,6 1,983 10 98 0,448

5 22,85 1,79 26 249 0,747

6 29 1,416 6 61 0,648

7 32,7 1,26 19 188 0,797 220 3.564 1.64
8 33,45 1,232 6 57 0,898

9 38,45 1,077 19 185 0,843

10 38,75 1,069 13 129 0,346

11 40,3 1,029 7 64 1,845 222 3.565 1.72
12 51,65 0,814 6 59 1,799

13 51,85 0,811 6 56 1

14 52,25 0,805 6 56 0,75

15 52,55 0,801 6 56 0,75

16 52,8 0,798 7 67 1,799

17 53,1 0,793 6 55 0,794
Fase y-Co a=(3.56510.001) A

AV=(1.72£0.032) %



C.2 Alcaciones atomizadas
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Figura C.2: Espectro de difraccion de polvo atomizado de Stellite (empleando Mo).

Tabla C.2: Picos del espectro de rayos X de la aleacion Stellite atomizada (muestra SD1) (tubo de

Mo).

Pico 2-6 d[A] Ifrel] I{cps] Fwhm hkl alA] AV [%]
1 13,8 2,952 11 132 0,492

2 14,3 2,849 6 64 0,245

3 16,15 2,525 25 284 0,791

4 16,6 2,457 14 158 0,8

5 16,95 2,406 6 72 0,35

6 17,5 2,331 14 164 0,545

7 19,15 2,132 24 277 0,342

8 19,7 2,073 100 1157 0,486 111 3.591 3.93
9 20,25 2,017 11 123 1,1

10 22,8 1,794 45 526 0,483 200 3.588 3.71
11 24,15 1,695 8 87 0,697

12 27,25 1,505 13 155 0,745

13 27,85 1,474 16 181 1,039

14 28,8 1,426 8 88 2,647

15 32,45 1,269 39 452 0,444 220 3.589 3.82
16 38,3 1,081 34 393 0,589 311 3.585 3.47
17 40 1,037 9 107 0,842

18 40,2 1,032 9 106 0,45

19 51,15 0,821 10 114 0,843
Fase y-Co a=(3.58810.0025) A

AV=(3.73£0.21) %



Apéndice C

Tabla C.3: Picos del espectro de rayos X de Stellite atomizada (muestra S) (tubo de Mo).

Pico 2-0 d|A] I [rel] I[cps) Fwhm
] 17,45 2,338 13 123 0,498
2 19,15 2,132 7 70 1,05
3 19,7 2,073 100 976 0,333
4 20,2 2,022 12 122 0,347
5 22,8 1,794 50 491 0,376
6 24,1 1,699 10 94 0,388
7 245 1,671 7 64 0,444
8 28,85 1,424 11 108 0,29
9 32,5 1,267 53 518 0,383
10 32,75 1,258 31 302 0,24
1 33,95 1,215 7 67 0,743
12 38,3 1,081 27 261 0,492
13 40,05 1,036 7 66 0,698
14 40,35 1,028 6 55 0,35
15 51,1 0,822 8 76 0,641
16 52,55 0,801 8 78 0,692
17 52,95 0,795 6 57 0,395

Tabla C. 5 Picos del espectro de rayos X de la aleacion Stellite atomizada (S1) (tubo de Mo).

Pico 2-6 d|[A] I[rel) I[cps] Fwhm
1 16,35 2,494 12 106 1,047
2 16,65 2,449 8 72 0,347
3 17,65 2,312 12 109 0,848
4 19,3 2,116 11 102 0,7

5 19,9 2,052 100 903 0,377
6 20,45 1,998 11 103 0,343
7 23 1,779 64 575 0,335
8 25,65 1,598 8 74 0,896
9 274 1,497 7 67 0,799
10 28 1,466 9 86 0,548
11 29 1,416 8 75 0,642
12 32,7 1,26 42 378 0,434
13 34,15 1,208 10 93 0,541
14 38,5 1,076 47 428 0,488
15 38,8 1,068 25 222 0,197
16 40,2 1,032 11 95 0,595
17 40,5 1,025 7 66 0,497
18 46,65 0,896 7 67 1,747
19 46,85 0,892 7 63 0,499
20 51,25 0,82 14 126 0,639
21 51,65 0,814 9 82 0,448
22 52,7 0,799 16 147 0,643
23 53,1 0,793 10 90 0,394
24 58,2 0,729 6 58 0,844
25 58,6 0,725 6 50 0,546

26 62,1 0,688 6 53 0,696
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