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SINTESIS

El presente trabajo de investigacion se llevd a cabo para estudiar el efecto
de la aplicacion de nanoparticulas de tungsteno sobre la superficie de las
grietas durante la reparacién de alabes de turbina base niquel por medio del

proceso de unién brazing en horno.

En la actualidad la reparacion de componentes de turbinas mediante brazing
es una técnica muy utilizada, sin embargo, aunque es uno de los procesos mas
factible, cominmente la pieza rehabilitada vuelve a presentar fracturas y
agrietamientos en las regiones reparadas.

Debido a la reincidencia de agrietamientos en los alabes de turbinas de gas
0 vapor para la generacion de energia eléctrica, se ha recurrido a mejorar el
procedimiento de reparacion mediante la aplicaciéon de nanoparticulas de W en
la superficie de las piezas a reparar con el objetivo de mejorar sus propiedades
de mojabilidad y asi lograr la reparacion de microgrietas que no se conseguian

soldar con el método convencional.

A grandes rasgos, el estudio experimental se divide en 2 etapas: 1)
adquisicién y caracterizacion de materiales, impregnacion de nanoparticulas y
proceso de soldadura, y 2) caracterizacion del cordon de soldadura y medicion

de microdureza.



En la etapa 1, se adquirieron los &labes de INCONEL 725 fracturados
durante su correspondiente operacion, la pasta para brazing con alto contenido
de boro (AWS A5.8 BNi-9) y las nanoparticulas de W. Después se caracterizo
cada uno de ellos mediante estereoscopio (morfologia), microscopio optico,
microscopio electronico de barrido, microscopio electronico de transmision
(condiciébn metalogréfica), analisis quimico y/o andlisis térmicos (diferencia y
termogravimétrico). Posterior a la caracterizacion de los materiales se llevo a
cabo la impregnacion de las nanoparticulas sobre la superficie de fractura de
los &labes mediante un proceso de dispersion ultrasénica y luego se observé en
el microscopio electronico de barrido para evaluar la colocacion correcta de las
nanoparticulas sobre la mencionada superficie. Finalmente se realizo el proceso
de unidén brazing y el correspondiente tratamiento térmico de envejecido de las

muestras a reparar sin y con aplicacion de nanoparticulas de W.

La etapa 2 consistié en la evaluacion de la microestructura resultante en el
corddon de soldadura sin y con aplicacion de nanoparticulas de W mediante
microscopia optica y electronica de barrido para finalmente evaluar la influencia

de la aplicacion de nanoparticulas sobre la microdureza del cordén obtenido.

La tesis incluye el andlisis de los resultados obtenidos de la
experimentacion, los cuales dan pauta a continuar con una investigacion mas
amplia y exhaustiva, acerca del efecto que las nanoparticulas de W tienen
sobre las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosién de los

componentes base Ni reparados mediante brazing en horno.



CAPITULO 1
INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Antecedentes

En la industria aeronautica y petroquimica se utilizan maquinas térmicas,
como son las turbinas de gas, ya sea como motores a reaccion o para la
generacion de energia eléctrica. Dichas maquinas se componen por diferentes
elementos, tales como alabes moviles y fijos, tobera, discos y camara de
combustion. Estos componentes suelen estar fabricados de superaleaciones
base Ni, Fe o Co; ya que se encuentran sometidos a condiciones de operacién
en temperaturas elevadas con esfuerzos y deformaciones severas, ademas del

impacto con particulas y exposicion a medios corrosivos durante el servicio.

Por tanto, después de un servicio prolongado, dichos componentes sufren
degradacion mecénica asi como microestructural (p. ej. alargamiento y
engrosamiento de la fase y’, crecimiento del tamafio de grano, formacion de
microcavidades en los limites de grano, precipitacion de carburos y fases

fragiles, y agrietamientos). Esta degradacion se considera una de las



principales causas del retiro de los componentes importantes de las turbinas de
gas.

Debido a que los alabes de las turbinas de gas trabajan a temperaturas que
se aproximan al 85% del valor de la temperatura de fusion del metal base, a
esfuerzo elevados en ambientes corrosivos y con choque de particulas, se
presentan continuamente casos de fractura y/o agrietamiento. Debido al
elevado costo de los alabes, en lugar de ser remplazados suelen ser reparados
mediante diversos métodos de soldadura por arco, tales como el proceso de
soldadura por arco de metal con gas o de tungsteno con gas (GMAW o GTAW
por sus siglas en inglés). Sin embargo, en algunos otros casos se reparan
mediante el proceso no convencional de union denominado brazing. Este Gltimo
proceso de union, es muy empleado en la reparaciéon de fracturas y/o
agrietamientos de componentes para turbinas base niquel o cobalto. Sin
embargo, en periodos largos de servicio, el componente rehabilitado mediante
brazing falla nuevamente por la coalescencia y crecimiento de grietas que no

fueron eficientemente unidas.

Como se ha mencionado anteriormente los componentes de turbinas de gas
son elementos muy costosos como para ser reemplazados después de una
fractura durante su ciclo de operaciéon. Por ello, en tiempos recientes se han
realizado estudios sobre el tema de rehabilitacion y/o reparacion de
componentes para turbinas industriales con el objetivo de conocer como se
podrian reducir los costos en el reemplazo de las piezas y asi, proponer una

metodologia de reparacion alterna en el ramo de la manufactura avanzada.

En esta linea de investigacion referente a la reparacion o rehabilitacion de
alabes de turbinas de gas, se ha observado que existe la presencia de macro y
micro-agrietamientos entre la unién del material de aporte y el metal base
soldados por el proceso brazing. Dichas fallas se pueden deber a varias
razones: a) dificultad de penetracion del material de aporte, b) presencia de
microporosidades que propician el crecimiento de grietas, c) deficiente limpieza

superficial, y d) corrosion a altas temperaturas la cual aumenta la facilidad de



agrietamiento. Retomando la primera razon, surge la necesidad de activar las
fuerzas de capilaridad y mojabilidad, con el objeto de que el metal de aporte

penetre entre las microgrietas de contornos irregulares.

Por otro lado, los avances en la miniaturizacion a escalas nanométricas de
diferentes materiales para aplicaciones en la ciencia y la tecnologia, da la
oportunidad de mejorar algunas propiedades (mojabilidad y capilaridad) en una
union llevada a cabo mediante el proceso brazing al poder aplicar
nanoparticulas. Lo relevante no es sélo el efecto de la escala nanométrica para
penetrar en el interior de las microgrietas y/o microporos, sino también la
manera en que modifican las propiedades fisicas y quimicas de los materiales.
Esto genera la factibilidad de que las nanoparticulas intervengan en los

fendmenos de estabilidad quimica y de equilibrio durante la formacién de fases.

Dandole la suficiente importancia a lo anterior, se pueden tomar como
referencia algunos estudios que se han realizado sobre el efecto positivo de las
nanoparticulas de W sobre la microestructura de aceros inoxidables
austeniticos AISI 304 (trabajo realizado por Santiago Bautista L.), en donde se
observa que la aplicacion de la nanotecnologia ayuda a promover la mojabilidad
e incremento de la capilaridad en el interior de microgrietas en las cuales se
dificultaba el flujo de la pasta para brazing. Por tanto, se puede escalar la
anterior aplicacion a la reparacion de componentes de turbinas de gas
industriales, tales como &labes base niquel.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Determinar el efecto sobre la microestructura y dureza de nanoparticulas de
W aplicadas sobre la superficie de fractura de un componente para turbina de
INCONEL 725 reparado mediante brazing en horno de resistencias, esto

mediante evaluacién metalografica y de microdureza.



b)

d)

f)

9)

1.2.2 Objetivos especificos

Revisar el estado del arte del proceso brazing, superaleaciones base
niquel, uso de nanotecnologia. Asi como, reparacion de componentes

para turbina mediante brazing y aplicacién de nanoparticulas.

Unir muestras de componentes fracturados fabricados de INCONEL 725
mediante el proceso de union brazing con y sin aplicacion de

nanoparticulas de W.

Llevar a cabo la caracterizacibn metalogréfica de las muestras unidas
mediante brazing, utilizando microscopia éptica, electrénica de barrido y

electrénica de transmision.

Identificar las fases en el cordon de soldadura en funcién del tiempo de
envejecido, en muestras con y sin nanoparticulas mediante microscopia

Optica y electrénica de barrido.

Someter a pruebas de dureza en escala micrométrica mediante un

microdurémetro Vickers.
Analizar los resultados obtenidos en la experimentacion.

Indicar mediante el andlisis de resultados y conclusiones cual es la
aportacion tecnoldgica de la aplicacibn de nanoparticulas de W en la

reparacion de componentes para turbinas.

1.3 Justificacion

Actualmente en México existen compafiias propias que han desarrollado

distintos métodos para la reparacion de componentes base niquel con

agrietamientos, fractura o desgaste. El uso de dichas aleaciones en

componentes de turbinas de gas industriales es debido a que tienen una alta

resistencia termomecanica a elevadas temperaturas. En la reparacion de estos



componentes se utilizan algunos métodos de soldadura por arco eléctrico (por
ejemplo, GTAW) o alternativamente métodos de union donde no haya fusién del
metal base, tal como es el caso del brazing. Sin embargo, a pesar de que
ambos procesos garantizan uniones de alta resistencia iguales o superiores al
metal base, se forman intermetélicos o estructuras aciculares las cuales afectan
la zona soldada disminuyendo sus propiedades mecanicas, tales como dureza,
resistencia a la fluencia, y en algunos casos, se aumenta la probabilidad de

corrosion de la unién.

Tomando en cuenta lo anterior, cabe decir que se requiere obtener una
microestructura homogénea y evitar la formacibn de fases fragiles que
disminuyan las propiedades mecanicas del componente reparado. Por tanto, se
propone realizar la reparacion de alabes de turbina de gas mediante brazing
con aplicacién previa de nanoparticulas de tungsteno (W) sobre la superficie de
fractura de los mismos. La longitud estructural de las nanoparticulas de W sera
del orden de los 100 nm (de acuerdo a la literatura), con esta caracteristica se
pretende impregnar las grietas micrométricas. Ademas, éstas formaran una
pequefia pelicula en toda la superficie de la grieta para que no se formen gases
dentro de ella y pueda ser mojada totalmente por la pasta de brazing mediante
el fenébmeno de capilaridad. La aplicacién de la nanotecnologia traerd como
consecuencia que baje el punto de fusion del material base, se modifique la
morfologia y tamafio de las fases de eutécticos e intermetélicos por aumento de
la velocidad de difusion y, por el desplazamiento de las curvas de equilibrio

durante la nucleacion y crecimiento de fases.

Por tal motivo, con la presente investigacion se podra transferir mayor
conocimiento al sector industrial al poder establecer las condiciones y variables
en el uso de nanoparticulas durante una reparacibn de componentes de
turbinas, tales como: a) métodos de depdsito de las nanoparticulas en la
fractura, b) morfologia, tamafio y tipo de nanoparticulas, c) visualizacion y
preparacion de las grietas, y d) mejora de las propiedades mecanicas de un

componente reparado y sometido a trabajo en altas temperatura(500 — 600°C).



1.4 Planteamiento del problema

Analizando el proceso brazing utilizado para la reparacion de componentes
para turbina base niquel, se puede decir que la pasta para brazing tiene falta de
penetracion en microgrietas debido al tamafio de sus aglomerados (estos llegan
a ser de hasta 100 um de didmetro) lo cual permite que queden microscopicos

huecos en el componente reparado.

Por otra parte, durante el proceso difusivo entre la pasta para brazing y el
metal base se tiene susceptibilidad a la formacion de estructuras eutécticas e
intermetalicas, las cuales se sabe disminuyen las propiedades mecénicas del
componente reparado. Por tanto, la pieza subsanada vuelve a fallar en un breve
tiempo debido a diversos factores, tales como: a) presencia de precipitados y su
posterior engrosamiento, b) activacion de agrietamiento por efecto del Hy, y Oy,
c) formacion de dendritas en el corddén de soldadura, d) presencia de fases

fragilizadoras (a'y v), y e) posible corrosion.

Ademas, se debe tomar en cuenta que de acuerdo a la zona en la que opera
el componente, la composicion quimica de la aleacion base niquel es distinta,
por tanto, el tipo de mecanismo de falla asi como el tiempo de servicio del
componente serd diferente, asi también la preparacion y proceso de union de

los componentes durante la reparacion.

1.5 Definicidn de hipotesis

Los componentes para turbinas base INCONEL 725 reparados por brazing
con previa aplicacion de nanoparticulas de W sobre la superficie de fractura,
presentaran mejores propiedades mecanicas que los que no tienen aplicacion
de nanoparticulas ya que se mejora la interaccion elastica de la union soldada
al disminuirse el tamafio de los eutécticos y homogeneizarse la microestructura

final del cordoén.



1.6 Limites de estudio

En primera instancia, el estudio se limita a componentes base INCONEL 725
reparados por medio del proceso de unidén brazing, con pasta compuesta de
niquel y alto contenido de boro (AWS A5.8 BNi-9). Si el metal de aporte o metal

base fueran distintos, se tendria que modificar el ciclo térmico.

El tamafio del gap de las grietas en el componente fracturado sera desde
400um hasta un méximo de 1mm. Es importante considerar las caracteristicas
de la superficie de fractura, asi como del mecanismo de falla. En algunas
ocasiones los componentes dafiados tienen algun tiempo en almacén y su
superficie puede presentar corrosion u oxidacion. Se puede presentar macro-
segregaciones lo cual ya no permite reparar el componente o bien, puede
presentarse corrosion intergranular. Si esto sucediera se tendria que
implementar un procedimiento de preparacion de superficie de fractura antes de

realizar el correspondiente procedimiento de reparacion.

Se aplicaran en la superficie de fractura de componentes de INCONEL 725

nanoparticulas de W con tamafios que oscilan entre los 80 y 100nm.

El tratamiento previo y/o posterior al proceso brazing se veré limitado por el
tipo y cantidad de fases eutécticas y de intermetalicos, ya que son un factor
importante que determina estos ciclos térmicos cuando se tiene aplicacion de

nanoparticulas de W.
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CAPITULO 2
ESTADO DEL ARTE

2.1 Proceso de union por brazing
2.1.1 Definicion y principio

El proceso de unién brazing es definido por la Sociedad Americana de la
Soldadura (AWS por sus siglas en inglés) como un “proceso de soldadura el
cual produce la coalescencia de los materiales por calentamiento de los mismos
a una temperatura deseable empleando un material de aporte que tiene una
temperatura de liquidus por encima de los 450 °C (840 °F) y por debajo de la de
solidus del material base. El material de aporte se distribuye entre las
superficies estrechamente cercanas de la junta por atraccion capilar’. Este
proceso de union toma lugar sdlo cuando el material base se calienta a una
temperatura deseada. Esta temperatura esta basada en la temperatura del
material de aporte empleado. La temperatura esta tipicamente entre 10 a 38 °C
(50 a 100 °F) por encima de la de liquidus del material de aporte. Es importante
gue el material base alcance la temperatura requerida para fundir éste ultimo

sino no se formaran los enlaces metéalicos. Los metales de aporte empleados
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tienen una temperatura de liquidus por encima de los 450 °C (840 °F) pero por
debajo de la temperatura de solidus de los materiales base a ser unidos; este
es distribuido por atraccion capilar entre las superficies de los metales a unir.
Esta atraccion capilar puede ser afectada por la limpieza de las superficies de
los materiales base. Una limpieza previa y el uso de un fundente, o una
atmosfera controlada usada durante el brazing aumentaran la atraccion capilar
y unién mediante la creacion de una superficie limpia y libre de aceite, grasa,

suciedad y oxidos.

El brazing es un método versétil de unidén de metales y en algunos casos no
metales, debido a que tiene la capacidad de unir materiales disimiles, lo cual es
una gran ventaja que ofrece este proceso. En las uniones obtenidas por el
proceso brazing, si son disefiadas apropiadamente, se obtienen fuertes
cohesiones metdlicas iguales o mayores que las del metal base. Ademas,
presentan ductilidad, y soportan considerable cantidad de impacto y vibracion
durante operacion. Este tipo de junta rara vez requiere de algun tipo de
acabado debido a que son uniones limpias. La unidon se puede realizar a
temperaturas relativamente bajas, lo cual reduce las posibilidades de
deformacion, recalentamiento o fusion del material base. El brazing es un
proceso econémico. El costo por unién se compara favorablemente con otros
métodos de unibn de metales. Este proceso es tanto manual como

automatizado.

El flujo capilar es el principio basico en donde el metal de aporte fundido,
moja ambas superficies del ensamble. La union debera espaciarse de modo
que permita una accion capilar eficiente. La capilaridad es el resultado de la
tension superficial entre el metal base y el metal de aporte, que es promovido
por el &ngulo de contacto entre ambos. En el flujo del metal de aporte influyen
consideraciones dindmicas como viscosidad, presion de vapor, fuerza de
gravedad, reacciones de transformacion metalurgicas y fenomenos difusivos
entre el metal base y la soldadura (procesos de atraccion atomica y difusiva).
1;2)
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2.1.2 Diseio de la unidén

Los disefios basicos de union son a tope y traslape (Figura 2.1). De éstas, la
unién a tope es la mas sencilla de preparar, pero se ve limitada en su
resistencia a los esfuerzos de tension debido a su reducida area transversal
disponible para ser unida. Para calcular el area de union, en este tipo de junta
se considera la seccion transversal del metal a unir mas delgado. En cambio, en
la union a traslape, el area de union se aumenta y cambia los esfuerzos de
tensién por esfuerzos cortantes, lo cual produce una unién mas fuerte. La
resistencia en una junta tipo traslape esta en funcién de la longitud de la unién.
Con un disefio apropiado de la junta la resistencia puede ser igual o mayor al
metal base. Por tanto, en este tipo de unidn su area bebe ser al menos 3 veces
el espesor del material mas delgado. Esta regla variara para los materiales de
mayor resistencia. El disefio de una buena union tipo traslape, dependera de
considerar los siguientes criterios: (a) el grado de traslape y (b) la amplitud de la
unién. ElI mejor grado de traslape es de 3-4t (t= espesor del material mas
delgado). Sin embargo, en el caso de piezas tubulares, la longitud de traslape

debe ser una vez el didmetro del tubo en tuberias de hasta 25.4 mm. (1; 3; 4)

Unién a tope

Figura 2.1 Tipos de disefio de union basicos en soldadura: a tope y traslape. Figura
extraida de la referencia (1)
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La holgura entre las superficies de union debe estar entre los 0.05 y 0.127
mm (0.002-0.005 pulgadas) para que fluya correctamente el aporte liquido por
accion capilar. En uniones que se llevan a cabo en atmosferas controladas se
prefiere tener menor distancia entre las superficies (0 - 0.05 mm). Por tanto, el
espacio entre superficies se debe mantener al minimo para lograr un mejor flujo

capilar y una buena unién por brazing.

Por tanto, la holgura tiene un marcado efecto en la resistencia de la junta. Si
el espacio es muy pequefio, inhibe la distribucion del material de aporte entre
las superficies a soldar y si es demasiado ancho disminuye la capilaridad del
sistema. Estos efectos reducen la resistencia de la union, ademas que el ultimo
fenébmeno mecanico, no favorece el llenado en la junta, disminuyendo la
resistencia a valores propios del material de aporte. Es por tanto fundamental

mantener una holgura adecuada y uniforme a lo largo de la union.

La accién capilar funcionara correctamente soélo cuando las superficies del
metal estan limpias. Si se contaminan, ya sea con aceite, grasa, Oxido, o
simplemente tierra, estos contaminantes deben ser eliminados. Si permanecen,
formaran una barrera entre la superficie del material base y el metal de aporte.
Llevar a cabo la limpieza de las piezas a unir es una accion relativamente
sencilla, lo Unico es que se debe realizar de la manera correcta, es decir, lo
primero que se tiene que hacer es eliminar los residuos aceites o grasos de la
superficie para posteriormente quitar los éxidos presentes. Por tanto, primero se
utilizaran solventes y vapor desengrasantes, o limpieza acuosa. Ya que no se
encuentren particulas grasas se procedera a quitar los 6xidos presentes y esto
puede ser mediante una accion quimica (solucién caustica) o mecéanica
(esmerilado, granallado). Una vez limpia la pieza se dejan pasar 48 horas para
realizar el proceso brazing y que no exista la posibilidad de re-contaminacion.
(1; 4)
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Por otro lado, una unién con brazing involucra procesos termodindmicos de
transformacion y coeficientes de expansion térmica, ya que durante el proceso
de solidificacion se obtienen cavidades debido a la contraccion del material
(rechupes / shrinkage cavities). Estos defectos de solidificacion disminuyen la
resistencia de la unién. El incremento en el volumen del material de aporte
aumenta la susceptibilidad de formacion de cavidades. Es evidente, que una
disminucién en la holgura retiene menor volumen de material de aporte. En
consecuencia, la cantidad y tamafio de cavidades que se obtendran seran en

menor proporcion durante la solidificacion. (4)

2.1.3 Metal de aporte y atmdésfera protectora

La mayoria de los metales de aporte son aleaciones que funden a través de
un rango de temperaturas. Excepto, en materiales de aporte con puntos de

fusidn eutéctica, ya que tienen una temperatura invariante especifica.

Los metales de aporte tal como se definen por la AWS tienen una
temperatura superior a 450 °C (840 °F), pero por debajo de la temperatura de
solidus del material base. Varias organizaciones tales como AWS, Sociedad de
Ingenieros Automotrices, Sociedad Americana de Ingenieros Mecanicos (SAE,
ASME por sus siglas en inglés), asi como el gobierno federal y la milicia han
escrito especificaciones para estandarizar la composicién de los metales de
aporte. Una de las especificaciones mayormente usada es la AWS A5.8
Especificacion para metales de aporte para brazing (Specification for Filler
Metals for Brazing and Braze Welding), en esta se puede encontrar informacién
sobre la composicién de los diferentes materiales de aporte, tablas referentes a
su aplicacion de acuerdo al material base a unir y de temperaturas de solidus y
liquidus de cada uno de ellos. Por tanto, el metal de aporte sera seleccionado
dependiendo de la aplicacion, compatibilidad con el metal base y su

composicion quimica. (1; 4)
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A continuacién se muestran tablas (Tabla 2.1 y Tabla 2.2) de informacién

temperaturas de solidus, liquidus y brazing,

Ve

on quimica y

7

sobre composici

tomadas de la especificacion AWS Ab.8.
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Tabla 2.2 Rangos de temperaturas de solidus, liquidus y brazing. (5)

Niquel
Solidus Liquidus Brazing
Clasificacion AWS
°F oC °F oC oF oC
BNi-1 1790 977 1900 1038 1950-2200  1066-1204
BNi-1a 1790 977 1970 1077 1970-2200  1077-1204
BNi-2 1780 971 1830 999 1850-2150  1010-1177
BNi-3 1800 982 1900 1038 1850-2150  1010-1177
BNi-4 1800 982 1950 1066 1850-2150  1010-1177
BNi-5 1975 1079 2075 1135 2100-2200  1149-1204
BNi-5a 1931 1065 2111 1150 2100-2200  1149-1204
BNi-5b 1886 1030 2053 1126 2100-2200  1149-1204
BNi-6 1610 877 1610 877 1700-2000 927-1093
BNi-7 1630 888 1630 888 1700-2000 927-1093
BNi-8 1800 982 1850 1010 1850-2000  1010-1093
BNi-9 1930 1055 1930 1055 1950-2200  1066-1204
BNi-10 1780 970 2020 1105 2100-2200  1149-1204
BNi-11 1780 970 2003 1095 2100-2200  1149-1204
BNi-12 1620 880 1740 950 1800-2000 980-1095
BNi-13 1775 970 1980 1080 20002150  1095-1175

Los metales de aporte se presentan en diversas formas: alambres, varillas,
laminas o tiras, también pueden estar como partes preformadas disefiadas para
adaptarse a una configuracion de union particular y finalmente existen en forma
polvos y pastas estas ultimas consisten en polvos metélicos de aporte
mezclados con fundentes fluidos y aglutinantes. Las pastas y polvos son

mayormente utilizados cuando el método de union brazing es en horno.

Para que la accion de capilaridad se lleve a cabo adecuadamente las
superficies del metal base deben estar libres de contaminantes tales como
aceite, grasa, O0xido, sarro, polvo o cualquier tipo de suciedad. La limpieza de

las piezas se puede llevar a cabo con agentes quimicos 0 mecanicos.

Una vez ya realizada la limpieza de las piezas, estas deben permanecer asi
durante el proceso brazing para promover el mojado y union del metal de aporte
con el metal base. Primordialmente se debe evitar la formacion de 6xidos tanto

en el material base como en el de aporte. Existen dos métodos basicos para la
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proteccion contra la oxidacién durante el brazing. El primero es un fundente
base mineral, y el segundo método es usando una atmésfera controlada

protectora alrededor de las partes a unir.

Los fundentes al igual que los metales de aporte tienen diversas
composiciones. Entre los criterios de seleccion de un fundente estan: material
base, rango de temperatura, método de calentamiento, concentracion del
fundente, entre otras. Asi como para los aportes, la AWS tiene una
especificacion referente a los fundentes: AWS 5.31 Especificacion para

fundentes para brazing (Specification for Fluxes for Brazing and Braze Welding).

Las atmosferas controladas generalmente se emplean para aplicaciones de
brazing en horno; sin embargo, también son usadas en los métodos de brazing
por induccién, resistencia o infrarrojo. Algunas de las atmosferas disponibles
para brazing son: argon, helio, hidrégeno, nitrégeno, combinaciones de H y
Ni/Ar, gases combustibles (atmoOsfera generada exotérmica o endotérmica), y
de vacio. AWS cuenta con informacion sobre qué tipo de atmosfera se puede
aplicar dependiendo del material del metal base y aporte empleados (ver Tabla
2.3). Finalmente cabe mencionar que se debe tener cuidado con todas las

atmosferas, ya que pueden ser explosivas o provocar asfixia. (1; 5; 6)

Tabla 2.3 Aplicacidon de atmosferas para brazing. (6)

Composicion de atmésfera,

Atmésfera Maximo punto de
) Fuente rocio de entrada % Metal de aporte Metal base
brazing AWS de gas
H, N, co Cco,
. Vacio arriba de 2 torr
10 Vacio (266 Pa) - - - - BCuP, BAg Cobre
. 0.5 torr — 2 torr .
10A Vacio (67 Pa — 266 Pa)) - - - - BCu, BAg Aceros bajo carbonoy cobre
108 Vacio 0.001 torr— 0.5 torr ) ) ) ) BCu, BAg Aceros baja aleacion y bajo

(0.133 Pa — 67 Pa) carbono, cobre
Aceros inoxidables, materiales
resistencia a la corrosiony
elevadas temperaturas,
aluminio, titanio, zirconioy
metales refractarios

<0.001 torr BNi, BAu, BAISi,

10C Vacio (<0.133Pa) - ) ) ) Aleaciones de Ti
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2.1.4 Métodos de calentamiento

Existen diferentes métodos para la aplicacion del calor necesario en la

fundicion del metal de aporte para que éste pueda fluir en el metal base a unir.

La AWS hace una clasificacion referente a los diferentes métodos de

brazing, esta clasificacion se puede apreciar en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Clasificacion del proceso de unién brazing. (6)

Fuente de Carga <. Método de aplicacion de
. Fuente de calor S Proteccion
energia mecanica calor
Fundente Arco con carbono doble
Arco
Gas Arco con carbono doble
Resistencia Presion Fundente Resistencia
Inmersion
Conduccion - Fundente Bloques
Flujo
Gas Induccién
- Fundente Induccién
Induccidén Vacio Induccién
Eléctrica Gas Difusién
Presion
Vacio Difusién
(o))
£ Horno
g Gas nf .
i nfrarrojo
@ ]l
Horno
- Fundente
. Infrarrojo
Radiacién
Horno
Vacio
Infrarrojo
Gas Difusion
Presidn
Vacio Difusién
Flama - Fundente Soplete
Fundente Horno
i Radiacidon -
Quimica Gas Horno
. Bloques
Conduccion - Fundente
Flujo
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El brazing con antorcha (oxiacetilénico), por induccion, resistencia, inmersion
y por horno son los métodos mas comunes. En particular el proceso brazing en
horno es comunmente utilizado en la produccién de grandes voliumenes de
piezas o de multiples ensambles. Este proceso consiste en transferir el calor a
las piezas mediante la conveccidon por el aire o atmosfera protectora, o por
radiacion en el caso de tener un horno al vacio. El calor es generado por un gas
combustible o por elementos de resistencia eléctrica. Los tipos de hornos
mayormente empleados son: por lotes, continuos y semi-continuos de

campana, de retorta o campana, y de vacio.
Los hornos ofrecen 2 importantes ventajas a este proceso (1; 6):

1) Utiliza atmosferas protectoras con gases de alta pureza o vacio.

2) Proporciona la capacidad de controlar y grabar cada etapa de los ciclos
de calentamiento y enfriamiento mediante instrumentacién
computarizada (Repetitividad del ciclo brazing), lo cual permite gran

produccion de alta calidad y reduccion de costos.

2.1.5 Union por formacién de fases liquidas transitorias

2.1.5.1 Descripcién general

La unién por fase liquida transitoria es un proceso de unién relativamente
nuevo que une a materiales con una capa intermedia. EI mecanismo de este
fendmeno fisico-quimico es el siguiente: la capa intermedia se funde y sus
elementos (constituyentes de la capa intermedia) difunden hacia los materiales
base causando solidificacion isotérmica. Después de esto se mantienen las
piezas a la temperatura de brazing para hacer homogénea la microestructura de

la junta lo cual provocara que ésta sea lo mas parecida a la del metal base.

El resultado de este proceso es un enlace que tiene un punto de fusion

superior a la temperatura de union. Este método de unién tiene muchas
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aplicaciones, especialmente en la union y reparacion de componentes de

superaleacion base Ni ya que produce uniones cercanas a lo ideal.

Los materiales de aporte para brazing utilizados en la unién de
superaleaciones de Ni contienen elementos depresores del punto de fusion,
tales como el boro y silicio. Estos elementos tienen la cualidad de formar
compuestos intermetalicos con el Niy Cr los cuales son extremadamente duros

y fragiles, haciéndolos perjudiciales para la union.

No obstante, se previene la formacion de fases dafiinas con la presencia de
fases liquidas transitorias (TLP por sus siglas en inglés). Estas permiten que el
boro y silicio tengan mayor solubilidad hacia el metal base reduciéndose asi las

estructuras eutécticas en la interfase de union.

Particularmente el boro tiene una alta difusion en el metal de aporte y
cuando el sistema alcanza la linea solidus durante el periodo de mantenimiento

del brazing, evitando asi la formacion de fases eutécticas. (7; 8; 9; 10)

2.1.5.2 Formacion de la fase liquida transitoria

Entonces de acuerdo a la literatura (9) se puede considerar que la formacién

de la TLP se da en cuatro etapas:

1) Fusion de la capa intermedia

2) Disolucion del metal de aporte hacia los metales base (equilibrio de la
interface solido/liquido

3) Solidificacion isotérmica

4) Homogeneizacion del sistema microestructural.

En presencia de una TLP, regularmente compuesta por una mezcla de dos
polvos: un componente mayoritario y un aditivo minoritario. Al calentar la
mezcla, el aditivo se funde o reacciona con una pequefia parte del componente

mayoritario formando un liquido eutéctico.
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Sin embargo, aunque exista la presencia de una fase liquida viscosa entre
las particulas la estructura no colapsa, esto debido a que el volumen de la fase
liguida no es lo suficientemente grande. Las tensiones de capilaridad
relativamente altas por la presencia de una fase liquida, mantienen a las
particulas sélidas juntas. La viscosidad efectiva del sistema es, sin embargo,

mucho mas baja que la de un sistema similar sin presencia de fase liquida.

Un buen mojado de las particulas sélidas por la fase liquida es una exigencia
fundamental para la union en presencia de una TLP. Generalmente, los liquidos
con una tension superficial baja facilmente mojan a la mayor parte de los
sélidos, dando un angulo de contacto bajo. Los liquidos con una tension
superficial alta muestran un mojado pobre con un angulo de contacto grande
(Figura 2.2). A nivel molecular, si la cohesion entre las moléculas liquidas es
mayor que la adherencia entre la fase liquida y sdlida, el liquido no mojara al
sélido. (11)

N
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Figura 2.2 Esquema representativo de la humectabilidad entre un sélido y una fase
liquida: a) Buena humectabilidad, b) Baja humectabilidad y c)
Completamente humectado. Figura extraida de la referencia (11)
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2.1.6 Crecimiento de fases en el cordon de soldadura

Reportes en la literatura (12) establecen el mecanismo de crecimiento de
fases eutécticas en presencia de silicio y una aleacion base Ni-Cr. Estas

dependen de las siguientes caracteristicas:

1) Composicion quimica del material soldado
2) Nucleacion y crecimiento de fases en el cordon de soldadura que se
producen isotérmicamente

3) La solidificacién durante el enfriamiento.

Una explicacion sobre la solidificacion eutéctica se resume en la Figura 2.3.
Y ésta puede explicar que la incorporacion de nanoparticulas modifica la
microestructura final del cordén de soldadura. Sin embargo, depende de las
velocidades de calentamiento y enfriamiento, temperatura de unién y tiempo de

permanencia de la pieza a unir.

a) Ty b) T,

NS — N

A S T Y

Eutéctico

Figura 2.3 Esquema de secuencia de solidificacion: a) Indica que a una temperatura T,
se da una transformacion isotérmica, b) se aprecia que a una T, comienza
la solidificacion primaria y nucleacion de siliciuros y ¢) a T, se observa el
comienzo de la solidificacion de la fase eutéctica. Figura extraida de la
referencia (12)
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Por otro lado, cabe mencionar que las aleaciones que tienen contenidos
importantes de Cr son altamente susceptibles a producir agrietamiento en la

zona afectada por el calor durante un proceso de soldadura por arco, esto de

acuerdo con lo que menciona la literatura (13) y se puede apreciar en la Figura
2.4.

Figura 2.4 Imagenes de electrones secundarios: a) Microgrietas en la zona afectada
por el calor (HAZ, heat affected zone) localizada entre el metal base (B M,
base metal) y la zona de fusién (FZ, fusién zone) y, b) Engrosamiento y
precipitacién en la grieta. Figura extraida de la referencia (13)

Reportes en la literatura (14), muestran que las microgrietas en los alabes se
forman de manera intergranular debido a la licuacién por tratamiento térmico en

el limite de grano (Figura 2.5).

Figura 2.5 Imagen de electrones secundarios de una micro-grieta intergranular. Figura
extraida de la referencia (14)
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Por tanto se puede decir que es factible usar nanotecnologia para mejorar
las propiedades mecéanicas en el cordon de unidon. Bajo este esquema, las
nanoparticulas crean superficies susceptibles de interactuar con substratos
inorganicos (Figura 2.6). Energias almacenadas en los defectos lineales, de
area y volumen a escala nanométrica propician la nucleacion y crecimiento de
fases solidas. Obviamente, variables como: temperatura, tiempo, dispersion de
las nanoparticulas, entre otras tienen efecto sobre las caracteristicas

microestructurales (15).

Figura 2.6 Imagen de microscopia electrénica de transmision, muestra dominios de
nanoparticulas de Si depositadas sobre un substrato metalico (AISI 304). A:
Limite de angulo bajo, B: Huecos estructurales y C: Limite entre nanofases
de diferente orientacion. Técnica de deposicion por espray pirolisis. Figura
adoptada de la referencia (15)

La factibilidad del empleo de las nanoparticulas para estudiar el efecto sobre
la microestructura se basa en resultados preliminares realizados en COMIMSA
(15; 16). La Figura 2. 7 muestra imagenes de microscopia 6ptica de la zona de

fusion de un acero inoxidable unido por brazing. En la imagen del inciso (a) se
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aprecian morfologias aciculares en el borde de fases obtenidas durante la
solidificacion isotérmica. En este experimento la zona de fractura no contiene
nanoparticulas. En contraste, en la zona de fusidn con nanoparticulas de W
(inciso b), se observa la modificacion de la microestructura de morfologia
acicular a arborescente (16). Obviamente, se requiere identificar y estudiar la

composicion quimica de las fases y evaluar la microdureza.

Figura 2. 7 Imagenes por microscopia Optica del cordén de soldadura de muestras de
acero inoxidable unidas por brazing a 1200 °C por 60 min: a) Sin
nanoparticulas y b) Con nanoparticulas de W. Figura extraida de la
referencia (16)
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2.2 Superaleaciones

2.2.1 Caracteristicas generales

Las superaleaciones son aquellas base niquel, hierro-niquel y cobalto, estas
contienen grandes cantidades de elementos de aleacion.Contemplan un rango
amplio de materiales de alto rendimiento, los cuales usualmente combinan alta
resistencia mecénica a temperaturas elevadas, fendémeno denominado
termofluencia (1000 °C) y, ademas suelen tener buena resistencia a la
corrosion. Sin embargo, estas propiedades se obtienen a pesar de que las
temperaturas de fusion de las aleaciones son aproximadamente iguales que en

los aceros.

Las superaleaciones son materiales que tienen excelente resistencia y
estabilidad de su superficie a temperaturas de hasta el 85% de sus puntos de
fusidn. Para lograr que se presenten estas propiedades es necesario que los
elementos de aleacion produzcan una microestructura fuerte y estable a dichas
temperaturas, para ello generalmente se emplean los endurecimientos por

solucion sélida, por dispersion y por precipitacion.

Las superaleaciones son utilizadas en turbinas de gas, plantas de
conversion de carbono, industrias de procesos quimicos y para otras
aplicaciones especificas que requieren resistencia a la corrosion y/o al calor. El
moderno motor de las aeronaves (avidon) de alto rendimiento no podria
funcionar sin los importantes avances alcanzados en el desarrollo de

superaleaciones en los ultimos 50 afios. (17; 18)

2.2.2 Superaleaciones base niquel

Las superaleaciones base niquel son aleaciones complejas, en cuanto a la

composicion quimica y proceso de manufactura. Sin embargo, se emplean
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mayormente en la fabricacién de partes que se encuentran expuestas a altas

temperaturas.

Estas superaleaciones tienen microestructuras que constan de una matriz
austenitica (y) cubica centrada en las caras (CCC) con intermetélicos CCC
dispersos como precipitados coherentes de Nis(Al, Ti), carburos, boruros y otras
fases distribuidas a través de la matriz y a lo largo de los limites de grano.
Generalmente contienen mas de 10 elementos de aleacion dentro de los cuales
estan: C, B, Zr, Hf, Co, Cr, Al, Ti, V, Mo, W, Nb, Ta, Re. En la Tabla 2.5 se
puede apreciar el impacto que tiene sobre las aleaciones de Ni los diferentes

elementos de aleacion. (18)

Tabla 2.5 Papel que desempefian los elementos en las superaleaciones base
niquel. (18)

Elementos de
aleacion

Co, Cr, Fe, Mo, W, Ta

Efecto

Fortalecedores en solucion-solida

Tipo MC W, Ta, Ti, Mo, Nb
Tipo M,C, Cr
Tipo M,,C, Cr, Mo, W
Tipo M,C Mo, W
Tipo M(CN) CN
Formas ¢’ Ni, (Al, Ti) Al, Ti
Aumenta la temperatura de solubilizado de ¥’ Co
Intermetalicos y/o precipitados de endurecimiento Al, Ti, Nb
Formas y"" (Ni;Nb) Nb
Resistencia a la oxidacion Al, Cr
Mejora la resistencia a la corrosion en caliente La, Th
Resistencia a la sulfuracidn Cr

Aumenta la ductilidad a la ruptura

B (boruros), Zr

Causa segregacion en el limite de grano

B,C Zr
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2.2.2.1 Microestructura

Las fases principales que pueden estar presentes en las superaleaciones

base niquel son (18):

a)

b)

d)

Matriz gamma (y), fase no magnética base niquel de estructura cristalina

CCC, que generalmente contiene un alto porcentaje de elementos en
solucion sélida tales como Co, Fe, Cr, Mo y W. Todas las aleaciones base

niquel contienen esta fase como matriz.

Gama prima (y'), en la que se aflade Al y Ti en cantidades necesarias para

precipitar y*  (NisAl, Ti) estructura cristalina CCC, que precipita
coherentemente con la matriz de gamma austenitica. Otros elementos,
como Nb, Ta y Cr, también entran en y’. Esta fase es necesaria para la

resistencia a la fluencia y esfuerzos a altas temperaturas.

Gama doble prima (y”), Ni y Nb se combinan en presencia de Fe para

formar NizNb tetragonal centrada en el cuerpo (TC), la cual es coherente
con la matriz gama. Esta fase proporciona alta resistencia en bajas e
intermedias temperaturas, sin embargo, es inestable a temperaturas
mayores a los 650 °C (1200 °F). Este precipitado se encuentra

generalmente en las aleaciones hierro-niquel.

Limite de grano y’, es una pelicula de y’ a lo largo de los limites de grano en

las aleaciones mas fuertes, producida por tratamientos térmicos y la
exposicion al calor durante el servicio. Esta pelicula se cree que mejora las

propiedades de ruptura.

Carburos, en los cuales el carbono es afadido en cantidades de
aproximadamente 0.02 a 0.2%e.p. combinado con elementos reactivos,
tales como Ta, Ti, Hf y Nb, para formar carburos metéalicos (MC). Durante el

tratamiento térmico y de servicio, estos carburos MC tienden a
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descomponerse y generar otros carburos, tales como el M3Cs y / 0 MgC,

que tienden a formarse en los limites de grano.

f) Boruros, una relativamente baja densidad de particulas de boruros se forma

cuando se segrega el boro a los limites de grano.

g) Tipos de fases topolégicas de empaquetamiento cerrado (TCP), son

similares a placas o fases aciculares como o, u, y Laves que se pueden
formar por algunas composiciones y bajo ciertas condiciones. Estos causan
disminucién de la resistencia a la rotura y ductilidad. La posibilidad de su

presencia aumenta conforme la segregacion de soluto del lingote aumenta.

Como se puede observar los solutos esenciales en las superaleaciones base
niquel, tales como el Al y Ti, generan una microestructura en equilibrio de dos
fases principales: gama y gama prima. Se puede decir que la fase ¢y es
responsable de la resistencia del material a elevadas temperaturas y su alta
resistencia a la deformacion. La cantidad de ¢y presente depende de la
composicién quimica y de la temperatura, tal como se ilustra a continuacion en

los fragmentos de diagramas ternarios de la Figura 2.8.

1573 K +«—— Nj

Figura 2.8 Segmentos de diagramas ternarios Ni-Al-Ti. Figura extraida de la referencia
19)
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En los diagramas ternarios de la Figura 2.8 se muestran los dominios de las
fases y y v’. Interpretando estos diagramas se llega a la conclusién que para
una composicion quimica dada, la fraccion de y’ disminuye con el incremento en
la temperatura. Este fendmeno de solucion se usa con el objeto de disolver la
fase y’ a una suficiente alta temperatura (tratamiento de solubilizado) seguido
por un envejecimiento a una temperatura baja con la finalidad de generar una

dispersion fina y uniforme de los precipitados.

2.2.2.2 Tratamientos térmicos y propiedades mecéanicas

La optimizacion de las propiedades en las superaleaciones base niquel se
logra cuando después de un tratamiento de solucién son tratadas térmicamente
a dos diferentes temperaturas en el campo de fases y/y’. El tratamiento térmico
a mas alta temperatura conduce a una precipitacion de particulas gruesas de v'.
El segundo tratamiento térmico de menor temperatura fomenta una
precipitacion adicional (esto de acuerdo al diagrama de fases). Esta ultima
precipitacion conduce a una fina dispersion secundaria de fase y'. El resultado

es una distribucion de dos modos de y* como es ilustrado en la Figura 2.9. (19)

Figura 2.9 Difusion de fases y’ con los tratamientos térmicos. Figura extraida de la
referencia (19)
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El tratamiento térmico de solucion solida determina no solamente la cantidad
de fase y’ que se disuelve, sino también el tamafio de grano de la fase y. El
tamafo de grano llega a ser grande si y’ se disuelve, ya que no hay un efecto
de inmovilizar las particulas de precipitados en el movimiento de los limites de
grano. La Figura 2.10 en el inciso (a) muestra una imagen de la microestructura
de una aleacion que ha sido tratada a una temperatura un poco mas abajo de la
temperatura de solidus y en el inciso (b) se aprecia la microestructura a una

temperatura mas arriba que la temperatura de solidus.

Figura 2.10 Microestructuras de una superaleacion base niquel que ha sido tratada
térmicamente. Figura extraida de la referencia (19)

Por otra parte, se sabe que las propiedades mecanicas de una
superaleacion base Niquel son fuertemente dependientes de la distribucion y
tamafio de la fase y: Nig(Al, Ti). Estas particulas pueden crecer durante el
tratamiento térmico inicial y en servicio a altas temperaturas, por lo tanto es muy
importante predecir la cinética de crecimiento y el comportamiento posterior de

esta fase precipitada (20).
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Reportes en la literatura (20) establecen que dada la importancia que tiene la
fase y' precipitada en las propiedades mecanicas de una superaleacion tratada
térmicamente y en condiciones de servicio, es de gran importancia poder
conocer la evolucién de las particulas en funcidén del tiempo. Se sabe que la
cinética de crecimiento de ¢ tiene diferentes velocidades de crecimiento
volumétrico dependiendo de la distribucion inicial y del tamafio del precipitado y’
y que éstos son el resultado de los tratamientos térmicos. Ges y colaboradores
(20), concluyen que una fraccién de volumen de y" mayor resulta en una mejora

de las propiedades mecanicas.

Otro dato importante dado en los resultados y conclusiones expuestas en la
literatura (21), muestran que las propiedades mecanicas dependen fuertemente
de las condiciones de homogeneizacion y sobre todo de los tiempos de
envejecido. Teniéndose mejores valores de resistencia a la tensién a tiempos
largos de envejecido y altas temperaturas de homogeneizacion. Y también
muestran que la formacion durante el envejecido de precipitados de
compuestos intermetalicos del tipo NixTiy tiene una marcada influencia en las

propiedades mecanicas.

2.2.2.3 Soldabilidad

De acuerdo a la soldabilidad de las aleaciones base niquel, estas se pueden
clasificar de acuerdo al efecto de los elementos aleantes en las propiedades

mecanicas, aleaciones de solucion sélida y endurecidas por precipitacion.

Las aleaciones por solucién sélida son de Ni, Ni-Cu, Ni-fe y algunas otras
gue contienen una variedad de elementos substitucionales tales como, Cr, Mo y
W. Estas aleaciones son soldadas por fusion en la condicion de recocido. Como
la zona afectada por el calor no se endurece, el tratamiento térmico no es

usualmente requerido después de la soldadura.
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Las aleaciones endurecidas por precipitacion contienen regularmente
adiciones de Ti, Al y Nb que forman los precipitados con el Ni después de un
tratamiento térmico apropiado. Bajo ciertas condiciones estos precipitados son
coherentes con la matriz austenitica, y por tanto tensa la matriz de tal manera
que la resistencia de la aleacion aumenta sustancialmente. Los mas comunes

de estos precipitados son y' y y”.

Las aleaciones de Ni son comunmente soldadas por fusién usando los
procesos soldadura de arco de metal/tungsteno con gas (GMAW / GTAW por
sus siglas en inglés). Sin embargo, se han empleado procesos como: soldadura

por arco con alambre tubular (FCAW por sus siglas en inglés) y brazing.

La soldabilidad en las aleaciones de Ni endurecidas por solucién solida
describe su susceptibilidad al agrietamiento durante su fabricacion. Como se ha
mencionado anteriormente estas aleaciones solidifican como austenita pero con
una gran segregacion de elementos aleantes e impurezas. Tal segregacion
tiene influencia sobre la susceptibilidad al agrietamiento durante la solidificacion
de la soldadura y puede promover fragilizacién durante en tratamiento térmico
posterior a la soldadura. Estas también son susceptibles al agrietamiento por
licuacién de la zona de fusién de la soldadura (ZF) y de la zona afectada por el
calor (ZAC), esto como resultado de la segregacion en los limites de grano de la
ZAC y segregacion de solidificacion residual en la ZF. Por ultimo, estas
aleaciones han mostrado ser susceptibles a fendmenos de fragilizacion de alta

temperatura intergranular conocido como agrietamiento inmersién-ductilidad.

Por otro lado, entre los problemas de soldabilidad presentes en las
aleaciones endurecidas por precipitacion se pueden incluir agrietamiento
durante la solidificacion en la ZF, por licuacién en la ZAC, por esfuerzo-
envejecimiento y por inmersion-ductilidad, siendo este Ultimo el menos
probable. En el caso del agrietamiento por licuacion éste puede ocurrir debido a
la segregacion en el limite de grano o por mecanismos de licuacion
constitucional. En particular aleaciones endurecidas por Nb tienen tendencia al

agrietamiento por licuacion en las ZAC debido a la licuacién constitucional del
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NbC. ElI fendmeno en estado solido de agrietamiento por esfuerzo-
envejecimiento es Unico de esta clase de aleaciones. Se puede decir que las
aleaciones de Ni endurecidas por Ti y Al son mas susceptibles a este
fendmeno. (22; 23)

2.2.2.4 Aplicaciones

De manera general se pueden clasificar las aplicaciones como se enumera a

continuacion, sin embargo la mayor parte se utiliza en las turbinas de gas. (18)

a) Turbinas de gas para aeronaves: discos, camaras, pernos, carcasas, ejes,

sistemas de escape, estuches, aspas, alabes, quemadores e inversores de
empuje.

b) Turbinas de vapor para plantas eléctricas: pernos, aspas, calentadores de

gas.

c) Motores alternativos: turbocompresores, valvulas de escape, bujias y

insertos de asientos de valvulas.

d) Procesamiento de metal: herramientas de trabajo y dados, dados de

fundicion.

e) Aplicaciones médicas: usos odontoldgicos, dispositivos de protesis.

f) Vehiculos espaciales: partes de motores para cohetes.

g) Equipos de tratamiento térmico: bandejas, accesorios, cintas

transportadoras, cestas, abanicos y silenciadores del horno.

h) Sistemas de energia nuclear: mecanismos de accionamiento de barras de

control, vastagos de valvulas, resortes y conductos.

i) Industria quimica y petroguimica: pernos, ventiladores, valvulas, recipientes

de reaccién, tuberias y bombas.

i) Equipo de control de contaminacién: depuradores.

k) Molinos de procesamiento de metales: hornos, postquemadores vy

extractores.

[) Sistemas de licuefaccion y gasificacion de carbono: intercambiadores de

calor, calentadores y tuberias.
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2.2.3 Aleacion INCONEL 725

La aleacion INCONEL 725 contiene principalmente los elementos de Ni
(elemento mayoritario), Cr, Mo y Nb, lo cual la hace altamente resistente a la
corrosion, ademas ésta es endurecida por precipitacion para que tenga una

extremadamente alta resistencia. Su ductilidad y tenacidad se mantienen altas.

La composicion quimica de esta aleacion se presenta en la Tabla 2.6. Altos
niveles de Cr y Ni proveen de resistencia a la corrosion en ambientes oxidantes
y reductores. Los contenidos importantes de Mo mejoran la resistencia en
medios reductivos y proporciona un alto grado de resistencia a la corrosion por
picaduras y agrietamiento. Ademas la combinacién de los diferentes elementos
dentro de la aleacion la hacer resistente a la fragilizacion por H y al

agrietamiento por corrosion bajo estrés.

Tabla 2.6 Composicion quimica de la aleacion INCONEL 725. (24)

Elemento Porcentaje en peso
(%)
Niguel 55-59
Cromo 19-22.5
Molibdeno 7-9.5
Niobio 2.75-4
Titanio 1-1.7
Aluminio 0.35 maximo
Carbono 0.03 maximo
Manganeso 0.35 maximo
Silicio 0.2 maximo
Fosforo 0.015 maximo
Azufre 0.01 maximo
Hierro Balance
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Las propiedades mecanicas de esta aleacion son de alta resistencia con una
excelente ductilidad y tenacidad. Por tanto son Utiles para aplicaciones que
requieren resistencia a la corrosion y al mismo tiempo alta resistencia
mecanica. Este tipo de aleacion se utiliza en la fabricacién de elementos que
transportan gas amargo y para elementos de fijacion de alta resistencia en

aplicaciones marinas.

2.2.4 Mecanica de fractura en superaleaciones base

niquel

2.2.4.1 Fractura por envejecimiento mecénico

La fractura por envejecimiento mecanico se presenta en aleaciones
endurecidas por precipitacion que son lentamente enfriadas o recalentadas a
través de cierto rango de temperatura en presencia de esfuerzos residuales. La
rapidez de endurecimiento es relativa a la velocidad de enfriamiento y
calentamiento en el rango de temperatura. Cuando la fractura ocurre es porque
el ciclo térmico permite suficiente endurecimiento para el esfuerzo impuesto,
siendo este Ultimo lo suficientemente elevado para iniciar el agrietamiento.
Cuando llegan a ocurrir estos dos eventos simultaneamente pueden crear un
agrietamiento severo. La raiz del problema de agrietamiento por
envejecimiento, desde el punto de vista metallrgico, es la precipitaciéon de la

fase y'. La composicion nominal de y’ es NizAl.

Después de la soldadura los esfuerzos residuales son liberados y la maxima
resistencia se obtiene por un tratamiento de solubilizado y un envejecido. Los
problemas se originan cuando la estructura de la soldadura es calentada en el
rango de temperaturas del envejecido. La soldabilidad de las aleaciones de Ni

es dependiente de la velocidad y magnitud de precipitacion de vy’

Por otro lado, cabe mencionar que los procesos de soldadura

invariablemente producen un ciclo térmico en la ZAC, lo cual pone a algunos de



37

los constituyentes de la aleacion en solucion. Durante el enfriamiento lento o el
recalentamiento estos constituyentes pueden volver a precipitar, endurecerse y
producir una condicion susceptible a la fractura en esta zona. Este podria ser el

caso con respecto a los tratamientos térmicos previos a la soldadura.

Plaza y colaboradores, en sus investigaciones sobre prediccion del riesgo de
agrietamiento en uniones soldadas de aleaciones base niquel, llegan a la
conclusiéon de que un aumento en los porcentajes de Ti y Al en la aleacion
elevan el riesgo de que se produzcan agrietamientos. No obstante, existen otras
variables que juegan un papel trascendental a la hora de conseguir o no

uniones libres de defectos. (23; 25)

2.2.4.2 Agrietamiento por licuacion de la ZAC

Las fases que se forman durante la solidificacion, tales como carburos MC y
Laves son los potenciales para iniciar la fusion de la ZAC durante la soldadura y
difusién a lo largo de los limites de grano. Esta fusién, muchas veces llamada
licuacion, ocurre debido a la reaccidén entre el precipitado disolviéndose y la
matriz. Cuando esta fusion es acompafiada por suficientes esfuerzos térmicos
la fractura puede formarse a lo largo de los limites de grano de la ZAC y
extenderse dentro de la zona de fusién. Tal agrietamiento puede ser llamado

por licuacion, agrietamiento en caliente o microfisuracion.

MetalUrgicamente el agrietamiento por licuacion ocurre cuando una aleacion
conteniendo una segunda fase susceptible es calentada a una velocidad que la
segunda fase no puede disolverse antes de que la aleacion alcance un sistema
de solidus que cause la fusion. Esta fusion podria ocurrir en la interfase entre el
precipitado y la matriz como se puede analizar con los diagramas de fase
apropiados. El metal liquido puede extenderse a lo largo de los limites de grano
y su soluto es soluble en la matriz o si hay suficiente impurezas para
incrementar el mojado. Esta licuacion puede ocurrir abajo del sistema de solidus

y entonces localizarse remotamente en la zona pastosa afectada por el calor.
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Tal ubicacion previene el llenado y promueve el agrietamiento por licuacion. El
hecho de que la licuacion de los precipitados pueda extenderse méas alla de la
ZF no solamente incrementa la oportunidad para agrietarse sino también
incrementa el potencial de longitud de la grieta acentuando la intensidad de

esfuerzos en la grieta.

La evaluacion metalurgica de la licuacion de la ZAC revela tres etapas de
evolucion en cuanto a composicion y microestructura. La etapa inicial se
desarrolla donde el precipitado licudndose esta en contacto con el liquido. En la
segunda etapa de evolucion el precipitado es completamente licuado, pero el
liguido intergranular es estable y puede extenderse. Finalmente, el liquido
intergranular comienza a solidificarse y pueden retraerse del limite de grano.

Las diferentes etapas se pueden apreciar a detalle en la Figura 2.11. (23; 26)
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Figura 2.11 Etapas de licuaciéon de la ZAC (transformacion tipica microestructural y de
composicién) de una aleacion base Ni 718; a) Etapa 1: Licuacion del
precipitado. b) Etapa 2: Eliminacion del gradiente de composicién. c) Etapa
3: Solidificacion. Figura adoptada de la referencia (26)
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Los parametros que intervienen en el agrietamiento por licuacién son:

Tamafio de grano, un tamafio de grano grande promueve el agrietamiento

por licuacion, por tanto, un material con tamafio de grano grande acumulara
una capa mas gruesa de liquido de una fraccién en volumen dada de
precipitados debido a que un grano grande tiene menos area superficial de

limite.

Cantidad de precipitados licuando, una gran cantidad de precipitados

licuando pueden tener tanto efectos positivos como negativos sobre el
agrietamiento por licuacion. Cuando se habla del efecto negativo este es
debido a que una gran cantidad de licuacion produce una capa gruesa de
liquido intergranular. Por otro lado el efecto positivo es porque una gran
cantidad de licuacién produce un amplio patron de relleno de la zona
pastosa y entonces puede ayudar a remediar el agrietamiento. Entonces
usando una grande cantidad de precipitados para reducir el agrietamiento
por licuacion podria ser prudente solamente bajo condiciones cerradas
donde los precipitados estan bien conectados a la region pastosa de la
ZAC.

Tipo de precipitado, dos tipos de precipitados licuan en la ZAC: precipitados

licuando constitucionalmente y precipitados fundiendo en el equilibrio. Los
precipitados licuando constitucionalmente funden por debajo de la linea
solidus debido a que su licuacién es forzada a estar en el limite del
equilibrio. Tal procesamiento en el no equilibrio puede resultar de dos
factores: el primero, una rapida velocidad de calentamiento que toma una
fase de baja temperatura sobre su temperatura de estabilidad en equilibrio y
como segundo factor, la segregacion tipo nuclear durante el vaciado, la cual
provoca en el sistema la formacion de una fase en no equilibrio (por ejemplo
la fase Laves) o una sobreabundancia de fases en equilibrio (tal como los

carburos MC).
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En cuanto a los precipitados de fusion en equilibrio, la fase en equilibrio
funde cuando es calentada sobre su temperatura de solidus, produciendo
liquido en la ZAC.

d) Impurezas y tratamiento térmico, algunos elementos (como por ejemplo el

S, P, Sb, As, Bi y Sn) se concentran en los limites de grano de varios
sistemas. Otros elementos como el boro afecta las propiedades
intergranulares (por ejemplo resistencia a la ruptura por esfuerzos). Los
elementos que han sido identificados como fuentes potenciales de
agrietamiento por licuacion son: azufre, fésforo, boro y plomo. La licuacién
no es necesariamente causada por impurezas, sin embargo, las impurezas
magnifican el problema por incrementar el mojado del liquido intergranular,
disminuir la temperatura de solidus, formar fases de bajo punto de fusién
(precipitados/eutécticos) e incrementar la cantidad de liquido presente en

los limites de grano. (26)

2.3 Turbinas de gas

La turbina de gas es un equipo de potencia que produce una gran cantidad
de energia dependiendo de su tamafio y peso. Su mayor uso en los ultimos 60
afios ha sido en la generacion de energia eléctrica, tanto en centrales
abastecedoras de energia o en la industria petroquimica. Por otro lado, su
tamafo compacto, bajo peso y la aplicacion de combustible mdaltiple la hace una
central eléctrica natural en las plataformas marinas. En la actualidad existen
turbinas de gas que utilizan como combustible: gas natural, diesel, nafta,
metano, crudo, gases de bajo poder calorifico, aceite combustible vaporizado y

gases de biomasa.

En 1791, John Barber, fue el primero en patentar un disefio que usaba el

ciclo termodinamico de las turbinas de gas modernas. Su disefio contiene un
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compresor, intercambiador y una turbina. La principal diferencia entre este
disefio de 1791 y el actual, es que el primero estaba equipado con un
compresor del tipo alternativo accionado por cadena, debido a que Barber tenia

la intencion de utilizarla para la propulsién a chorro.

Sin embargo, muchas personas consideran que el desarrollo de la turbina de
gas moderna fue llevado a cabo en forma independiente en Gran Bretafia por
Frank Whittle quien obtuvo una patente de turbina por los afios 30°s y en 1941

fue tomada como base para las aeronaves.

La turbina de gas hasta la fecha en el modo de ciclo combinado esta
reemplazando rapidamente a la turbina de vapor como el proveedor de energia

eléctrica en todo el mundo. (27)

2.3.1 Principio de funcionamiento

El principio de funcionamiento de la turbina consiste en convertir la energia
cinética de un fluido en movimiento en energia mecanica mediante el
movimiento del fluido hacia el rotor, el cual esta conectado a un dispositivo que
realiza un trabajo util. El fluido en movimiento puede ser agua, vapor, aire, 0

gases calientes.

Cabe mencionar que la maquina sigue un ciclo abierto, puesto que se
renueva continuamente el fluido que pasa a través de ella. Es decir, el aire es
aspirado de la atmosfera y comprimido para después pasar a la camara de
combustién, donde se mezcla con el combustible y se produce la ignicion. Los
gases calientes, producto de la combustién, fluyen a través de la turbina. Alli se
expansionan y mueven el eje, que acciona el compresor de la turbina y el
alternador. Un esquema del funcionamiento de la turbina de gas en la

generacion de energia eléctrica se muestra en la Figura 2.12. (28; 29)
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Figura 2.12 Sistema abierto de una turbina a gas, aplicada en una central a gas para la
generacion de energia eléctrica. Figura extraida de la referencia (29)

2.3.2 Fallas presentes en alabes de turbinas de gas

Los alabes deben de afrontar solicitudes de operacion sumamente duras, ya
gue se encuentran sometidos a esfuerzos de fatiga multiaxial por el sistema de
esfuerzos operantes que estdn bajo un numero de ciclos en direccion
longitudinal y, que esta asociada a las dilataciones y contracciones que
experimenta el alabe al cambiar sus condiciones de trabajo, asi como de las
vibraciones que sufre en su direccion transversal a consecuencia del paso de
los gases. A esto hay que afiadir la elevada temperatura y el ambiente corrosivo
en que operan. Como consecuencia de lo anterior los alabes poseen una vida
sensiblemente inferior a la de la turbina en su forma genera, debiendo éstos ser
sustituidos o bien, reparados mediante soldadura en el momento en que se
requiera, esto significa cuando las condiciones metalirgicas dejan de ser

idoneas en el alabe.



43

Entre los mecanismos de falla que se presentan en los alabes se
encuentran: la fluencia, oxidacion, fatiga de bajo y alto nimero de ciclos.
Ademas, en muchisimos casos, la fractura de un componente acarrea una
sucesion en cadena de fallas de otros elementos. Esto implica que la
identificacion del componente que fall6 en primer lugar sea una tarea
imprescindible para determinar la secuencia completa y asi poder aplicar las
medidas correctoras convenientes para evitar que se produzcan nuevas
fracturas. En la literatura (30) se demuestra que los alabes presentan tanto

fracturas debidas a un mecanismo de fatiga, como por impacto.

En sus conclusiones Silveira y colaboradores (31), muestran que la
microestructura del alabe que fractur6 por medio del mecanismo de fatiga
termomecanica estd relacionado con el contenido elevado de carburos
primarios agrietados, de hafnio y tantalio, ya que promueven el engrosamiento
de particulas que generan puntos de concentracion de tensiones. Esto favorece
la fractura o descohesion con la matriz. Como consecuencia de ello se forman
pequefias cavidades que dan origen al crecimiento y coalescencia de grietas.
Por otro lado, en los resultados de su estudio logran evidenciar un considerable
namero de particulas de forma alargada, cuya composicion apunta a que se
trata de fases Laves u otros compuestos intermetalicos fragiles. Al caracter
fragil de estos compuestos se debe afiadir su forma alargada que induce a una
concentracion de esfuerzos y promueve la generacién de las grietas. Ademas
se puede producir la fractura de otros alabes del conjunto en la turbina debido a
los impactos ocasionados por los trozos desprendidos del primer alabe
fracturado.

Por tanto, se puede decir que en alabes de turbinas base niquel se puede
encontrar dentro de su microestructura la presencia de particulas como
carburos dispersos y continuos en los bordes de grano, asi como precipitados
de y engrosados debido a la exposicion de los alabes a altas temperaturas
durante su operacién. Lo cual puede generar un gran niamero de grietas en

diferentes regiones de los mismos. (31)
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2.3.3 Reparacién de componentes de turbina por brazing

La soldadura por fusion ha sido tradicionalmente utilizada en la reparacion
de componentes de turbinas de combustion, sin embargo, la reparacion de
aleaciones de solidificacion dirigida y de un solo cristal es dificil de lograr con
este tipo de soldadura ya que no proporciona las propiedades necesarias en el
producto final. Componentes de seccion méas delgada, que actualmente se
utilizan en las turbinas avanzadas, presentan también dificultades durante el
proceso de soldadura. Por otro lado el proceso de union brazing ofrece una
alternativa a la reparacién de dichos componentes y puede proporcionar una
solucién de reparacion cuando la soldadura por fusién no es viable técnica y/o

comercialmente.

El procedimiento béasico para llevar a cabo la reparacién por brazing de un
componente de turbina se describe a continuacion y es fisicamente como se

muestra en la Figura 2.13 (32):

a) La grieta se limpia para eliminar los 6xidos como la alimina estable (Al,Oz3)

y 6xido de titanio (TiO) desde el interior de la grieta.

b) El metal de aporte se aplica sobre la grieta y a alta temperatura, por medio
de la accién capilar, el metal de aporte es transportado al interior de la
grieta por capilaridad. Reacciones metallrgicas se producen dentro de la
cavidad de la grieta, lo que resulta en una union de los bordes de la grieta.
Dependiendo de la anchura de la grieta y el alcance de la difusion, el
tratamiento térmico puede provocar una microestructura que es
indistinguible de la del metal base a excepcion de algun depresor del punto

de fusidon como las fases boruro que pueden estar presentes.
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Figura 2.13 Resumen esquematico del proceso de reparacién con brazing. Figura
extraida de la referencia (32)

2.4 Nanomateriales

2.4.1 Generalidades acerca de la nanotecnologia

El prefijo nano quiere decir 10, es decir, una milmillonésima (0.000000001)

parte. Por tanto un nandmetro (nm) es la milmillonésima parte de un metro.

Aunque el término nanotecnologia muy a menudo se usa para hacer
referencia a la ciencia de lo pequefio, esta no implica simplemente estructuras y
productos muy pequefios. A menudo, se incorporan algunos rasgos Yy
caracteristicas de la nanoescala, a materiales volumétricos y de grandes

superficies.

Conceptualmente, la nanotecnologia se refiere a las actividades cientificas y

tecnoldgicas llevadas a cabo a escala atbmica y molecular, a los principios
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cientificos y a las nuevas propiedades que pueden comprenderse y controlarse
cuando se interviene a dicha escala. Estas propiedades pueden observarse y
explotarse tanto a escala microscopica como macroscoépica, por ejemplo, para

el desarrollo de materiales e instrumentos con nuevas funciones y prestaciones.

La nanotecnologia permite la creacion de nuevos materiales, dispositivos y
sistemas, Utiles y funcionales, mediante el control de la materia en la escala
nanomeétrica, y el aprovechamiento de nuevos fendmenos y propiedades fisicas,

guimicas y biologicas a esa escala de longitudes.

Finalmente se podria decir que la nanotecnologia involucra a varias ramas
de la ciencia por lo que es dificil de definir. Podria decirse que, es el disefio,
fabricacion y aplicacion de nanoestructuras o nanomateriales y el conocimiento
de las relaciones entre las propiedades o fendmenos fisicos y las dimensiones
del material. Se refiere a materiales o estructuras en escala nanométrica, entre

décimas y centenas de nanometros (1nm = 10°m).

2.4.2 Meétodos de fabricacion en nanotecnologia

En el area de la nanotecnologia se diferencian dos tipos de métodos de

fabricacion o enfoques:

a) Arriba-abajo (Top-down), “reduccién del tamario”. Logra la miniaturizacién

de estructuras a escala nanométrica. Es el tipo de nanotecnologia mas

frecuente en la actualidad.

b) Abajo-arriba (Bottom-up), ‘auto ensamblado”. Parte de una estructura

nanometrica y comienza un proceso de montaje que crea un mecanismo
mayor. Comunmente, se conoce este auto ensamblado como

nanotecnologia molecular. Fue desarrollada por el investigador Eric Drexel.
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2.4.3 Aplicaciones de la nanotecnologia

El impacto de la utilizacion de nanotecnologias esta en casi todos los
sectores de las ciencias de los materiales. Las nanoparticulas ya se emplean
para reforzar materiales o dar nuevas funciones a los cosméticos. Se utilizan
superficies nanoestructuradas para hacerlas resistentes al rayado, hidrofugas,
autolimpiantes o estériles. El injerto selectivo de moléculas organicas a través
de la nanoestructuracién superficial permitira avanzar en la fabricacion de
biosensores y de dispositivos electronicos moleculares. Se puede mejorar
enormemente el rendimiento de los materiales en condiciones extremas, en

particular en los sectores espacial y aeronautico.

2.4.4 Nanoparticulas

Las nanoparticulas son los nanobloques de construccion de la
nanotecnologia. En la mayor parte de los dispositivos, el punto critico sera el

control de propiedades de uno o0 mas tipos de nanoparticulas.

Se puede encontrar la aplicacion de nanoparticulas metélicas en los
catalizadores que se encuentran en los cafos de escape de los autos, la cuales
se usan para optimizar la destruccion de gases contaminantes como monoxido
de carbono, 6xidos de nitrdgeno y especies carbonosas. También se utilizan
nanoparticulas de metales nobles como el platino o aleaciones platino-rodio,
gue tienen que tener un determinado tamafio Optimo. Estos objetos de tamario
nanometrico estan soportados sobre una esponja formada por un amasijo de
nanoparticulas de 6xidos de aluminio y cerio, que tienen gque tener una gran
superficie especifica y al mismo tiempo, ser resistentes a las altas temperaturas

de los gases de escape.

Las propiedades de las nanoparticulas tienen que ver con cuatro aspectos

principales: tipo, tamafo, forma y superficie del compuesto. Estos son los



48

aspectos que se deben controlar cuando queremos formar una nanoparticula

con una aplicacion determinada.

Existen técnicas que permiten crear toda clase de nanomateriales,
practicamente de cualquier forma (nanoesferas, nanocubos, nanobastones),
tamafo y composicion, a partir de especies atomicas o moleculares, dispersas
en una solucion o en un gas. De hecho, los pigmentos, refuerzos de plésticos y
polimeros, los texturizantes de alimentos o los abrasivos de la pasta de dientes

son, en gran parte, nanoparticulas de 6xidos de Si o Ti. (33)

2.4.5 Métodos de caracterizacion

En general, el rol de las técnicas de caracterizacion es establecer una
correlacion entre la estructura, forma y composicibn quimica de los
nanomateriales obtenidos durante un proceso, con sus propiedades. En el caso
de los nanoparticulas, los aspectos importantes a considerar acerca de los
meétodos de caracterizacion son el tipo de informacion y la resolucion alcanzada
por cada técnica. Para cada tipo de nanomaterial (0-D, 1-D, 2-D, y 3-D), una o
mas técnicas pueden ser usadas para obtener la informacion deseada. Se
pueden clasificar las técnicas de caracterizacion en dos grandes grupos, el
primer grupo como técnicas de imagen y el segundo son las técnicas analiticas;
en las de imagen implica algun tipo de microscopio, mientras que en el andlisis

se requiere de algun tipo de espectroscopia.

2.4.5.1 Técnicas de imagen

Estos métodos pueden involucrar luz, electrones, iones o sondas de barrido.

Entre los méas destacados se encuentran (34; 35):

a) Microscopio 6ptico de barrido de campo cercano (MOBCC), en este una

fuente de luz nanoscoépica, habitualmente una punta de fibra Optica (sonda

de barrido) con una apertura menor a los 100 nm, barre la superficie de la
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muestra sobre la regién llamada campo Optico cercano, la distancia entre la
apertura y la muestra es mas pequefia que el didmetro de la apertura y el
area iluminada esta en funcion de las dimensiones de la apertura. La fibra
Optica permite registrar simultdneamente la topografia y la imagen Optica
(en modo transmision o reflexion) de la muestra. La resolucion éptica es de
nanometros (cerca de los 50 nm), estando determinada principalmente por
el tamafo de la apertura de la sonda y por la distancia entre la sonda y la
superficie. Con el MOBCC se obtiene informacion sobre propiedades
Opticas: cambios en el indice de refraccion, en la polarizacion de la luz, en

la transparencia o en la reflectividad.

Microscopio 6ptico de barrido confocal (MOBC), fue inventado por Marvin

Minsky en los afios cincuenta, se basa en el principio de que la existencia
de un agujero (pinhole) en frente de un Unico detector permite la sefal que

viaja desde el plano focal del objetivo para entrar en el detector.

En un MOBC la fuente de luz es un laser que produce intensidad alta,
luz coherente de una longitud de onda definida. Su principio consiste en que
la luz se hace pasar a través del agujero, éste haz de luz pasa a través de
un espejo y posteriormente pasa a través del lente objetivo el cual lo enfoca
sobre la muestra. La luz emitida por la muestra es recibida por el lente
objetivo y reflejada por el espejo dicroico que refleja totalmente la luz que
llega en un angulo de 45°. Esta luz pasa a través del agujero que no
permite el paso de la fluorescencia originada por los planos fuera de foco,
entonces solo la luz del plano focal llega al detector. En otras palabras, el
MOBC hace posible escanear una muestra en varios planos x-y
correspondiendo a diferentes profundidades y, mediante la organizacion de
estos planos en un apilamiento vertical, reconstruye una imagen 3-D de la

muestra.

Esta técnica produce imagenes nitidas y precisas de muestras gruesas
en los modos de luz fluorescente y reflectante por "seccionamiento 6ptico”.

En la préactica, la resolucion lateral de un microscopio confocal es en el
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rango de los 100-200 nm, y la resolucién vertical esta cerca de 400-500 nm.
Este tipo de técnica sirve para estudiar la estructura de materiales
bioldgicos, siendo muy util en investigacion biomédica. Permite monitorizar

los movimientos de las moléculas dentro de las células.

Microscopio electrénico de barrido (MEB), es una técnica que permite

obtener imagenes tridimensionales debido a que tiene una alta resolucion y
una grande profundidad de campo. En las imagenes de que proporciona
este microscopio se puede apreciar la estructura de muestras
microscopicas detallando sus caracteristicas morfologicas y topogréficas.
Un MEB a diferencia de un microscopio oOptico que utiliza fotones del
espectro visible, la imagen que entrega se genera por la interaccion de un
haz de electrones que escanea un area determinada sobre la superficie de
la muestra. La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra
el haz sobre la muestra para provocar la aparicion de diferentes sefales
que, captadas con detectores adecuados, convierte las sefiales eléctricas
en una imagen tridimensional que se observa en el monitor de la
computadora, y proporciona informacién acerca de la naturaleza de la

muestra.

El MEB esta equipado con diversos detectores, tales como, un detector
de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion, un
detector de electrones retrodispersados el cual permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie y un detector de
energia dispersiva que permite colectar los rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de

elementos en sus superficies.

Una imagen de MEB proporciona informacion referente a la textura,
tamafio y forma de una muestra, mas especificamente éste es
principalmente usado para imagenes de la superficie de materiales, fractura
y fallas, crecimiento de granos e irregularidades de piezas. Las muestras

tienen tipicamente, dimensiones por encima de 1 cm® pueden ser hechas
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de cualquier material. Sin embargo, si el material no es conductor, se aplica
una delgada capa de oro o carbono para evitar la carga de electrones y la

degradacion de la imagen.

Microscopio electronico de trasmisién (MET), este microscopio emite un haz

de electrones dirigido hacia el objeto cuya imagen se desea aumentar. Para
que los electrones puedan ser acelerados hasta la velocidad prefijada, debe
trabajarse en condiciones de alto vacio (10 a 10°® torr). El sistema central
del microscopio incluyendo la pantalla fluorescente y el equipo fotografico,
lo constituye un tubo hueco. El equipo eléctrico que suministra la corriente
necesaria se halla generalmente situado a una cierta distancia para evitar la
interferencia de los campos magnéticos dispersados. La mayoria de los
microscopios estan equipados con dispositivos de seguridad que no
permiten conectar el filamento de alto voltaje hasta que no se ha

conseguido el vacio apropiado.

Los lentes magnéticos del MET estan formados por imanes en forma de
herradura. El iman puede ser permanente o de tipo electromagnético.
Variando la potencia de la corriente hacia el lente se consigue variar la
distancia focal continuamente. Sin embargo, normalmente se preselecciona
la corriente deseada. Se pueden ajustar los voltajes de aceleracion en una
gama que va desde los 100 hasta los 400 kV. Ajustando el voltaje a un nivel

inferior, se consigue aumentar el contraste.

La muestra debe ser muy fina, debido al poco poder de penetracion de
los electrones. El MET puede aumentar la imagen de un objeto hasta un
millon de veces. La informacion que proporciona es referente a imagenes
directas de la estructura de secciones muy delgadas del material (100 — 200

A), y diagramas de difraccién orientados de electrones.

El hecho de poder combinar la difraccion de electrones con distintos
modos de formacion de la imagen hace del MET una de las herramientas

mayormente utilizadas para el estudio de las redes cristalinas y sus
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defectos. Se pueden visualizar tanto defectos puntuales (Frenkel y
Schottky) asi como defectos lineales (o dislocaciones) siendo los mas
comunes las dislocaciones de borde y en espiral. El estudio de dichos
defectos lineales es muy importante para comprender la respuesta de los

materiales a esfuerzos mecanicos.

Microscopio de fuerza atdmica (MFA), es un equipo mecano-Optico que

tiene la capacidad de detectar fuerzas en el orden de los nanonewton.
Basado en la interaccién local entre la punta y la superficie de una muestra,
proporciona imagenes tridimensionales de superficies con alta resolucion

espacial en tiempo real.

Este tipo de microscopio monitorea la superficie de la muestra con una
punta de radio de 20 a 60 nm que se localiza al final de un voladizo. Las
fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexion del voladizo,
simultdneamente un detector mide esta deflexion a medida que la punta se
desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia de la
superficie. La fuerza interatdbmica que contribuye a la deflexién del voladizo

es la fuerza de Van der Waals.

El equipo tiene la capacidad de trabajar en modo de contacto y no-
contacto. EI modo contacto es el mas usado, la punta estd en contacto
directo con la superficie de la muestra y la interaccion entre ésta y la
superficie es de tipo repulsivo, y dependiendo de la topografia de la
deflexion del voladizo que obedece a la ley de Hook. EI modo no contacto,
establece una interaccion entre la punta y la muestra de tipo atractivo-
repulsivo con una separacién en un rango de 1 a 100 A y dependiendo la
determinacién de la topografia de la amplitud o frecuencia de vibracién del

voladizo.

Debido a esto, el MFA es utilizado en la caracterizacion de materiales
para determinar sus propiedades fisicas, tales como, visco-elasticidad,

fuerza eléctrica y fuerza magnética.
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2.45.2 Técnicas analiticas

Estas técnicas identifican la distribucion cuantitativa y cualitativa de

elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra, mostrando

graficas e imagenes relacionadas con su distribucion. A continuaciéon se

describen dos de los mas relevantes (34; 36; 37)

a)

b)

Espectroscopia Raman, se basa en la dispersion inelastica, o dispersion

Raman, de la luz monocromaética, que por lo general procede de un laser en
el rango visible, infrarrojo, o ultravioleta. La luz laser interactia con fotones
u otras excitaciones en el sistema, por lo que la energia de los fotones laser

se desplaza hacia arriba o hacia abajo.

Normalmente, la muestra se ilumina con un rayo laser. La luz del punto

iluminado se recoge con un lente y se envia a través de un monocromador.

La espectrometria Raman se utiliza comiunmente en quimica, ya que la
informacion referente a las vibraciones es muy especifica para los enlaces
quimicos de las moléculas. Por lo tanto, proporciona una huella dactilar de
la molécula que puede ser identificada. Otra forma de uso de esta técnica
es el estudio de cambios en las uniones quimicas, por ejemplo cuando un

sustrato se afilade a una enzima.

Difraccion _de rayos X, los rayos X son la radiacion electromagnética,

invisible, capaz de atravesar cuerpos opacos. Su longitud de onda se
encuentra entre los 10 a 10.1 nandémetros (nm), correspondiendo a
frecuencias del rango de 30-30 pHz. Los rayos X surgen de fenbmenos
extra nucleares, a nivel de la Orbita electronica, principalmente producidos

por desaceleraciones de electrones. Esta energia es del orden de 12.3 keV.

El método de difraccion de rayos X se da cuando el haz de rayos X
incide sobre un cristal, provocando que los atomos que conforman a este
dispersen a la onda incidente tal que cada uno de ellos produce un

fendbmeno de interferencia que para determinadas direcciones de incidencia
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serd destructivo y para otras constructivo surgiendo asi el fenébmeno de

difraccion.

La informacion que proporciona el patron de difraccion de rayos X, se
puede ver como dos aspectos diferentes pero complementarios, por un
lado, la geometria de las direcciones de difraccion (condicionadas por el
tamafio y forma de la celda elemental del cristal) ofrecen informacion sobre
el sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad de los rayos difractados,
estan intimamente relacionados con la naturaleza de los atomos y las
posiciones que ocupan en la red, tal que su medida constituye la
informacion tridimensional necesaria para conocer la estructura interna del

cristal.

En general, existen tres grandes métodos de difraccibn de rayos X
utilizados, que son: el método de Laue, método de movimiento o rotacion

total o parcial del cristal y método del polvo.

2.4.6 Efecto de las nanoparticulas de tungsteno (W)

sobre la nucleacion en una unién por brazing

En este punto se describen algunos puntos de estudios recientes sobre el
efecto de las nanoparticulas W usadas para unir fracturas de acero inoxidable
304. Lo anterior con el fin de escalar los resultados analizados para ser

aplicados a los componentes base niquel para turbinas.

2.4.6.1 Caracterizacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas empleadas para el caso de estudio fueron de W.
Obtenidas en sintesis a 1500°C. De acuerdo a los resultados reportados en la
literatura (16) se demuestra la morfologia esférica de las nanoparticulas. Estas
se emplearon e impregnaron sobre fracturas de muestras de acero inoxidable

304. Evidentemente, las reacciones quimicas o de transformacién de fases por
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calor son mas rapidas y eficientes en morfologias esféricas. Un tamafio de las
nanoparticulas adecuado y la morfologia esférica incrementan el area
superficial del sistema. Lo cual permite que éstas tengan una mayor afinidad a

reaccionar quimicamente e incrementar la velocidad de difusion.

El uso de nanoparticulas de W es aplicable en aleaciones base niquel
debido a dos razones, la primera, sugerida por McGuire y colaboradores (38)
indica que el W disminuye la formacion de intermetélicos y tamafio de fases con
la ayuda de la presencia de B en la pasta para brazing. Por otro lado, confirman
gue el incremento del contenido a 8% e.p. de W reduce la formacién de fases
eutécticas. La segunda razén se debe a que se ha estudiado el efecto de
nanoparticulas de W y Si en aceros inoxidables 304, lo cual se puede tomar

como referencia. (16)

En los estudios recientes se ha demostrado la alta reactividad quimica de las
nanoparticulas de tungsteno, esto debido al tamafio y a su estado quimico
elemental. La Figura 2.14 muestra evidencia del crecimiento de cristales y

sinterizacion de las nanoparticulas de W. (16)

Figura 2.14 Imagen de electrones secundarios de una muestra tratada térmicamente

con nanoparticulas de W a 1200°C por 60 min: a) Sinterizacion de
particulas y b) Microgrieta cubierta en el interior por particulas de W. Figura
extraida de la referencia (16)
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Santiago Bautista (16), reporta un contenido bajo de O, C y B asi como
contenidos medios y altos de Niy Cr. Es importante mencionar que el contenido
de boro incorporado es para disminuir el punto de fusion del niquel y, es
utilizado en las pastas para unir componentes base niquel. Ademas, el boro

evita la formacion de compuestos de silisuros y fases fragilizadoras. (32)

Con la aplicacion de nanoparticulas de W se da la precipitacion de fases
entre la interfase metal base-fractura. En la Figura 2.15 se aprecia una zona de
crecimiento isotérmico continuo y por otro lado la modificacién de la morfologia
de la microestructura al aplicar nanoparticulas de W. Cabe mencionar que el
crecimiento de intermetalicos es debido a que la muestra se enfrié dentro del
horno a 10°C/min. Esta rampa de enfriamiento introdujo suficiente tiempo y

temperatura para el crecimiento de las fases. (7; 15; 16)

Sin nanoparticulas Con nanoparticulas

i

Figura 2.15 Iméagenes por microscopia Optica del cordon de soldadura en aceros
inoxidables 304 unidos por brazing a 1200°C con diferentes tiempos, sin y
con adicion de nanoparticulas de W: a) 10 min y b) 60 min. Figura extraida
de la referencia (16)
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

La metodologia empleada para esta investigacion se divide a grandes
rasgos en dos etapas. La primera consta de la adquisicidén y caracterizacion de
los materiales (metal base, aporte y nanoparticulas), impregnaciéon de las
nanoparticulas sobre la superficie de fractura de componentes de turbinas y
finalmente la ejecucion de la reparacion mediante el proceso brazing. La etapa
dos comprende todo lo referente a la caracterizacion metalografica y medicion

de microdureza de las muestras soldadas.

3.1 Etapa 1: Adquisicion y caracterizacion de materiales,

impregnacion de nanoparticulas y proceso de soldadura

Primeramente se requiere adquirir los materiales base, es dicir, los alabes de
INCONEL 725 fracturados. Conseguir la pasta para brazing con alto contenido
de boro (AWS A5.8 BNi-9) y las nanoparticulas de W. Después de conseguir
todos los materiales a emplear para llevar a cabo la experimentacion se
prosiguira a caracterizar cada uno de ellos por medio de estereoscopio,

microscopio optico (MO) y MEB, analisis quimicos tanto de la pasta como del
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alabe, andlisis térmicos y por MET para las nanoparticulas de W. Posterior a la
caracterizacion se hara la impregnacion de las nanoparticulas sobre la
superficie de fractura de los alabes, ya quedando colocadas las nanoparticulas
sobre la superficie se procedera a observarla en el MEB. Finalmente en esta
estapa se llevara a cabo el proceso de union brazing y el correspondiente
envejecimiento de las muestras a reparar sin y con la aplicacion de

nanoparticulas.

En la Figura 3.1 se muestra esquematicamente la metodologia planteada

para la etapa 1.

(Metal base: \

*Analisis quimico mediante espectrometria por

— N chispa
*Alabe de INCONEL 725 *Estereoscopio
*Pasta para brazing AWS *EB

A5.8 BNi-9

sNanoparticulas de W *Aporte:

* Analisis térmico diferencial (ATD) -
Termogravimetria (TG)
*Difraccion de rayos X (DRX)

ADQUISICION
DE MATERIALES ( 1 eNanoparticulas:

*ATD-TG
*MET
CARACTERIZACION ( 2
s ™)
r ) eTemperatura de 850° C
-Med|ant.e ul'.cfasomdo «Temperatura de 1200°C eTiempo:
eCaracterizacion por MEB «Tiempo de 2h *2h
*6h
IMPREGNACION >

DE PROCESO *14h
NANOPARTICULAS 3 BRAZING ( 4 TRATAMIENTO
DE ENVEJECIDO ( 5

Figura 3.1 Representacion esquematica de la metodologia empleada en la etapa 1
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3.2 Etapa 2: Caracterizacion del cordén de soldadura y

medicidén de microdureza

Esta etapa comprende lo referente a la observacion mediante MO y MEB de
la microestructura resultante en el cordon de soldadura sin y con aplicacién de
nanoparticulas de W. Consecutivo a la caracterizacion se realizara la medicidon
de la microdureza en escala Vickers. Por ultimo, se analizaran y discutiran los

resultados obtenidos para llegar a las conclusiones del trabajo realizado.

En la Figura 3.2 se observa el diagrama representativo de la metodologia en

etapa 2.

4 N
CARACTERIZACION DEL CORDON DE

SOLDADURA

eMicroscopio optico

*Microscopio electronico de barrido

.

MEDICION DE MICRODUREZA

sMicrodurémetro Vickers

DISCUSION DE RESULTADOS

CONCLUSIONES

Figura 3.2 Diagrama representativo de la metodologia empleada en la etapa 2
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CAPITULO 4
DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Adquisicion y caracterizacion de materiales

En este apartado se detallan los materiales y sustancias utilizadas, asi como
su rol en la preparacion de las muestras de analisis, lo cual se hizo con sumo
cuidado para destacar con mayor exactitud la influencia que tienen y su
comportamiento en la experimentacion. Esto condujo a obtener una conducta
real de cada una de ellas con el propdsito de alcanzar un mayor conocimiento y

comprensién del fenébmeno de influencia y actuacion.

Los materiales que se adquirieron fueron: alabe de INCONEL 725,
nanoparticulas de W, y pasta para brazing AWS A5.8-04 BNi-9.
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4.1.1 Metal base

La experimentacion se llevd a cabo en muestras obtenidas de un &labe
fracturado de aleacion base niquel el cual fue extraido de una turbina de gas

industrial. El alabe fracturado se puede observar en la Figura 4.1

Figura 4.1 Alabe fracturado de material base Ni: Componente de una turbina de gas
industrial

La identificacion cuantitativa de la composicion quimica del alabe se llevé a
cabo por la técnica de espectrometria por chispa utilizando estandares de Ni,
Cr, Nb, Ti y Al. El propésito de este andlisis es conocer la composicion de los
elementos principales que permitan aplicar correctamente los procesos de
tratamientos térmicos, ya que dichos elementos definen las curvas de
transformacién. Asimismo, la muestra fue analizada por el método
Semicuantitativo por Espectrometria de Fluorescencia de Rayos-X (FRX) con
dispersiéon de longitud de onda empleando un equipo marca Bruker modelo S4
Pionner, usando una fuente de excitacibn de 4 kW vy, el analisis de los

elementos resultante se realiz6 por el paquete computacional Spectra Plus.
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4.1.2 Metal de aporte: pasta para brazing

El metal de aporte que se utilizd para realizar el presente estudio fue una
pasta de Ni con contenido de B relativamente alto (AWS A5.8-04 BNi-9), y se
puede observar una imagen de su contenedor en la Figura 4.2. De acuerdo a la
AWS esta pasta es factible de utilizar de acuerdo a la composicion quimica del
alabe en estudio, ademas de que la recomiendan para reparacion de
componentes de turbinas que se encuentran sometidos a elevados esfuerzos

durante su calentamiento a temperaturas que van de los 500 a los 650 °C.

Figura 4.2 Pasta Nicrobraz 150-S (AWS A5.8-04 BNi-9) usado para soldar alabes de
turbina base niquel por el proceso brazing

Muestras de la pasta se analizaron térmicamente hasta temperaturas de
1400°C empleando rampas de calentamiento de 10°C/min y enfriamiento lento
dentro del horno. Esto se realizé mediante analisis térmico diferencial (ATD) y

termogravimetria (TG) en un equipo marca TA-Instruments modelo SDT Q600.
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En el caso del ATD, esta técnica permite identificar cualitativamente eventos
térmicos: exotérmico y endotérmico. Debido a transformaciones de fase
(estructura cristalina) o cambios de estado (sdlido a liquido o de liquido a gas)
en funcién de la temperatura. Los picos convexos en las curvas resultantes
indican reacciones exotérmicas y los picos concavos indican reacciones
endotérmicas. Posteriormente para corroborar los cambios de fase o de estado
se llevo a cabo un andlisis TG para mostrar cambios de masa en unidades de
porcentaje (%), esto hasta llegar a la temperatura de 1400°C igual que en el
ATD.

La pasta fue analizada por medio de difraccion de rayos X (DRX) usando un
equipo Phillips X Pert 3040 para detectar qué compuestos y elementos estan
presentes en ella. Finalmente se observd su superficie con un MEB marca
Philips con la técnica de electrones secundarios y retrodispersados segun fuese

el caso.

4.1.3 Nanoparticulas de W

Las nanoparticulas empleadas para el presente estudio fueron de W grado
reactivo marca Springying-Sasano de morfologia esférica con tamafios

aproximados de 200 nm.

La caracterizacibn se hizo por medio de microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (METAR), para llevarla a cabo se tomaron

nanoparticulas tal y como estaban en su contenedor original.
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4.2 Equipo de experimentacion

El equipo empleado para llevar a cabo la union por medio de brazing de las
muestras de alabe fracturadas se puede ver en la Figura 4.3. Consta de un
horno vertical-tubular marca Thermcraft modelo 310-1ZV-ST que alcanza una
temperatura maxima de 1700 °C; cuenta con un controlador de temperatura
programable para rampas de calentamiento y enfriamiento, cuenta con un
medidor de temperatura externo marca Omega conectado a un termopar tipo R
para corroborar la temperatura del controlador. Para el control y generacién de
la atmoésfera de bajo vacio (10 Torr) en el interior del horno, se empleé una
bomba de vacio marca Vrater. Durante el proceso de union se utilizé gas argon
de ultra-alta pureza (99.9999%) para generar una atmdsfera inerte en el interior

del horno.

Horno de
resistencias

'

oy

Bomba
de vacio 3

Figura 4.3 Acondicionamiento del horno de resistencias para aplicacion del proceso
brazing
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Para colocar las piezas en el interior del horno, se emplearon refractarios
plasticos de alimina 80:20 para soporte de las muestras a ser unidas por
brazing y tratadas térmicamente. En la Figura 4.4 se observa como la muestra a

reparar se coloca sobre el refractario plastico.

{Kla  de Inconel §
725 con pasta
_ AWS A5.8 BNi-94

oW

ke

Figura 4.4 Alabe con pasta para brazing colocada sobre barro refractario plastico antes
de iniciar el proceso

4.3 Preparacion de las muestras

4.3.1 Inspeccidn de la superficie de fractura

Antes de llevar a cabo la impregnacién y reparacion de las muestras, se
inspecciond la superficie de fractura de la muestra del alabe de INCONEL 725
dafiado. Primeramente fue caracterizada a diferentes amplificaciones mediante

un estereoscopio marca Olympus y un microscopio electronico de barrido marca
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Philips. Esto con el fin de observar y examinar las topografias para definir el tipo
de fractura de acuerdo a la clasificacion de instituciones, como por ejemplo

ASTM, que se encargan de desarrollar normas referentes a los modos de falla.

4.3.2 Impregnacion de la superficie de fractura con

nanoparticulas de W

Para colocar las nanoparticulas de W sobre las superficies de fractura, se
utilizé un equipo de bafio ultrasénico marca Branson modelo 5510. Se
colocaron 0.5g de nanoparticulas en un vaso de precipitados para que fueran
dispersadas 5 veces en etanol por 1h dentro del bafio de ultrasonido, y se
concentraron posteriormente en vasos de precipitados de 15 y 50 ml marca
VWR. Dentro de los vasos se colocaron las muestras de alabe, quedando éstas
sumergidas en la solucion y posterior se introdujeron los recipientes en el bafio
de ultrasonido para que las nanoparticulas se depositaran sobre la superficie de
fractura. El tiempo de impregnacion (sonicacién) para cada una de las muestras
fue de 30 minutos con el fin de depositarlas en el interior de las microgrietas y
microporos de trayectorias complejas y estrechas. Después de este tiempo las
muestras se extrajeron con la ayuda de rejillas de Cu y se secaron con un poco
de ventilacion. Finalmente, a altas amplificaciones por MEB se observo la

superficie de fractura impregnada de nanoparticulas de W.

4.3.3 Proceso brazing y tratamientos térmicos de

envejecido

Para llevar a cabo el proceso brazing las fracturas se manejaron en dos
estados: 1) fracturas en un estado natural de falla y, 2) fracturas impregnadas
con nanoparticulas. Las fracturas en ambas condiciones se cubrieron con pasta

para brazing. Con el propésito de facilitar la union de las piezas, éstas se
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colocaron en un material refractario tal y como se mostré anteriormente en la

fotografia de la Figura 4.4.

Las muestras montadas en el refractario se introdujeron en el horno y se
situaron en la zona donde se encuentra la fuente de calor del mismo. Una vez
asentadas las condiciones de seguridad y precision de trabajo en el equipo de
calentamiento, se calibré un vacio del orden de 10 Torr por 1 min, la cual
liberd la presidén negativa de vacio a fin de luego inyectar un flujo de gas argén
de 0.1 ml/min. Esta practica tiene como fin reducir al minimo posible los agentes
oxidantes (en el interior del horno) que puedan tener un efecto nocivo en los
resultados de la experimentacion. Se mantuvo de manera continua el flujo de
gas durante de todo el tiempo de calentamiento (proceso brazing a 1200 °C

durante 2 h) para mantener las condiciones antioxidantes.

Después del proceso de union, las muestras fueron sometidas a tratamiento
térmico de envejecimiento a una temperatura de 850°C en cuatro diferentes
tiempos (2, 6, 10 y 14h), esto con el fin de modificar las condiciones

microestructurales de las fracturas reparadas.

La Tabla 4.1 detalla las condiciones de temperatura y tiempo de los
tratamientos térmicos, tanto de proceso como de envejecimiento, asi como el
tipo de enfriamiento. Igualmente se informa en dicha tabla, las condiciones
superficiales de fractura referentes a la presencia de nanoparticulas o ausencia
de las mismas. En esta experimentacion se valoraron velocidades de

enfriamiento y calentamiento del orden de 10°C/min.
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Tabla 4.1 Temperaturas y tiempos del proceso brazing y envejecimiento para
las muestras de INCONEL 725.

. s Temperatura Tiempo de Temperatura de Tiempo de
Tipo de Condicion - : L S .
proceso superficial de brazing brazing envejecimiento envejecimiento Enfriamiento
(C) (h) () (h)
Cony sin
Brazing nanoparticulas 1200 2
de W
2 Aire
Con
Brazing + 6
enver'aeilirr]'fiento nanoparticulas 1200 2 850
) de W 10
14

4.4  Caracterizacion metalografica del corddén de soldadura

mediante microscopia opticay electronica

Para la preparacion metalografica, se utilizé una cortadora de disco de
carburo de silicio marca Struers, y posterior se hizo el montaje de las muestras
en condiciones a temperatura ambiente, evitando asi la degradacién del
encapsulamiento con el uso posterior de reactivos quimicos. En el desbaste de
las superficies de andlisis se usé una desbastadora empleando abrasivos de
carburo de silicio dentro de un rango que va de 80 a 2400 el tamafio de grano a
velocidades entre las 250-300 rpm. El acabado a espejo se realizé en una
pulidora a velocidad de 250-300 rpm sobre pafios Microcloth y empleando pasta
de diamante de 1 pum marca Struers y alcohol etilico grado industrial para

eliminar residuos de pulido y evitar la formacion de ralladuras del tipo cometa.

El bafio ultrasonico fue utilizado para la eliminacion de los residuos del
pulido. Se colocaron las muestras pulidas dentro de éste durante 5 minutos.

Después fueron limpiadas con algodon y se secaron con aire caliente.
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Para revelar la microestructura se emple6 un ataque electroquimico
utilizando una fuente de poder de 3V y 0.4 A. Este ataque tuvo una duracion de
3s. El agente quimico empleado consiste en 10 ml de H3PO4, 50 ml H,SO,4 y 40
ml HNOs.

La inspeccion de las muestras se llevo a cabo en MO. En el caso de altas
amplificaciones se utiliz6 MEB con analisis de energia dispersada de rayos X
(AEDX) y un MET marca Titan. Para el analisis térmico diferencial vy

termogravimétrico se utilizaron equipos marca Philips.

Con la caracterizacion de la microestructura se identifico las zonas de
influencia del brazing nombradas como: Zona de Fusion, Zona Isotérmica y
Metal Base. En estas se manifiestan fenbmenos por efecto de los cambios
termoquimicos durante la creacion del cordon de soldadura, éstos tienen la
influencia més enérgica en la morfologia de la microestructura. Dicha
caracterizacion se realiz6 en muestras pulidas, a fin de identificar la zona de
reaccion entre el metal base y las nanoparticulas. Este registro se llevo a cabo
a diversas amplificaciones. Después se realizé la observacion de las muestras
atacadas electroquimicamente para ver la microestructura resultante e

identificar el tamafio de los eutécticos y fases fragiles presentes.

4.5 Medicion de dureza en muestras unidas por brazing

Los ensayos de microdureza se llevaron a cabo en un microdurémetro
Vickers/Knoop marca Wilson Instruments modelo Tukon 2100B usando una
carga de 500 gf con un indentador piramidal. Cabe mencionar que se realizaron
15 mediciones en las tres zonas mencionadas en el punto 4.4. Las mediciones
se llevaron a cabo en las muestras preparadas metalograficamente,

previamente atacadas electroquimicamente.
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CAPITULO 5
DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan los resultados que se evidenciaron durante la
experimentacion de las muestras soldadas: analisis quimicos y térmicos,
evaluacion de microestructura, medicion de microdureza. Se discute sobre los
mismos para fundamentar las razones que dieron origen a los diferentes

fendmenos de cambio que se observaron durante los ensayos experimentales.

5.1 Caracterizacion de materiales de experimentacion

5.1.1 Metal base

La Tabla 5.1 muestra los resultados obtenidos en el analisis quimico por
chispa del alabe de turbina empleado en esta investigacion y se compara con la

composicién quimica reportada en la literatura (24).
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Tabla 5.1 Composicién quimica en % e.p. de la muestra de un alabe base
niquel.

Muestra Ni Cr Mo Nb Ti Al (o3 Mn Si P S Fe

Analizada 55.2 19 8.2 1.75 112 0.18 0.027 0.20 0.15 0.012 0.009 Balance

INCONEL 725 55-59 19-22 7-95 2754 117 035 0.03 035 020 0.015 0.010 Balance

5.1.2 Metal de aporte: Pasta para brazing

La Figura 5.1 esquematiza los resultados del ATD y TG de la pasta
empleada en el proceso brazing. Se manifiesta una curva del flujo de calor y el
porcentaje de masa de la pasta analizada en un rango de 25 a 1400°C. En la
curva referente al ATD se aprecia un pico endotérmico a 1080°C que
corresponde a la formacion de una fase liquida. El corto tamafio del pico
corresponde a una rapidez de absorcion de calor para generar el liquido antes
de solidificar. Este tipo de liquidos son llamados fases liquidas transitorias.
Reportes en la literatura (7) informan que la formacion de la fase liquida

transitoria ocurre en menos de 1s.

Por otra parte, en la misma Figura 5.1, la curva correspondiente al analisis
por TG da evidencia que a 800°C hay una ganancia en masa de la pasta, se
sugiere que esto se debe a las reacciones quimicas entre los mismos
elementos lo cual conlleva a la formacion de nuevas fases en una atmosfera de
gas inerte (Ar). En la curva ATD esta ganancia se manifiesta por un pico
exotérmico. Adicionalmente, se establece que la fase liquida transitoria a
1080°C se debe a la presencia de eutécticos en la pasta (Ni3B). Evidentemente,

este resultado es consistente con lo reportado en la literatura (39).
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Figura5.1 ATD y TG de la pasta AWS A5.8-04 BNi-9

Reportes en la literatura (15; 16) establecen la composicion quimica del
metal de aporte. Sin embargo, en base a un nuevo analisis por DRX de la pasta
(Figura 5.2) y acorde a las cartas recientes encontradas en el angulo incidente
se tiene los siguientes compuestos: el metal de aporte esta predominantemente
compuesto de fases cubicas policristalinas de Ni, Ni.oCrg7Feg.36, F€xNiz3 xBs, Y
la fase ortorrombica NizB. Como se habia mencionado, este Gltimo compuesto
presenta un eutéctico de bajo punto de fusion aproximadamente de 1156°C que
se forma a partir de una region de estabilidad de inmiscibilidad, esto de acuerdo
a la literatura (39).
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Figura 5.2 Patrdn de difraccion de rayos X de la pasta AWS A5.8 BNi-9

En la Figura 5.3 se muestra una imagen de la superficie de la pasta obtenida
mediante MEB, esta observacion se hizo por la técnica de electrones
secundarios. En la fotografia se puede apreciar que la pasta se encuentra
conformada por aglomerados de diversos tamafos. Cabe mencionar que se
tienen una variedad de tamafos incluso mayores a 50um, lo cual representa un
problema técnico en el llenado de microgrietas durante la preparacion de la

fractura.
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Figura 5.3 Imagen de la pasta para brazing AWS A5.8 BNi-9 obtenida por MEB con
técnica de electrones secundarios

Después de la observacion de la superficie de la pasta se le realiz6 un
AEDX, los resultados se pueden apreciar en la Figura 5.4. Esta imagen muestra
la composicion quimica elemental cuantitativa del aporte, apreciandose altos
contenidos de Ni siendo mayores a 55 % e.p. Contenidos de Cr y C mayores al
10% e.p. Estos porcentajes coinciden con la norma AWS A5.8-04. En el caso
del boro es incierta su deteccién y cuantificacion mediante esta técnica debido a
la masa atdmica de este elemento. Como nota, es importante aclarar que el Cr
no esté identificado en el patrén de DRX debido a que la técnica sélo identifica
contenidos mayores al 5% de la fase.
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Figura 5.4 Analisis quimico puntual por AEDX en el MEB sobre la superficie de la pasta
para brazing AWS A5.8 BNi-9

5.1.3 Nanoparticulas de W: analisis por MET sin y con

dispersion

En la Figura 5.5 se pueden observar tamafios de particulas de 200 nm, las
cuales forman aglomerados de diversos tamafos. Adicionalmente, se llevd a
cabo un AEDX a las nanoparticulas después de observarlas y en la Figura 5.6
se pueden apreciar los resultados obtenidos en cuanto a composicién quimica,
observandose un alto contenido de W con algunas trazas de Cu, O y C, las

cuales coinciden con la composicién quimica del portamuestras.
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Figura 5.5 Imagen por MET de nanopatrticulas de W sin dispersar
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Figura 5.6 Analisis quimico por energia dispersiva de rayos-X de nanoparticulas de W
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Por separado se colocaron 0.0001g de nanoparticulas en un vial de vidrio y
se sonicaron en etanol. Se observaron mediante METAR después de cinco
sonicaciones, observandose tamafios de particulas y aglomerados menores a

100nm y también asi mayor homogeneidad en los mismos (Figura 5.7).

50 nm

Figura 5.7 Imagen de transmision electrénica de las nanoparticulas de W dispersadas
en etanol

5.2 Preparacion de las muestras

5.2.1 Inspeccion de la superficie de fractura

En las Figura 5.8 y Figura 5.9 se observa la muestra del alabe en estudio. En
la Figura 5.8 se puede observar el tamafio de la muestra mediante la escala
colocada; y en la Figura 5.9 se aprecian grietas que se extienden y propagan a
través del area del material. Debido a la coloracion y aspecto topografico de la
superficie de factura, se puede deducir que el alabe fallé por el mecanismo de

crecimiento y propagacion de grieta, y esto se puede corroborar con las
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imagenes tanto en el inciso (a), donde se pueden observar algunas fisuras y en
el inciso (b) al llegar a los limites de la pieza se logra apreciar como se

propagan algunas de las grietas.

Figura 5.8 Imagen obtenida por estereoscopio a una amplificacién de 0.63X del tamafio
de una muestra de alabe fracturado base INCONEL 725

Figura 5.9 Imagenes por estereoscopio de la superficie de fractura de &labe de
INCONEL 725. a) Propagacion de grietas a amplificaciones de 2.5X, y b)
Grietas en las orillas del 4labe a amplificaciones de 2.5X
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5.2.2 Impregnacion de la superficie de fractura con

nanoparticulas de W

La Figura 5.10 muestra las imadgenes de MEB de la superficie de fractura sin
y con aplicacion de nanoparticulas. En el inciso (a) se observa la topografia de
la superficie sin ninguna impregnacioén de nanoparticulas y se pueden apreciar
ademas los agrietamientos. Por otro lado, en el inciso (b) se puede corroborar la
colocacion exitosa de las nanoparticulas sobre la mayor parte de la superficie
después de la sonicacion. Si se observa con mayor detenimiento la fotografia
se puede ver que hay nanoparticulas depositadas en el interior de

agrietamientos con gap de aproximadamente 5um.

Figura 5.10 Imagenes por MEB de la superficie de fractura sin y con nanoparticulas de
W: a) MEB por electrones retrodispersados sin impregnacion y b) MEB por
electrones secundarios con impregnaciéon; ambas muestras aporte
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5.3 ATD de las superficies de fractura con impregnacion de

nanoparticulas de W sin metal de aporte

Previo al proceso de reparacion de élabes por brazing, las nanoparticulas de
W se analizaron mediante ATD a una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min.
Posteriormente se introdujeron al horno a 1200°C por 60 minutos fracturas
impregnadas de nanoparticulas de W sin usar pasta. En el inciso (a) de la
Figura 5.11 se muestra la curva arrojada por el ATD de las nanopatrticulas de
W. Se aprecia una curva tipica de sinterizacion entre 1100 y 1200°C. Este
resultado es consistente con las observaciones realizadas por MEB (Figura 5.11
b). Se aprecia la formacion de un liquido entre las particulas de W,
evidenciando que tienen alta reactividad superficial. De esta manera favorecen
el crecimiento de las mismas por formacion de cuellos de sinterizacién. Esto
sugiere la presencia de la formacion de peliculas liquidas (fases liquidas

transitorias) sobre la superficie del W.

.40

mW

-60 4

-80

-100 A

-1 20 ] T T 1 T T T 1 1 T T 1 T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
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Figura 5.11 a) Curva de ATD de las nanoparticulas de W y, b) Imagen de MEB por
electrones secundarios de nanoparticulas sinterizadas a 1200°C por 60 min
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5.4  Caracterizaciéon metalografica del cordén de soldadura

mediante microscopia Opticay electronica

Antes de inspeccionar y analizar el cordon de soldadura por técnicas de
microscopia, se comprobd de manera visual la soldadura de la muestra (Figura
5.12).

Cordon de soIdadura

.

Figura 5.12 Imagen de muestra de alabe de INCONEL 725 unido por el proceso
brazing a 1200 °C por 2 h

En la preparacion de los especimenes para el analisis metalografico se
utilizé el proceso tradicional de desbaste y pulido a espejo, asi como el montaje

en resina para una mejor manipulacion.
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54.1 Inspeccion de la microestructura después del

proceso brazing con y sin nanoparticulas de W

Como en el capitulo anterior se menciond, se llevo a cabo la union de una
muestra de alabe de INCONEL 725 sin previa aplicacion de nanoparticulas y sin
envejecimiento. Dicha muestra fue inspeccionada mediante microscopia éptica
y se obtuvieron imagenes como la que se muestra en la Figura 5.13, en donde
se pueden apreciar tres tipos de zonas: la zona del substrato del metal base, la
zona de crecimiento isotérmico y la zona de fusion. En esta dltima se observa

una estructura dendritica.
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Metal base
Zona de crecimiento isotérmico

Figura 5.13 Micrografia en condicion de pulido sobre alabe de INCONEL 725 sin
nanoparticulas de W sobre la superficie de fractura, reparada por brazing a
1200 °C durante 2 h

En la Figura 5.14 se presenta la imagen de la microestructura de una
muestra de INCONEL 725 soldada mediante el proceso brazing a 1200 °C
durante 2h y con la previa aplicacion de nanoparticulas de W en la superficie de
fractura. Como se puede notar al comparar esta imagen con la imagen tomada
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a la muestra que no tiene W se observa que la zona de crecimiento isotérmico
ha desaparecido, esto se debe a la presencia del W ya que este ha comenzado
a difundir en el metal de aporte y las especies quimica de la pasta se mueven
hacia el metal de aporte y esto promueve la difusion, por eso el cambio tan
notorio en la microestructura del cordon de soldadura.

Figura 5.14 Micrografia en condicion de pulido de una muestra de alabe reparada por
brazing a 1200 °C durante 2 h usando nanoparticulas de W sobre la
superficie de fractura

5.4.2 Inspeccién metalografica de muestras de INCONEL
725 después del tratamiento térmico de envejecimiento en

muestras impregnadas con W

5.4.2.1 Microscopia 6ptica: muestras en condicion de pulido

La Figura 5.15 a), b), ¢) y d) muestra micrografias de los especimenes en
condicién de pulido tratadas térmicamente con un envejecido a 850°C por
tiempos de 2, 6, 10 y 14 horas. En el inciso (a) se logra apreciar una
considerable cantidad de intermetalicos en la zona de fusion asi como la

ausencia de la zona de crecimiento isotérmico. A un tratamiento de envejecido
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de 6 h se observa un refinamiento de la microestructura adyacente a
estructuras dendriticas (Figura 5.15 b). Conforme se incrementa el tiempo de
envejecimiento, a 10 y 14 h la zona de fusion adquiere un aspecto de
“engrosamiento microestructural”, debido a la difusion en estado sélido de las

especies quimicas de la pasta y el metal base.

b)

c) d)

Figura 5.15 Micrografias en condicion de pulido de zona de fusion de una muestra de
INCONEL 725 impregnadas su superficie con W, soldada por brazing a
1200 °C durante 2h y con tratamiento térmico posterior de envejecimiento a
850 °C a diferentes tiempos: a) 2h, b) 6h, c) 10hy, d) 14h

La zona de impregnacion de las nanoparticulas de W es discontinua y esto
se puede observar en la Figura 5.16. Este hecho se debe a un fenémeno de
solubilidad en estado sélido del W en la zona de fusion. Por tanto, este
resultado es consistente con la extension de la refinacion de la microestructura

de grano hasta el metal base.
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b)-
d)-

c)

Figura 5.16 Micrografias en condicién de pulido con la presencia de lineas de reaccion
del W después del tratamiento térmico de envejecimiento a 850 °C a
diferentes tiempos: a) 2h, b) 6h, c) 10h y, d) 14h. (brazing a 1200 °C
durante 2h)

En la Figura 5.17 se muestra a detalle como se da la extension del
refinamiento de grano, asi como la distancia y disolucion de la linea de reaccion
de las nanoparticulas de W, con respecto al metal base. En esta figura se
aprecian las zonas de crecimiento isotérmico, lineas de impregnacion de las
nanoparticulas de W y la microestructura en la zona de fusion, las cuales son

afectadas por el tratamiento térmico de envejecimiento.
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b)

Figura 5.17 Micrografias en condicion de pulido de las zonas de union de muestras con
W, mostrando la extension del refinamiento de la microestructura. brazing a
1200 °C por 2h; y envejecimiento a 850 °C a tiempos de: a) 6h y b) 14h

5.4.2.2 Microscopia Optica: muestras con ataque electroquimico

La disminucion del tamafio de las fases eutécticas y la evolucién de la
morfologia gracias a la influencia del W, y el B contenido en la pasta, se logra
apreciar en la Figura 5.18. Esto indica que el tiempo y las nanoparticulas de W
modifican la morfologia y el tamafio de los eutécticos. Estos son fases

fragilizadoras los cuales entre mayor tamafio tengan desgastaran en corto
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tiempo las herramientas de corte al momento de estar rectificando las piezas
reparadas por soldadura, asi como también hacen mas propensas a las mismas

a volver a presentar en un corto periodo reincidencia de agrietamientos.

Figura 5.18 Micrografias de muestras atacadas electroquimicamente de alabes unidos

por brazing a 1200°C por 2h, con aplicaciéon de nanoparticulas de W y
envejecidas a 850°C en diferentes tiempos: a) 2h, b) 6h, ¢) 10h y d) 14h

5.4.2.3 Microscopia electronica de barrido

A altas amplificaciones, mediante la comparacién de las micrografias de las
muestras envejecidas a 2 y 14 horas (Figura 5.19 a y b), se aprecia la
modificacion de los eutécticos.
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Figura 5.19 Imagenes de MEB por técnica de electrones retrodispersados que
muestran eutécticos modificados después del envejecido a 850°C a
diferentes tiempos: a) 2h y b) 14h

Realizando una evaluacion en la ZAC y el metal base, se identificaron trazas
de W en el limite de grano (Figura 5.20). Esto sugiere una alta capacidad de
difusion del W a escala nanométrica. Este hecho es relevante, ya que en
trabajos anteriores (16) realizados sobre aceros inoxidables 304 no se aprecio
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tal efecto, debido al alto contenido de cromo, el cual modifica el proceso difusivo
del W.

0 0s 1 15 2 25 3 34
Full Scale 2029 cts Cursor: 1.169 (110 cts) keV|

Figura 5.20 Imagen de MEB por electrones retrodispersados y AEDX de fases masivas
ricas en W crecidas en el limite de grano del metal base después del
envejecimiento a 850°C por 14h

5.4.2.4 Caracterizacién por MEB con Emisién de Campo Obscuro
de la muestra envejecida por 14h

Los &labes de turbina presentan su méaximo tiempo de servicio en funcion del
grado de solubilidad y crecimiento de la y* en la matriz, asi como la precipitacion
de carburos en forma de collar de tamafios suficientes para obstruir
mecanismos de deformacion del grano a elevadas temperaturas. Bajo este
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contexto, se presenta la muestra con 14h de envejecimiento con el fin de
corroborar el grado de solubilidad de la fase y* en la matriz. En este sentido, se
presentan imagenes tomadas a altas amplificaciones para caracterizar algunos
carburos de diferentes morfologias, asi como el grado de solubilidad. Cabe
mencionar que esta muestra presentd mayor grado de refinacion de estructura 'y

reduccion de tamafnos de eutécticos e intermetalicos.

La Figura 5.21 muestra un carburo de morfologia prismatica tetraédrica y su
respectivo AEDX. La naturaleza quimica por el andlisis de area muestra
diversos elementos de transicién inherentes en este carburo. Sin embargo,
corresponde a un tipo de carburo MC. Debido a que estos son ricos en Ti. No

obstante, se aprecian picos en menor intensidad de W.

S50kv  X10,000 1pm WD 82mm
carburos(1) Cursor:  8.975 keV
16 Counts
1000
1 1 1 Ll
b) 0 2 4 5 8 10 12 14 16 18
Kim - 42 - Mo keV

Figura 5.21 Imagen por microscopia de emision de campo obscuro de: a) carburo MC y
b) su respectivo AEDX
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La factibilidad de la formacion de carburos de W y Ti con la presencia de B y
C estan en funcion de los contenidos, coeficientes de difusion y potencial
qguimico de los elementos en la superaleacion. En este caso, la formacion de
carburos de tungsteno seria favorecida termodinamicamente al equilibrio con el
incremento de la fraccion mol de C de acuerdo al campo primario observado en
la Figura 5.22. Lo anterior sefiala que seria importante como trabajo a futuro
estimar el contenido de W aportado al sistema brazing, ya que reportes en la

literatura (40) informan que el W evita la |[formacion de fases fragilizadoras tipo

o (sigma) y y (chi).

Fraccion mol

Figura 5.22 Diagrama ternario al equilibrio calculado en el paquete computacional
FactSage versién 6.2

En otra zona de inspeccion se detectaron algunos tipos de carburos MC

ricos en Mo de morfologia prismatica rectangular (Figura 5.23 a). Es importante
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mencionar, que el contenido de Mo en esta superaleacion es considerable de
acuerdo al analisis puntual por AEDX (Figura 5.23 b). No obstante, reportes en
la literatura (41) confirman que el incremento excediendo el limite de 2-4% e.p.
de este elemento disminuye las propiedades mecanicas debido a la

precipitacion de fases fragilizadoras.

LEI S0kVv  X75000 100nm WD 82mm
Full scale counts: 772 Cursor: 1453 keV
152 Counts
1000 -
Ni Ni
800 Co | Mo Ti Cr Co
Mo
1 1 U
b) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
kim-16-S keV

Figura 5.23 a) Imagen de emisién de campo de carburos MC ricos en Mo y b) Analisis
guimico puntual de los carburos
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De acuerdo a la Figura 5.19 se analizaron zonas que mostraban picaduras.
A altas amplificaciones por la técnica de emisiébn de campo, se observaron
fases de morfologias esféricas correspondientes a la fase y” de tamanos
aproximados de 100 nm (Figura 5.24 a) y, embebidas en una matriz de y’. Este
hecho es confirmado por el anadlisis puntual por EDX. Se aprecian picos
intensos de Ti, Cr y Ni, y en menor intensidad picos de Co, W y Mo (Figura 5.24
b). Lo anterior sugiere que el tiempo de 14 h de envejecimiento permite

precipitar y” que es una fase endurecedora.

Cursor:  3.064 keV
86 Counts

Ni
w
Cr

50KV X10000 Tum 400}

C ) ) 2 H ‘ s 1 12 4 16 18
Vm-16-S KoV

Figura 5.24 a) Imagen de emision de campo de una fase y” sin solubilizar, b)

acercamiento a fases y” esférica, y c¢) analisis puntual de y”

La Figura 5.25 muestra una imagen de campo obscuro de la matriz del
espécimen envejecido por 14h. Se aprecian tamafos de y' menores a 11 nm.
Esta condicion microestructural en la zona de la soldadura es ideal para
incrementar sus propiedades mecanicas y asi disminuir la susceptibilidad a

presentar una falla mecénica a altas temperaturas.




..
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100nm WD 7.7mm

SEI 25.0kV X200,000

Figura 5.25 Imagen de emision de campo obscuro del cordon de soldadura del &labe
soldado por brazing por 14 h y usando nanoparticulas de W

5.5 Simulacién en el programa computacional DICTRA:
coeficientes de difusion y movilidad atdmica

5.5.1 Fundamentos de la solidificacion

Para analizar la precipitacion de fases en una superaleacion, se deben tomar
en cuenta aspectos termodinamicos y cinéticos. A continuacién se muestran los
aspectos termodinamicos y los aspectos cinéticos de relevancia para este

estudio. Con los presentes fundamentos se justifica el uso del paquete
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computacional DICTRA, en el cual se simul6 la solidificacion de la composicion
quimica de la pasta BNi-9, sin y con nanoparticulas de Wen 1, 2,3y 4 % e.p.

5.5.1.1 Reglade la palanca

En principio, todos los procesos de solidificacion de metales a velocidades
de solidificacién encontradas en la practica de la fundicion se realizan con el
equilibrio termodinamico en la interfase sodlido-liquido. Este equilibrio en la
interfase se traduce por un coeficiente de particion (k), que se puede definir
como la relacion entre la concentracion de soluto en el sélido y la concentracion
de soluto en el liquido al estado de equilibrio. El coeficiente de particion esta en

funcién de la temperatura y de la composicion del metal.

El modelo mas sencillo para describir la solidificacion de una aleacion es el
de la regla de la palanca, en donde se considera que la solidificacion ocurre en
condiciones completas de equilibrio, es decir, no solo se cumple el equilibrio en
la interfase entre el solido y el liquido sino que también todas las fases tiene
una composicién quimica homogénea. En este modelo se asume que la
difusién en el estado soélido y liquido es extremadamente rapida por lo que no
se presenta la microsegregacion. La regla de la palanca se puede escribir de la

siguiente manera:

C, 1

C, [f.(k-1)+1]

0

C, es la concentracion de soluto en el liquido remanente
C, es la concentracién de soluto en el sélido
fs es la fraccion de sélido formado.

k es el coeficiente de particion
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El modelo anterior se utiliza en pocas situaciones, porque en muchas de las
aleaciones industriales se implica la difusion de elementos substitucionales
cuya difusion es relativamente limitada en el sélido. Un caso donde la regla de
la palanca puede ser usada es cuando se trata de difusibn de elementos
intersticiales como en el caso de la solidificacion de Fe-C, debido a la relativa
alta movilidad del carbono en el fierro.

5.5.1.2 Modelo de Scheil o difusién nula en el sélido

Otro modelo también util, es el de Gulliver-Scheil el cual asume que, durante
la solidificacion, no hay difusion en el sélido y que hay una completa difusién en
el liquido. La ecuacion de Scheil (42) puede escribirse de la siguiente forma

para un sistema binario:

Cy=KC, L= )™ oo, (2)

Con este modelo se puede simular con buena aproximacion la
microsegregacion de solutos intersticiales en aleaciones metélicas (BNi-9: C y
B). El modelo de Gulliver-Scheil se aproxima al experimento cuando la difusion

en el sélido es casi nula.

El modelo de Gulliver-Scheil ha sido implantado en programas de calculo
como Thermocalc y FACT. Sin embargo, para obtener mejores resultados de la
simulaciébn se deben considerar los aspectos cinéticos concernientes al

transporte de los solutos en el sélido y en el liquido.
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5.5.1.3 Microsegregacion considerando difusion en el sélido

Brody y Flemings (42) consideran la difusion en el sélido (retrodifusion) en una

morfologia dendritica y modifican la ecuacion (2) por la siguiente ecuacion:

C.=kC ) e, 3
L =kC( ) 3)
En donde:
_ Dstf
= /ﬁ

Ds es la difusién del soluto en el sélido
tr es el tiempo total de solidificacion

Aes el espaciamiento dendritico secundario final

La ecuacion anterior se reduce al modelo de Gulliver- Scheil cuando a=0, sin
embargo cuando a tiende a ser infinito no se reduce a la regla de la palanca, es
decir, la ecuacidon anterior es invalida cuando la difusién en el sélido es

relativamente importante.

Clyne and Kurz (43) investigan las discrepancias de la ecuacion (3) y la
modifican para difusion rapida en estado sdélido, el término a se substituye por el

término vy el cual tiene la forma:

yza[l—exp(_al)—;exp(_zla)] ........................... 4)

La modificacion matematica anterior obliga ahora a la aproximacion al
modelo de Gulliver-Scheil cuando =0 y a la regla de la palanca cuando a
tiende a ser infinito, sin embargo, la modificacion anterior no se basa en

consideraciones fisicas.
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Otros modelos de microsegregacion considerando difusion son el de
Matsumiya y colaboradores (44) que considera microsegregacion interdendritica
usando una dimension con el método de diferencias finitas tomando en cuenta
la difusién de solutos en ambos, liquido y fases sélidas. Battle and Pehlke (45)

desarrollan un modelo similar para dendritas incluyendo engrosamiento.

Estas son aproximaciones que de alguna manera traducen el efecto de la
difusion del soluto en el sdlido. Existen programas numeéricos como DICTRA
gue permite tomar en cuenta estos efectos difusionales en la evolucién de la

microsegregacion.

5.5.1.4 DICTRA y movilidad atémica

DICTRA se utiliza para simulacion de transformaciones controladas por
difusién (Diffusion Controlled Transformations) en sistemas policonstituidos.
Este programa computacional se basa en el modelo Andersson y Agren (46) de
movilidad atomica el cual debe ser utilizado en sus bases de datos. De la teoria

de rapidez de reaccion absoluta, ellos escriben la movilidad, Mg, como:

Qg 1
My =MZexp(" ) LT 5
5 =Ms @0( ) oo (5)

Donde Qg es la energia de activacion, Mg es el factor de frecuencia, R es la

constante de los gases, T es la temperatura y I'"? es un factor que toma en

cuenta la transicion ferromagnética.

La ecuacion (5) puede a su vez tener la siguiente forma:

RTINM

_ 5)exp( 28y L
M, =exp( AT )exp(R_I_)R_I_Fg ..................... (6)
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Ambos RTInM? y -Qg dependen de la composicién, temperatura y presion.

La dependencia de la composicion de estos dos factores es representada por la
expansion de Redlich-Kister, de la siguiente manera:

CD:inCDiBZinxj[i@g“(xi—xj)“] .................... (7)

i o]

Donde @} es el valor de @, para componentes puros i, entonces representa

uno de los valores finales de composicion. ®}'" son parametros de interaccion
binarios. x; y X; son fracciones molares de elementos i y j, respectivamente.
Cada parametro individual ®, es grabado en las bases de datos de DICTRA y
puede ser expresado como un polinomio de temperatura y presion si es
necesario. <DiB y(I)iE;j:r son referidos para las bases de datos como parametros Mg

Yy Mq. Con los parametros anteriores la ecuacion (11) toma la forma:

RTIN(RTMg) = RTINM 2-Qg+RTINI™ =SMg+EMo+RTINT™.....oooonr.n. )

Para la construccion de las bases de datos se obtiene valores de Mg cuando
existe efecto magnético, de otro modo solo se considera el parametro Mq. En
muchos casos los datos son encontrados en la literatura. El coeficiente de
difusién indicativo es directamente relacionado con la movilidad, Mg, por medio

de la relacion de Einstein:

Entonces cuando no existe efecto magnético con las ecuaciones (6) y (9) se

obtiene:

Mo =RTINM2-Qg =RTIND*.....oovvvieeeeeeeeeee, (10)
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5.5.1.5 Relaciones entre coeficientes de difusién y movilidades
atomicas

Para fases cristalinas el mecanismo de difusion de intercambio entre
vacancias es predominante. Esto es, la difusion ocurre por atomos brincando
entre sitios vacantes en redes vecinas. De la teoria de rapidez de reaccion
absoluta, y asumiendo que la concentracion de vacancias es gobernada por
equilibrio termodinamico, el flujo difusional de un componente k en el marco fijo
de red de referencia puede ser expresado como:

Oty

I:—qmgamg; ........................................ (11)

ck es la cantidad de k por unidad de volumen, y va es la fraccion de sitios de red
vacantes sobre la subred donde k es disuelta, (., €s un parametro cinético que
estd dado por la rapidez de intercambio si esta una vacancia adyacente al
atomo k, y px es el potencial quimico del componente k. La movilidad My es

definida como:
Mk = YvaQkva, cuando k es substitucional............................. (11a)
My = Quva, cuando k es intersticial...........ooviiii i, (11b)

De las dos ecuaciones anteriores es posible identificar los pardmetros
fenomenoldgicos que se relacionan con el flujo de k para todas las fuerzas
motrices, como lo son L= ckMk cuando k es sustitucional, L= ckyvaMx cuando
k es intersticial, y L= 0 cuando k#i. Los flujos en el marco fijo de red de

referencia pueden ser expresados ahora como:

n

= O Ot
To==> L =L B 12
k ; ik 82 kk 82 ( )

La transformacion para el volumen en el marco fijo de red de referencia, o el
namero en el marco fijo de red de referencia con respecto a los elementos

substitucionales, pueden ser considerados como semejantes, los volumenes

parciales molares son independientes de la concentracion, y los volimenes
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parciales molares de los intersticiales son anulados, deduciéndose la siguiente

ecuacion:
- . du
JL == ) ik 2 13
K Zl P~ (13)
Ol - L
Donde 5 es un término termodinamico y L;, corresponde a una constante
z
cinética.

No obstante, es conveniente expresar los flujos como funciones de
gradientes de concentracion, tanto como gradientes en potencial quimico. Esto
se obtiene por la reestructuracion de la ecuacion (13) usando la regla de cambio

de derivacién, como sigue:

- n oc.
Jk——éokjale .......................................... (15)
En este caso, ij es.
Ik alul
Dy ——g L g o (16)
Ot aci

El término

corresponde al aspecto termodinamico y 3 es puramente
/i

cinético.



102

En base a la ecuacion (14) se tiene que:

Donde 0, es la delta de Kronecker, que es igual a 1 cuando j=k y O en

cualquier otro lado. Vj es el volumen parcial molar del elemento j.

En base a lo anterior para el analisis de la soldadura (composicion quimica
de la pasta) de la superaleacion variando el contenido del W. Es fundamental
mencionar que las propiedades mecanicas en el cordon de soldadura dependen
de la composicién quimica debido a la diferencia de potencial quimico que
ocurre durante las condiciones de solidificacion. Por lo tanto, el efecto de la
velocidad de enfriamiento y las variaciones de composicion sobre la
microestructura de las superaleaciones puede ser entendido con la ayuda de
calculos de termodinamicos realizados para aleaciones policonstituidas. En la
Figura 5.26 se muestra la evolucion de la fraccion de solido con respecto a la
temperatura simulada para las superaleaciones soldadas con la pasta BNi-9 sin
yconl, 2, 3y4 % e.p. de W segun la regla de la palanca y considerando el
modelo de Gulliver-Scheil. Estas simulaciones implican segregacion maxima.
En la Figura 5.26 se observa que las fases NizB, M3C,;, MC y FCC solo
aparecen en el caso donde la segregacion es considerada. No obstante, con el
incremento del contenido de W la precipitacion de fraccion solida de NisB se
reduce, asi mismo para la fase M3C,y, esta se amplia a mayores fracciones de

sélido.
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Figura 5.26 Fraccion solidificada con la temperatura dela pasta BNi-9 a) sin, b) 1, c) 2,

d) 3ye) 4 % e.p. de nanoparticulas W para célculos al equilibrio y del

modelo de Gulliver-Scheil

5.6 Analisis de los resultados de microdureza

Las pruebas de microdureza realizadas se discuten en este punto del trabajo

de investigacién. Cabe mencionar que estas microdurezas muestran el efecto

de los tratamientos térmicos de envejecimiento en funcion del tiempo a una

temperatura de 850°C. Por otro lado, el objetivo es de implementar un método

alternativo para reparar componentes de turbinas mediante la nanotecnologia y

sinérgicamente con envejecimientos para mejorar la microdureza mediante la

formacion de y’ y posterior precipitacion de y”. Debido a que estas fases son

clave para mejorar las propiedades mecdanicas durante el servicio de los

componentes en las turbinas de vapor y gas.
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La Figura 5.27 muestra microdurezas promedio del cordén de soldadura con
brazing a 1200°C por 2 h y, por zonas de las muestras envejecidas a 850°C por
2, 6 10 y 14 h. Se aprecia un valor promedio de microdureza de muestras
soldadas por brazing de 420 HV. En este caso el margen de error de las 15
mediciones es minimo. Es importante resaltar que la microdureza obtenida en el
brazing es aproximadamente igual al del Metal Base con envejecimiento de 2 h
a 850°C.

Por otro lado, la medicién de la microdureza en funcién del tiempo de
envejecimiento no afecta marcadamente los valores obtenidos en el metal base.
Este resultado es positivo desde el punto de vista técnico debido a que no es
afectada la microestructura del metal base y, en consecuencia la respuesta
mecanica es mas homogénea. No obstante, en la zona isotérmica, se observa
qgue la magnitud de la microdureza disminuye aproximadamente de 473 a
400HV en tiempos de envejecimiento de 2 a 10 h, respectivamente. Sin
embargo, la microdureza incrementa ligeramente a 420 HV a 14 h de
envejecimiento. Es importante resaltar que el error de medicion a 2 h, tanto en
la zona isotérmica como en la zona de fusion, es grande con respecto a los
tiempos de envejecimientos de 6, 10 y 14 h a 850°C. Debido a la
heterogeneidad en tamafios y distribucion de los intermetalicos (ver Figura
5.18).

Reportes en la literatura (19; 22) sugieren que y”’ es una fase que crece en
los procesos de precipitacion en funcion del tiempo de envejecimiento y, bajo
ciertas velocidades de enfriamiento. Esta fase provee una mejora en las
propiedades mecanicas a los alabes de turbina base niquel. En la Figura 5.27
se aprecia que los valores de microdureza en la zona de fusion a 2 y 6h
disminuyen aproximadamente de 485 a 390 HV. Debido a lo anterior, se postula
que en la zona de fusion ocurren mecanismos difusivos a altas velocidades (B,
principalmente) que permite disolver elementos e interaccionar

fisicoquimicamente hasta alcanzar un cierto potencial quimico. Después a 10 y
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14 h comienza la precipitacion de y” embebida en una matriz de y'. Es decir, a
estos tiempos de envejecimiento se alcanzan los equilibrios en los potenciales

quimicos que permiten dar inicio a la precipitacion de estas fases de morfologia
esférica que se aprecian en el recuadro de la Figura 5.27.

500
I W Brazing B Metal Base
o4 | @ ZOnalsotérn.l!ca
: A Zonade Fusion
460 -
=S
L i
N 440 :
N i
=
o
(]
S 420 -
=
400 -
380 '[ L l' T 'I L l' T T L l' T 'I

t (h)

Figura 5.27 Grafica de microdurezas Vickers en muestras con brazing y tratamiento de
envejecido a 850°C medidas en el metal base, zona isotérmica y de fusiéon

Reportes en la literatura (47) postulan que la barrera difusiva rica en W evita
el crecimiento excesivo de los intermetéalicos que se enriqguecen de Cr y Ni. Este
mismo hecho es consistente en la zona de transicion entre la zona isotérmica y
la zona de fusion. Debido a que el tungsteno evita el crecimiento de los
intermetalicos y, forma parte del proceso difusivo en la precipitacion de y”. Esto

de acuerdo a la naturaleza quimica del precipitado analizado por EDX (Figura
5.24).
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Comparativamente, se aprecia que la diferencia de las mediciones de la
microdureza entre las zonas evaluadas son menores a 20 ordenes de magnitud
a 850°C por 14 h. En contraste, la microdureza con 10 h de envejecimiento son

iguales y con un margen de error de medicidén no apreciable.
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CONCLUSIONES,
RECOMENDACIONES Y TRABAJO A
FUTURO

— Es factible aplicar nanoparticulas de W en la reparacion de alabes de turbina
base Ni por medio del proceso de unién brazing, ya que disminuyen el

tamafio y modifican la morfologia de los eutécticos e intermetalicos.

— Las nanoparticulas de tungsteno permiten una mejor penetracién de la pasta
de aporte en las microgrietas que antes no se lograban soldar por completo.

— La presencia de B en la pasta para brazing es significativa para evitar la

formacion de silisuros y fases fragilizadoras.

— Se evita el crecimiento excesivo de los intermetalicos debido a que las
nanoparticulas de W acttan como una barrera difusiva del Cr,

principalmente.

— Las nanoparticulas de W debido a que tienen tamafios menores a los 100 nm
tienen alta capacidad de difusion y se disuelven ayudando a refinar el

tamafo de grano del cordon de soldadura.
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La extension de refinamiento del grano hasta el metal base se debe a la
aplicacion del tratamiento térmico de envejecimiento a 850 °C y al fenémeno

de solubilidad en estado soélido del W.

El tratamiento térmico de envejecido a 850 °C ayuda en la impregnacion de
las nanoparticulas de W y evita la formacion de una zona de crecimiento

isotérmico heterogéneo en el cordén de soldadura.

El cambio en morfologia y disminucion de tamafio de los eutécticos por la
influencia del W es mas notorio durante los tratamientos de envejecido a
850°C en tiempos de 10 y 14 horas.

El incremento de la microdureza de la zona de fusidon durante el tratamiento
térmico de envejecimiento a 850°C por 14 h es debido a la precipitacion de la

fase y”.

Se postula que a temperaturas mayores de 2 h en la zona de fusion cuando
se lleva a cabo el envejecimiento se activan mecanismos altamente difusivos
que permiten la disolucion de especies quimicas. Asi, a temperaturas
mayores a 6 h ocurre la precipitacion y crecimiento de la fase y” con tamanos

aproximadamente de 100 nm.

Se requiere una evaluacion del modulo elastico en la zona soldada por
brazing para confirmar si la microdureza obtenida a 850°C por 14 h en el
envejecimiento es consistente con las mediciones realizadas en las zonas

del cordén de soldadura.

El tiempo de permanencia de las muestras en el tratamiento de
envejecimiento incrementa la microdureza del cordon de soldadura. No
obstante, los valores estan dentro del rango establecido en alabes de
INCONEL 725 con envejecimiento (442 HV).

Se recomienda para futuras investigaciones hacer una evaluacion de la

nanodureza asi como la medicion del modulo de elasticidad, y realizar la
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evaluacion de las propiedades mecanicas para corroborar los resultados
obtenidos acerca de la microestructura obtenida con la aplicacion de las

nanoparticulas de W.

De igual forma se podria realizar otra investigaciéon derivada donde se
involucre la parte de la resistencia a la corrosion, ya que los &labes de
turbinas utilizadas en la generacion de energia eléctrica estdn sometidos a
esfuerzos elevados en temperaturas altas dentro de ambientes corrosivos

debido a los combustibles empleados.
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