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Resumen

El interés actual en las aleaciones de titanio es debido a las propiedades con las que cuentan este tipo de
materiales, que las hace ideales para aplicaciones de alto valor afiadido como es el caso del sector
aeronautico. El empleo de componentes de titanio para las turbinas estd permitiendo reducir
significativamente los consumos de las aeronaves y con ello los niveles de contaminacion. Sin embargo,
para fabricar los componentes es necesario cumplir con las altas exigencias de calidad, por lo que son
necesarios procesos de fabricacion especificos. Asi, la microfusion resulta ser un método de fabricacion
en serie eficiente y versatil, capaz de producir en masa componentes complejos y con un minimo nivel de
desecho. El inconveniente es que la elevada reactividad de las aleaciones de titanio requiere tecnologias

de fusién singulares y materiales de molde especificos, a fin de controlar la aparicion de defectos.

El presente trabajo de investigacion estudia la fabricacion de piezas a partir de la fundicion de titanio.
Para ello se emplea la tecnologia de crisol frio, que permite realizar la fusién en ausencia de ceramicos y
bajo condiciones de atmésfera controlada. La complejidad de esta tecnologia implica que sea necesario un
preciso control de los parametros mas relevantes, a fin de caracterizar adecuadamente el proceso y poder
asi establecer estrategias de mejora que permitan reducir las pérdidas energéticas y mejorar las

propiedades del caldo.

Mediante herramientas de simulacién se define la geometria de molde mas adecuada y se estudia la
influencia de los distintos parametros de proceso en el correcto llenado de la cavidad. Resultados que a
posterior son experimentalmente contrastados. También se analiza la formacién de defectos internos y se

plantean distintas alternativas para poder controlarlos.

Por dltimo, se hace un profundo analisis de la interaccién molde-metal que da lugar a la formacién del
defecto superficial conocido como a-case. Se estudia la degradacion del molde provocada por efecto del
titanio liquido y se identifica la influencia que ciertos productos de reaccion presentan sobre la difusién
de elementos libres perjudiciales para las propiedades de la pieza final. Esto da lugar a definir un nuevo
concepto en cuanto a materiales de molde mas estables y econdmicos que permitan obtener piezas menos

contaminadas.






Laburpena

Gaur egungo arreta titaniozko aleazioetan material hauen ezaugarri singularretan dauka jatorria. Honi
esker material hauek balio handiko aplikazioentzako ezin hobeak dira, aeronautika izanez aplikazio hauen
adibide nabarmenetarikoena. Titaniozko osagarrien erabilera egazkin turbinetan hauen kontsumo
murrizketa lortzen ari ditu, eta honen ondorioz kutzadura ere. Hala ere, osagarri hauek Kkalitate handiko
baldintzak bete behar dituzte, eta horretarako fabrikazio prozesu bereziak beharrezkoak dira. Horrela,
mikrofuzioa da pieza anitzak fabrikatzeko prosezu eraginkorrenetako bat, osagarri konplexuak sortzeko
gai eta hondakin gutxiko fabrikazio modua. Baina arazorik nagusiena titaniozko aleazioen

erreaktibotasuna da, zeren galdatzeko teknologia eta moldeentzako material bereziak beharrezkoak dira.

Ikerketa lan honek titaniozko fundizioz lortutako piezen fabrikazioa aztertzen du. Horretarako arrago
hotzeko labea erabiltzen da, honen bidez galdaketa prosezua zeramiko gabezian eta atmosfera inerte
baldintzan burutzen da. Teknologia honen konplexutasuna parametro garratzitsuen kontrol zehatza
behartzen ditu, prozesuaren karakterizazioa lortzekotan eta bohetze estrategia ezberdinak eratu nahian

energi galerak murrizteko eta metal urturen propietateak hobetuz.

Simulazio tresnak moldearen geometria egokiena finkatzeko erabili izan dira, eta baita parametro
desberdinen eragina aztertzeko moldearen betetze prozesuan. Lortutako emaitzak enpirikoki egiaztatu
dira. Simulazio tresnen bitartez barneko akatsen eraketa aztertu izan da ere, eta hainbat aukera proposatu

dira hauek kontrolatu nahian.

Azkenik, metal-moldearen arteko elkarrekintzagaitik gainazalean sortzen den a-case akats ezagunaren
azterketa sakona eginten da. Titanio urtutak eragindako moldearen degradazioa ikertuz erreakzio
produktu espezifiko batzuen eragina antzeman izan da helburuzko piezarentzako elementu kaltegarrien
difusioan. Honen bitartez moldeentzako material egonkorrago eta merkeago bat zehaztu da kutsadura

gutxiko piezak lortzeko.






Abstract

The current interest in titanium alloys arises from the properties of these kind of materials, making them
ideal for high added value applications, such as that of the aeronautical sector. The use of titanium
components in turbines is allowing significant aircraft consumption reduction, and thus in the pollution
levels. However, since manufacturing titanium components requires meeting high quality specifications,
specific manufacturing processes are required. In this regard, the investment casting highlight such as
efficient and versatile manufacturing method, capable for the complex component mass production and
leading to a minimum level of material waste. The drawback is the high reactivity of the titanium alloys, a
fact which involves unusual melting technologies and specific mould materials in order to control the
defect formation.

The present research work studies the titanium part casting manufacturing process. Hereof, the cold
crucible technology is used, allowing the titanium melting under lack of ceramics and controlled
atmosphere conditions. The complexity of this technology requests an accurate control of the most
relevant parameters, necessary for the process characterization and defining the most efficient

improvement strategies so as to reduce the energy losses and improve the properties of the melt.

Simulation tools allow defining the most appropriate mould geometry and studying the influence of
different process parameters on the correct cavity filling. The results here obtained are experimentally
contrasted. The formation of internal defects is also analyzed and different controlling methods are

proposed.

Finally, a deep analysis of the mould-metal interaction is carried out, a fact which implies the formation
of the well-known a-case surface defect. The degradation of the mould provoked by the effect of liquid
titanium is studied, and the influence of certain reaction products on the diffusion of free detrimental
elements is identified. This leads to a new concept of more stable and cost-effective mould materials to

achieve a less polluted titanium casting parts.
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Capitulo 1: Introduccién

n este primer capitulo se expone la motivacion que ha llevado al desarrollo del presente trabajo
de investigacion y se definen los objetivos principales. A continuacion se expone la

metodologia seguida para alcanzar los objetivos propuestos.

1.1 Motivacion

El aumento de las necesidades de transporte aéreo en una sociedad en constante desarrollo tiene
importantes consecuencias para el medioambiente, y con ello para las personas, debido al aumento de los
niveles de contaminacién (CO,, NO,). Por esta razon, el sector aeronautico se ha comprometido a reducir
las emisiones de CO, y NO, a corto/medio plazo en un 75% y 90% respectivamente. La solucion al
problema de las emisiones en el sector aeronautico viene condicionada por factores tales como el peso de
los componentes de las aeronaves, su eficiencia energética, las caracteristicas de los materiales utilizados,

los procesos de fabricacion empleados para su transformacidn, etc. (Michaels 2013).

Por ello, gran parte de las Gltimas tendencias en el sector aeronautico estan dirigidas al desarrollo de
componentes de menor peso y propiedades mecanicas mejoradas. Asi que para el desarrollo de estos
componentes la industria ha tenido que recurrir a nuevos materiales y procesos de fabricacion mas
eficientes, por medio de los cuales sea posible reducir el peso de la pieza final manteniendo o incluso
mejorando las especificaciones exigidas por las condiciones de trabajo. Debido a esto, el interés sobre las
aleaciones de titanio ha aumentado de forma significativa en los ultimos afios (Sung 2006), ver Figura
1-1. A este crecimiento, ademés, se le suma la demanda del sector biomédico, ya que la
biocompatibilidad es otra de las caracteristicas por las que destaca este metal.
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Figura 1-1. Evolucidn del mercado de diversos materiales hasta el 2020 (Michaels 2013)

Sin embargo, para obtener los componentes requeridos son necesarios procesos de fabricacién singulares,
capaces de obtener piezas que cumplan con los rigurosos requisitos en cuanto a calidad y geometria que
estas aplicaciones requieren. En este sentido el moldeo a la cera perdida o microfusién surge como uno de
los métodos de fabricacion en serie mas eficientes, para conseguir componentes de geometria compleja y

con un nivel de desperdicio minimo (Pattnaik 2012).
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No obstante, la elevada temperatura de fusién y gran reactividad de las aleaciones de titanio hace que
sean necesarias tecnologias singulares a fin de evitar la contaminacién del caldo por la formacion de
oxidos o inclusiones (Baake 2003), siendo la fusion en crisol frio o CCIM (Cold Crucible Induction
Melting) uno de los métodos mas eficaces. Sin embargo, al tratarse de una tecnologia relativamente
innovadora el nivel de desarrollo y la experiencia existente para la fusién de aleaciones de titanio es
limitada. Ademas, la cantidad de parametros distintos que intervienen durante el proceso hace que la
complejidad de llevar a cabo la fusion en condiciones seguras y repetitivas sea un factor que dificulta ain

mas si cabe la fusion de aleaciones de titanio.

En lo que respecta a la etapa de moldeo, las piezas de titanio también son susceptibles a la aparicién
defectos tipicos de cualquier otra fundicion, tales como poros, rechupes, faltas de llenado, etc. Pero
ademas, a estos se suma un defecto adicional provocado por la reaccion molde-metal. En consecuencia a
esta reaccion, en la superficie de la pieza final se obtiene una degradada y contaminada capa superficial,
denominada a-case, que altera las propiedades de la aleacién de base y se presta a la formacion y
propagacién de grietas. Por lo que este a-case debe ser eliminado mediante costosos procesos de acabado
adicionales (Harding 2006). Esto es lo que ha motivado la realizacién de numerosos estudios que analizan
esta interaccion molde-metal con el objetivo de modelizar la reaccion y proponer posibles métodos de
control. No obstante, la complejidad de los mecanismos que intervienen hace que a pesar de los esfuerzos

realizados hasta la fecha, alin no haya sido posible evitar por completo su formacién.

Por lo tanto, la presente investigacién se centra en estudiar, analizar y desarrollar la tecnologia de fusién
CCIM y moldeo a la cera perdida requeridos para la obtencion de componentes aeronauticos de Ti-6Al-
4V libres de defectos. De esta manera se espera poder conseguir el conocimiento y tecnologia necesarios
para dar lugar a un proceso seguro y repetitivo con el que obtener piezas funcionales, libres de defectos y

con una alta calidad.

1.2 Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion es el estudio y control de los defectos en piezas
de alto valor afiadido obtenidas mediante la microfusion de Ti-6Al-4V. Para este propdsito se han

identificado los siguientes objetivos especificos:

e  Conseguir unas condiciones Optimas para la fusion CCIM de la aleacién Ti-6Al-4V, aumentando

la eficiencia energética y mejorando las propiedades del caldo.

e Desarrollar céscaras ceramicas para microfusion y definir unas condiciones de colada que

permitan obtener la pieza objetivo libre de defectos internos y con la calidad necesaria.

e Desarrollar métodos y materiales mediante los cuales sea posible evitar, o al menos reducir, la

presencia del a-case en la superficie de las piezas de fundicion.
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1.3 Metodologia

La fundicion de componentes de titanio, al igual que las fundiciones mas convencionales de hierro o
aluminio, requiere de las mismas etapas de fabricacion: una primera etapa de fusién, seguida de la etapa
de moldeo. Por lo tanto, partiendo de esa secuencia l6gica el presente trabajo se ha estructurado
realizando un analisis y caracterizacion de la fusion CCIM de aleaciones de titanio, seguido del analisis y

prevencion de defectos en la microfusion de componentes de Ti-6Al-4V.

Sin embargo, dadas las peculiaridades e inconvenientes que presenta la fundicion de aleaciones de titanio,
en primer lugar se ha realizado un andlisis de las propiedades y caracteristicas principales de estas

aleaciones.

Ademas, debido a la extrema reactividad de las mismas, que provoca la descomposicion del molde
ceramico durante el moldeo y solidificacién, se ha afiadido un Gltimo apartado en el que se analiza en
exclusiva esta interaccion molde-metal y la formacién del consiguiente defecto superficial conocido como

a-case. En este Ultimo apartado también se abordan distintos métodos para su control y minimizacion.

Asi, en base a esta estructura, el trabajo tanto tedrico como experimental se ha divido en cuatro bloques

principales, tal y como se muestra en la Figura 1-2:
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Aspecios genergr’esr de la Caracterizacion — del  proceso Obtencién de piezas de Ti64 Caracterizacion — de la
Jfundicién de titanio y su CCIM v  optimizacion  de libres de defectos interaccién molde-metal v
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Figura 1-2. Esquema del trabajo

En el capitulo 2, “Fundicidn de titanio: Problematica”, se realiza una introduccion a la fundicion de las
aleaciones de titanio, presentando los principales retos tecnol6gicos que supone este método de
fabricacién. También se lleva cabo un andlisis de las principales caracteristicas de las aleaciones de
titanio, aportando una serie de nociones bdsicas en cuanto a microestructura y examinando en
profundidad la extrema reactividad de estas aleaciones, que desde el punto de vista de la fundicién, es el
principal inconveniente para obtener piezas libres de defectos. Este conocimiento previo serd necesario a

lo largo de la tesis para la correcta comprension del trabajo desarrollado.
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El capitulo 3, “Fusién CCIM de aleaciones de titanio™, se centra en el proceso de fusion en crisol frio.
Mediante la monitorizacion del proceso en condiciones experimentales ha sido posible identificar los
parametros de proceso mas relevantes, de forma que un correcto ajuste los mismos ha permitido optimizar
la fusion aumentando la eficiencia energética. Esto ha dado lugar a una considerable mejora en las
propiedades del caldo, lo que influye en los resultados de las siguientes etapas. Ademas, como resultado
del conocimiento desarrollado en el presente capitulo se ha propuesto una estrategia de automatizacion
del propio proceso, que de llevarse a cabo permitira alcanzar la méxima eficiencia del proceso, acortando

el ciclo y simplificando el proceso.

En el capitulo 4, “Microfusion de componentes de alto valor afiadido”, se recoge el proceso llevado a
cabo para la fabricacion del componente aerondutico seleccionado como pieza objetivo. Para ello, en
primer lugar se han realizado y estudiado la viabilidad de distintos disefios de molde mediante el uso de
herramientas de simulacidn, partiendo de los datos obtenidos del capitulo anterior. Estas simulaciones han
permitido analizar las condiciones de llenado para predecir posibles defectos en pieza y estudiar distintos
métodos para evitarlos. Tras ello se ha procedido a la fabricacién en planta y posterior colada de titanio.
Los resultados obtenidos han permitido evaluar la precision de las predicciones realizadas por las
simulaciones e identificar los parametros con mayor repercusion y que por lo tanto deben ser

adecuadamente caracterizados.

En el capitulo 5, “Interacciéon molde-metal”, se realiza un exhaustivo andlisis de los mecanismos de
reaccion molde-metal que se dan durante la solidificacién y que como consecuencia generan el defecto
superficial conocido como a-case. Para ello se parte del andlisis del a-case obtenido en la superficie de
las piezas del capitulo anterior y se identifican los factores de mayor relevancia. A su vez, esto permite
detectar un fendmeno de barrera frente a la difusion que se genera durante la formacion del propio a-case
y que tiene consecuencias positivas. Asi mismo, mediante herramientas de célculo termodindmico
también se simula la interaccion molde-metal con el objetivo de encontrar los mecanismos de reaccion
gue se producen en la intercara y que dan lugar a la formacion del a-case y de los productos de reaccion
con efecto barrera. En base a los resultados obtenidos se desarrollan distintas composiciones cerdmicas
con efecto barrera que tras ser empiricamente analizadas confirman dicho fendmeno y dan lugar al

desarrollo de un innovador aditivo para moldes ceramicos.

Por Gltimo, en el capitulo 6, “Conclusiones y lineas futuras”, se recogen las conclusiones principales y se

proponen una serie de lineas de trabajo que seria interesante seguir desarrollando a futuro.
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n este capitulo se analiza la problematica principal que presenta la obtencion de componentes
mediante la fundicion de aleaciones de titanio. En primer lugar se realiza una introduccion a
las aleaciones de titanio y sus principales caracteristicas, destacando el Ti-6Al-4V por ser esta
la aleacion de referencia sobre la que se desarrollara todo el trabajo de investigacion. Tras ello se analiza
en profundidad la elevada reactividad que presentan estas aleaciones y se exponen las consecuencias que
ello tiene en cuanto a la oxidacién, lo que justifica el empleo de métodos de fusidn especificos, y la
reaccion con el molde ceramico que dara lugar a la formacidn del a-case superficial. Por tltimo, también

se analiza la influencia de los distintos parametros de proceso sobre la reactividad de las mismas.

2.1 Fundicién de titanio

El titanio, en estado puro, es un material con una resistencia mecanica mayor que la de los materiales
ingenieriles mas habituales, asi como un elevado punto de fusidn y excelente resistencia a la corrosion a
elevadas temperaturas. Ademas, también permite ser aleado consiguiendo optimizar las propiedades

mecanicas del metal de base (Quintana 2013).

Sin embargo, en lo que respecta la fundicion de aleaciones de titanio, las propiedades de elevada
temperatura de fusion y gran resistencia a la corrosién caracteristicas de estas aleaciones representan una
serie de inconvenientes en cuanto a la contaminacién del caldo por la formacién de éxidos e inclusiones
que repercuten en la pieza final. Afrontar estos inconvenientes implica que sean necesarias tecnologias de
fusion y moldeo especificas (Baake 2003), a fin de minimizar la presencia de defectos y conseguir piezas

con la calidad requerida.

Pero para comprender adecuadamente la problematica real que representa la fusion y moldeo de este tipo
de aleaciones es necesario realizar un analisis en detalle de las propiedades fisicas y de los mecanismos

que dan lugar a la formacion de estos defectos.

2.2 Aleaciones de titanio

La diversidad microestructural de las aleaciones de titanio es el resultado de un fenémeno alotrépico. El
titanio es el Unico metal ligero que presenta dimorfismo, ya que en estado puro su estructura compacta
hexagonal (fase o) presenta una transformacion alotropica a 882°C, pasando a una estructura clbica
centrada en el cuerpo (fase ), ver Figura 2-1. Esta temperatura es conocida como temperatura p-transus y
esta definida como la temperatura de equilibrio més baja en donde el material es 100% B. En equilibrio, la
estructura B es inestable a temperaturas menores de 882°C, transformandose de nuevo en fase o al
enfriarse por debajo de la temperatura de transicion. La adicion de aleantes y el empleo de procesos
termomecanicos permiten estabilizar ciertas fases, dando lugar a un amplio rango de aleaciones y

propiedades (Lutjering 2003).
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Figura 2-1. Cristalografia a) fase « a 25°C (HCP) b) fase £ a 900°C (BCC) (Lutjering 2003)

El titanio suele formar soluciones sélidas con un gran nimero de elementos, y por lo tanto, la temperatura
de equilibrio de las fases a y B pueden ser modificada aleando titanio con elementos intersticiales o
sustitucionales. Segun la capacidad de los aleantes de estabilizar la fase a o B, se definen tres tipos de

aleaciones de titanio: las aleaciones tipo o y casi-a, aleaciones tipo a-f y las aleaciones  y casi-p.

2.2.1  Aleaciones a y casi-a

Se denominan aleaciones o y casi-o aquellas aleaciones que presenta una estructura mayoritariamente o a
temperatura ambiente. Asi, el titanio comercialmente puro (CP-Ti) se clasifica dentro de este grupo. La
caracteristica principal de estas aleaciones es que cuentan con una gran resistencia mecanica y a la
corrosién a elevadas temperaturas. No obstante, no pueden ser tratadas térmicamente para incrementar las

propiedades mecanicas. Debido a su estructura, pueden ser soldadas con relativa facilidad y obteniendo
buenas propiedades.

El efecto de los aleantes usados en estas aleaciones es generalmente el de producir un aumento de la
temperatura de B-transus, un efecto que puede verse claramente reflejado al analizar el sistema binario Ti-
Al (Figura 2-2), donde la temperatura de B-transus asciende a medida que se aumenta el porcentaje de
aluminio. Los elementos mas importantes como estabilizadores a son el aluminio, el oxigeno, el carbono
y el nitrégeno (Lutjering 2003).
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Figura 2-2. Diagrama Ti-Al (Lutjering 2003)



2.2.2  Aleaciones B v casi-p

Las aleaciones B y casi-f son aquellas en las que la estructura principal a temperatura ambiente es fase .
El efecto del aleante es conseguir estabilizar la fase B de la aleacion a temperatura ambiente. La gran
diferencia de las aleaciones B y casi-p con respecto de las aleaciones a y casi-o radica en que las primeras
pueden ser tratadas térmicamente con el objetivo de incrementar su resistencia mecanica. Los elementos
mas importantes como estabilizadores B son el vanadio, el molibdeno y el tantalo. Otro grupo de aleantes
que estabilizan la fase B son los que forman sistemas eutectoides con el titanio. Entre estos aleantes

destacan el hierro, el manganeso, el cromo, el cobalto, el niquel, el cobre y el silicio (Lutjering 2003).

2.2.3  Aleaciones a-

Se denominan aleaciones a-f3 a aquellas aleaciones de titanio en las que la estructura del material consiste
en una mezcla de fase o y fase . Mediante la adiccién controlada de estabilizadores de la fase B (Figura
2-3) se consigue que ésta se mantenga estable una vez se haya sobrepasado la temperatura de B-transus,
de forma que a temperatura ambiente se obtiene una estructura combinada o-B. La estructura bifésica
permite ser tratada térmicamente, de modo que a altas temperaturas parte de la fase B precipita en forma
de fase a, obteniéndose una estructura con mayor resistencia que la original. No obstante debido al

endurecimiento provocado la ductilidad es mucho menor (Lutjering 2003).
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Figura 2-3. Efecto de los elementos de aleacién en las aleaciones de titanio (Lutjering 2003)

En funcién de los procesos termo-mecénicos que se empleen (tratamiento térmico, laminacion, extrusion,
etc.) la fase o-p puede mostrar tres tipos de microestructura diferentes: completamente laminar,

completamente equiaxial y la bi-modal o dplex, ver Figura 2-4.

Figura 2-4. Tipos de microestructura: a) Laminar, b) Equiaxial, ¢) Duplex (ASM 2005)



La microestructura completamente laminar esta formada por laminas de o y de B situadas de forma
alternativa creando granos con un patron conocido como microestructura Widmanstatten. Tanto la
seccion de cada una de las ldminas como su orientacion dependen fuertemente de aspectos como la

velocidad de enfriamiento o el grado de deformacion soportado por la aleacién (ASM 2005).

La microestructura duplex esta formada por una mezcla entre granos equiaxiales de fase o y colonias
laminares que se generan por medio de procesos termo-mecanicos y una recristalizacién controlada de la
aleacion (ASM 2005).

Por Gltimo, la microestructura equiaxial consiste en pequefios granos equiaxiales de forma y tamafio
similares entre si uniformemente distribuidos. Este tipo de estructuras se generan a partir de la

recristalizacion de estructuras diplex (ASM 2005).

. Ti-6Al-4V

La aleacion Ti-6Al-4V (Grado 5), también denominada Ti64, es una aleacion de tipo a-p y representa
mas del 75% de la produccion actual de aleaciones de titanio (Michaels 2013). Esta es una aleacién
desarrollada principalmente para el sector aerondutico, de ahi que sus propiedades tanto mecanicas como
de resistencia a la corrosion estén especificamente desarrolladas para tal aplicacién, ver Tabla 2-1. Sin
embargo, por ese motivo esta aleacion es también empleada para aplicaciones tales como la alta

competicion, reactores nucleares, sector maritimo y petroquimico, etc.

Ti-6Al-4V

Densidad [kg/m3] 4430
Dureza Vickers [HV] 349
Resistencia a traccion [MPa] 880
Médulo de elasticidad [GPa] 113.8
Coeficiente expansion lineal [um/m-°C] 8,6 ~9,7
Capacidad calorifica [J/kg-°C] 526,3
Conductividad térmica [W/m-°C] 6,7
Temperatura de solidus [°C] 1604
Temperatura de liquidus [°C] 1660
Temperatura 3 transus [°C] 980

Tabla 2-1. Propiedades fisicas del Ti-6Al-4V

Aunque habitualmente las propiedades se presentan como un Unico valor hay que tener en cuenta que
estas propiedades cambian con la temperatura. Este es un factor crucial si se analiza desde el punto de
vista de la fundicion, ya que las propiedades de la aleacion variardn a medida que el metal aumenta de

temperatura tal y como se muestra en la Figura 2-5.
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Figura 2-5. Propiedades de aleacion Ti-6Al-4V en funcion de la temperatura (Lutjering 2003)(ASM2005)

De esta forma se puede observar que es de gran relevancia caracterizar adecuadamente la aleacion en todo
el rango de temperaturas que abarca la fundicién. En base a estos datos es posible predecir mediante
herramientas de simulacion el comportamiento de la aleacidn durante la colada y posterior solidificacién
a fin de establecer un disefio de molde y unas condiciones de colada que den lugar a piezas libres de
defectos internos.

Por tanto, en vista al gran interés y a la versatilidad que presenta de esta aleacion Ti-6Al-4V, serd esta la
aleacion de referencia seleccionada sobre la que se desarrollara todo el trabajo de investigacién a realizar
sobre la fusion y posterior moldeo de aleaciones de titanio.

2.3 Reactividad de las aleaciones de titanio

La elevada reactividad es una de las caracteristicas mas importantes de las aleaciones de titanio, sobre
todo cuando se trata de procesos como la fundicién. Esta reactividad es conocida como la capacidad del
titanio para formar 6xidos a partir del oxigeno atmosférico o también a costa de reducir algunos
compuestos refractarios que generalmente se utilizan para la produccion de los moldes y los crisoles
cerdmicos, lo que provoca una importante contaminacion de la aleacion y por tanto la aparicion de
defectos en la pieza final.

2.3.1 Mecanismos de oxidacién: Pasivacién

Una de las propiedades mas importantes de las aleaciones de titanio es su elevada resistencia a la
corrosion, y esto es debido a la gran capacidad de pasivacion con las que cuentan este tipo de aleaciones.
La pasivacién se genera gracias a formacion espontanea de una capa de 6xido (TiO,) en la superficie

expuesta que protege al resto del material de una mayor corrosion.



Al igual que ocurre con la oxidacién en metales puros, la formacion de 6xidos en varias aleaciones
requiere de una serie de pasos: (1) la absorcion de las moléculas de oxigeno, (2) la nucleacidn del 6xido,

(3) crecimiento lateral de la capa de 6xido y (4) formacion de la capa de 6xido compacta (Sefer 2014).
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Figura 2-6. Esquema del proceso de formacion de la capa de 6xido: a) absorcion, b) nucleacion, c) crecimiento
lateral y d) formacién de 6xido compacto (Leyens 2003)

Varios autores han centrado sus estudios en analizar el crecimiento de dicha capa. Como resultado han
podido observar que el crecimiento depende de factores como la temperatura, presion de oxigeno, tiempo
de reaccion o el estado superficial (Sefer 2014). Ademés, también se ha llegado a definir diferentes

ecuaciones de crecimiento en funcion de la temperatura de reaccion (Jost 1960).

- Comportamiento logaritmico (300-400°C):

x = kpglog(t+t)) +A Ec. 2-1

Donde:
x es el espesor de la capa de 6xido [m]
k4 €s el coeficiente de difusion [cm?/seg]
t es el tiempo [seq]

A es constante

- Comportamiento parabdlico (600-1000°C):

x? = 2k,t +B Ec.2-2

Donde:
x es el espesor de la capa de éxido [m]
k, es el coeficiente de difusion [cm?/seg]
t es el tiempo [seg]
B es constante



- Comportamiento lineal (>1000°C):

x=kt+C Ec. 2-3
Donde:
x es el espesor de la capa de 6xido [m]
k, es el coeficiente de difusion [cm*/seg]
t es el tiempo [seg]
C es una constante

Pero la oxidacion de metales es un proceso complejo que no sigue un Unico comportamiento, sino que
normalmente exhibe una combinacién de diferentes leyes que varian en funcion de la temperatura. Esto se
debe a alteraciones que modifican la concentracién de oxigeno en la capa de oOxido. Los estudios
realizados hasta la fecha indican que por lo general la oxidaciéon ocurre por dos comportamientos
simultaneos, uno es dominante en los primeros instantes de reaccion y el otro después de un tiempo
prolongado, ver Figura 2-7. Como ejemplo, mientras que a bajas temperaturas el comportamiento clbico
de crecimiento comprende una combinacion entre las leyes parabdlica y logaritmica, a elevadas

temperaturas es mas adecuada una combinacién de los comportamientos parabolico y lineal (Sefer 2014).
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Figura 2-7. Ratio de crecimiento de la capa de 6xido de titanio (Kofstad 1966)

En base a ello, trabajos como el desarrollado por Barroso et al. afirman que la autopasivacién del titanio
en aire puede considerarse buena hasta los 600°C, aunque el oxigeno comienza a disolverse
intersticialmente a partir de los 400-500°C. Sin embargo, la resistencia a la corrosion no es tan buena en

los ambientes que disuelven la capa de 6xido, por lo que puede sufrir corrosion (Barroso 2014).

Ahora bien, para que el crecimiento transversal de la capa de 6xido compacta pueda darse es esencial que
exista un transporte de elementos a través de la intercara 6xido-gas y/o metal-6xido (Herrero-Dorca
2012), ver Figura 2-8. Esto es debido a que los 6xidos como el TiO, son aniones que cuentan con un
defecto sustitucional en su estructura que permite el movimiento de atomos de menor radio atémico
(Oliveira 2006).
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Figura 2-8. Representacion del transporte de masa atreves de la capa de 6xido (Leyens 2003)

No obstante, este comportamiento de la capa de éxido se vuelve ain mas complejo cuando se analiza la
oxidacion de titanio aleado, porque durante largos periodos de oxidacion, en las aleaciones con alto
contenido de aluminio (hasta un 10%) se puede llegar a formar una capa de Al,O3 por encima de la capa
de TiO, (Guleryuz 2009), ver Figura 2-9. En estas condiciones lo que se obtiene en la superficie de la

pieza es una estructura multicapa TiO,-Al,Os.
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thickening of TiO, layer

Substrate
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Figura 2-9. Esquema de la estructura multicapa obtenida en el Ti-6Al-4V (Sefer 2014)

Sin embargo, dependiendo de las condiciones de formacion de la capa de 6xido sus propiedades varian,
mostrando una capa densa y adherente para cinéticas de reaccion bajas, y otra porosa y fragil para
cinéticas méas elevadas (Guleryuz 2009). Por ello a medida que aumenta el espesor de esta se puede
observar un limite de estabilidad, a partir del cual la fragilidad de los subproductos de la reaccion hace

que tienda a separarse del sustrato (Chamorro 2014).

Por lo tanto, segln los conceptos analizados en el presente apartado es posible anticipar la dificultad
inherente que representa la fusion de aleaciones de titanio evitando la formacion de Oxidos que
contaminen el caldo. Esto justifica la necesidad de emplear una tecnologia de fusion especifica y

compleja para poder obtener piezas de alto valor afiadido con la calidad requerida.



2.3.2  Reaccién con el molde: a-case

El a-case es una perjudicial capa superficial que se obtiene en el exterior de las piezas de titanio fundidas.
Principalmente, este a-case se genera por efecto de la interaccion molde-metal durante la colada y
enfriamiento de la aleacién. Esta compuesta por productos de reaccion molde-metal y soluciones solidas
que estabilizan la fase a del titanio alterando las propiedades del metal de base (Takahashi 1994), ver
Figura 2-10.
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Figura 2-10. Esquema de la composicion de la intercara molde-metal (Choi 2014)

Gran parte de las aplicaciones finales consideran este a-case como un defecto superficial que debe ser
eliminado, ya que su presencia afecta de forma directa a ciertas propiedades mecénicas como la ductilidad
o la resistencia a fatiga (Myoung 2002). Ademas, el a-case suele también presentar una gran
concentracion de grietas que pueden evolucionar en condiciones de trabajo dando lugar a una rotura
catastrofica del componente (Sung 2005).

Son varios los mecanismos de reaccién molde-metal que intervienen simultdneamente en el proceso de
formacion del a-case. Como consecuencia por norma general el a-case suele presentar dos diferentes

subcapas, la exterior es la capa de reaccion (RL) y la interior la capa de difusion (DL).

Si bien es cierto que existe desacuerdo entre autores sobre la interpretacion de qué es exactamente el o-
case, para la presente investigacion se ha decidido referirse al a-case como al conjunto de las capas RL y
DL descritas anteriormente. Se ha decido seguir este criterio ya que, aunque por su propia naturaleza sea
posible diferenciarlos, se considera que tanto el RL como el DL son productos que provienen de una

misma interaccion molde-metal y que guardan una mutua dependencia.



. Capa de reaccion (RL)

La capa de reaccion o RL (de sus siglas en inglés reaction layer) es la mas superficial de las capas que
forman el a-case, ver Figura 2-11. Se genera debido a los mecanismos de reaccion solido-liquido que se
dan en los primeros instantes de solidificacion, por lo que estd compuesta principalmente por productos
de reaccion tales como o6xidos, intermetalicos, etc. (Lee 2013). Estos productos de reaccién son
consecuencia de la elevada reactividad del titanio, que no solo da lugar a soluciones sélidas intersticiales
(Ti-O) y sustitucionales (Ti-Metal), sino que también provoca la formacion de fases Ti-Metal-O en esta

primera capa de reaccién (Sung 2012).

Figura 2-11. Capa de reaccion resultante entre Ti-6Al-4V fundido y ZrSiO4 a 500°C

Cuando se funden aleaciones pueden coexistir 6xidos de distinta naturaleza en la misma capa de reaccién
gue pueden generar 0 no una capa de 6éxido estable y homogénea, ademas de reaccionar entre si (Jost
1960) e incluso mostrar una estructura multicapa (Guleryuz 2009). En funcion de la composicion del
cerdmico en contacto, la capa de reaccion de las piezas fundidas puede llegar a tener hasta tres sub-capas,
generalmente llamadas, capa de 6xido, capa de aleacién y capa de endurecimiento. Mientras la sub-capa
de 6xido y la de aleacion dependen de las reacciones molde-metal mediante mecanismos solido-liquido,
la capa de endurecimiento tiene que ver con la temperatura de la colada y la velocidad de enfriamiento

mediante mecanismos de difusion en estado sélido (Oliveira 2006).

Sin embargo, para entender mejor el proceso de formacion del RL por efecto de la descomposicién del
refractario provocado por el titanio a alta temperatura, es necesario considerar la composicion del molde y

su correspondiente estabilidad termodinamica.
- Estabilidad de los dxidos del molde

La termodinamica es un factor clave en la seleccion de los materiales ceramicos. El andlisis tipico se
centra en la comparacion de la energia de formacién (AGY%), también llamado energia libre de Gibbs, de

estos ceramicos con la energia de formacidn de los 6xidos de titanio.



AG = AH —T -AS Ec. 2-4
Donde:

AG es la variacion de energia libre [J]

AH es la variacion de entalpia [J]

T es la temperatura [K]

AS es la variacion de entropia [J-K]

La Figura 2-12 muestra la energia de formacion de los 6xidos mas comunes en funcion de la temperatura.
Cuanto mas negativa es AG’%, més estable es el compuesto. En el caso de las reacciones molde-metal del
titanio, esto se traduce en que el Oxido de titanio suele ser mas estable que los materiales de molde
empleados convencionalmente. Como el 6xido de titanio tiene un AG% menor, al entrar en contacto con el
caldo de titanio el compuesto refractario del molde se descompone térmicamente. Se forma 6xido de
titanio en la superficie y se degrada el molde (Cingi 2006). Por ejemplo, la linea 2Mg+0,>2MgO se
sitla por debajo de Ti+O,>TiO,, por consiguiente, el magnesio puede reducir el dxido de titanio en
titanio. Segun la Figura 2-12 los compuestos Y,03, ZrO,, Al,O3;, CaO y MgO prometen buenos resultados
como materiales para fundir aleaciones de titanio (Cruz 2005) (Miyakawa 1989).
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Figura 2-12. Energia libre estandar de formacion de 6xidos (Kuang 2000)

De todos modos, aunque los dxidos mas estables pueden ser capaces de suprimir TiO,, Ti3Os, Ti,O3 Y
TiO, dejan oxigeno libre en solucién en la estructura iénica (Frueh 1997). Ademas, aunque se haya
escogido un cerdmico con buena estabilidad, la mayoria de los aglomerantes comerciales se basan en la
silice coloidal, con lo que independientemente de la estabilidad del refractario, su eficacia sera minada
por la presencia del silice. Por consiguiente, la seleccion del ceramico es importante no solo por el éxito o

el fallo de la pieza, sino también por cémo influye sobre las propiedades de la aleacion (Oda 2009).



Silice (SiO;)

La mayoria de los moldes empleados en microfusion se basan en silice, siendo las silices vitreas y los
aluminosilicatos los materiales de molde mas comunes. La silice ofrece la ventaja de que al ser quemada
a mas de 980°C las dimensiones del molde se mantienen practicamente constantes permitiendo alcanzar
las tolerancias de pieza deseadas, y reduciendo las tensiones residuales. A medida que el molde se va
enfriando, cuando se alcanza la temperatura de transformacion de fase (+/- 200°C) la fase R del silice se
trasforma en a, lo que conlleva un aumento de volumen del 4%. Las tensiones generadas durante este
proceso crean fisuras que facilitan la limpieza de la pieza, abaratando considerablemente el coste de

fabricacion de la pieza (Shamasundar 2004).

Este tipo de cerdmicos fueron los primeros utilizados en fundicion a la cera perdida para fundir titanio,
sobre todo en protesis dentales. Fueron varios los investigadores que trabajaron con este ceramico (lda
1982)(Takahashi 2009), pero como conclusion la mayoria desaconsejan utilizar este ceramico para fundir
titanio y sus aleaciones debido a que las piezas resultantes presentan una gran contaminacion superficial,
ademas de una gran fragilidad. Tal y como se ha podido analizar con anterioridad la elevada
contaminacion y excesiva fragilidad resultantes vienen justificadas por el alto contenido en silice, cuya

estabilidad refractaria es inferior (mayor AG%) a la de los 6xidos de titanio.

Aldmina (Al,O5)

Los ceramicos de alimina tienen unas muy buenas propiedades como harina refractaria porque poseen
una estabilidad mayor que el éxido de titanio, buena resistencia mecanica y poca distorsion. A pesar de la
mayor estabilidad varios autores han podido comprobar que se da una reaccion en la intercara molde-

metal, generandose contaminacion superficial.

Tras analizar los productos de reaccion de la intercara (500 um) entre el titanio fundido y la alimina a
25°C Sung et al. llegaron a la conclusion de que esta capa no estd sélo compuesta por TiO,, sino que
también la forman intermetélicos TizAl (Sung 2005). Ohkubo et al. realizaron ensayos en condiciones
similares y obtuvieron espesores de 20 a 100 um (Ohkubo 2006). Aunque en los trabajos analizados no se
tenga en cuenta, esta diferencia puede ser debida a factores como el tipo de aglomerante empleado, la
presion de vacio o incluso el estuco de refuerzo empleado.

Sung et al. también llegaron a concluir que no es posible explicar la reaccién entre el titanio y la alimina
solamente por aproximaciones termodinamicas, ya que la descomposicién de la alimina no se da de
forma espontanea (AGs < 0) (ver Ec. 2-5, Ec. 2-6 y Ec. 2-7). Pero sin embargo si comprobaron que esta
reaccién ocurre, por lo que supusieron que deben intervenir mecanismos de disolucion atomica de metales

que provienen del molde (Sung 2005).

Ti 1) +0, @) =TiO, () - 4G¢ = -585.830 kJ/mol Ec. 2-5

4/3A1 (1) +0, (@) =2/3AL,0; (5) 2 AG;=-1028.367 kJ/mol Ec. 2-6



Ti (1) +2/3A1,0; (s) =4/3A1 (1)+TiO, () > AG¢= +99.748 kd/mol Ec. 2-7

Tomando como referencia este trabajo Yu et al. también analizaron la reaccién entre el titanio y la
alimina y pudieron observar que en la capa de reaccion que ellos obtuvieron aparecian dos areas, la mas
externa compuesta por Al,O3, TixOy y el dxido complejo Al,TiOs(Al,03-TiO,), y la capa interna formada
por TiAl y Ti. Ademas, ratificaron la suposicion de que la alimina se disuelve en el titanio fundido
formando Al y O atémicos y TisAl y TiOy (Yu 2010).

Los calculos termodinamicos realizados en este trabajo (Ec. 2-8 y Ec. 2-9), tampoco justificaban la
reaccién de se generaba en la intercara. De lo que dedujeron que los productos de reaccién deben provenir

por medio de otros mecanismos, porque el titanio fundido no es capaz de desoxidar la alimina (Yu 2010).

3Ti (1) +2A1L,0; () =4Al () +3TiO, (5) 2 AGs= +295.31 kd/mol Ec. 2-8

15Ti (1) +2AL0; (5) =4Ti;Al () +3TiO, (5) 2 4Gy = +84.43 kd/mol Ec. 2-9

Por lo tanto, tal y como concluyeron Kang et al. tras estudiar los compuestos de reaccion que se generan
entre un recubrimiento de titanio sobre un sustrato de alimina mediante espectroscopia por
retrodispersion Rutherford (RBS), la reaccion resultante si se vuelve posible a temperaturas de 1000°C de
forma espontanea porque AGs < 0 (ver Ec. 2-10). Ademaés, también concluyeron que los 4tomos de
oxigeno ya deben estar presentes en el intermetalico TizAl por la formacién de oxigeno en solucién
TizAl[O] y se entiende como es posible encontrar los elementos Al y O presentes en la capa de reaccion
(Kang 1992).

8Ti+ Al,0;= 3Ti0.67[00.33] +2TizAl[O] 2> AGy= -546.58 kd/mol Ec. 2-10

* Donde T es la temperatura de reaccién

Zircona (ZrO,)

Varios autores han documentado que a pesar de que la zircona cuenta con una estabilidad mayor que la
alimina a elevadas temperaturas (menor AGY%) las reacciones con zircona son mas severas y se obtiene

una mayor concentracién de productos de reaccién (Kim 2002).

Tal y como Lin et al. pudieron demostrar en su trabajo segin aproximaciones termodinadmicas la
desoxidacion de la zircona no se da de forma espontanea (ver Ec. 2-11, Ec. 2-12, Ec. 2-13 y Ec. 2-14). No
obstante, experimentalmente se han encontrado productos de reaccion incluso a bajas temperaturas de
molde (Lin 1999).



Ti + ZrO, = TiO + Zr + 1/20, > AG;= +157.15 kcal/mol Ec. 2-11

Ti +ZrO, = TiO, + Zr 2 AG; = +33.14 kcal/mol Ec. 2-12

2Ti+ 3/2 Z2rO, = Tiy03 + 3/2 Zr 2 AG; = -0.42 keal/mol Ec. 2-13

3Ti + 5/2ZrO, = Ti30s + 5/2Zr > AGy= +26.82 kcal/mol Ec. 2-14
Magnesia (MgO)

Son varios los autores que han encontrado que la magnesia puede ser un ceramico adecuado para la
fundicién de titanio. Comparado con los ceramicos basados en silice los ceramicos basados en magnesia
reducen las reacciones en la intercara, dando lugar a una menor capa de reaccion (Hung 2004) (Ida 1982)
(Oliveira 2006).

La desventaja de los bafios ceramicos de MgO es que tienen una duracion de vida demasiado corta.
Ademas tienen una expansién térmica insuficiente, afectando en las tolerancias de las piezas finales. Por
lo tanto, aunque los ceramicos de magnesia son unos de los mejores ceramicos para la fundicién del

titanio puro, presentan una reactividad quimica considerable a temperaturas altas (Hung 2003).

Sin embargo, afiadiendo zircona a este tipo de cerdmicos el valor de expansion térmica aumenta y
disminuye la reactividad de la intercara del titanio. Asi empleando ceramicos modificados con zircona en

un 5-6 % en peso se consiguen mayores tolerancias en las piezas obtenidas (Hung 2003).

Itria (Y,03)

El 6xido de itrio es el éxido binario mas estable de los susceptibles a ser empleados en la microfusion de
titanio, con una energia libre de formacion de -1026 kJ por mol de oxigeno. Suzuki et al. mostraron las
buenas propiedades de las piezas fundidas mediante 6xido de itrio, obteniendo valores de espesor de la
capa de reaccion inferiores a 20 um (Suzuki 1997). Otros autores como Renjie et al. no slo obtuvieron
espesores en la capa de reaccién de poco méas de 10 um, sino que ademas concluyeron que no se genera
practicamente difusion de itria hacia el interior de la pieza (Renjie 2010).Sin embargo, el uso de éxido de

itrio esta limitado por su elevado coste y dificil manipulacién (Kim 2002).

Oxido de calcio (CaO)

Una eleccién natural seria la utilizacién de moldes de éxido de calcio debido a su gran estabilidad
refractaria y bajo coste. La energia estdndar de formacion de 6xidos muestra que el 6xido de calcio es
mucho mas estable termodinamicamente que los 6xidos mas comunes. Sin embargo, el éxido de calcio es
higroscopico y el proceso de fabricacion y almacenaje de los materiales es dificil y costosa (Kuang 2000).
Ademas, aunque el 6xido de calcio es un prometedor material de molde para la fundicion de titanio es
muy dificil controlar la viscosidad del bafio y la tendencia a la dispersién del 6xido durante el bafio (Kim

2002). Ademaés, no es estable en condiciones de vacio (Suzuki 1997). EI CaO también suele ser



empleado como estabilizador del ZrO,, que se disuelve y forma CasTi,O; y CaAl,O; en la zona de
reaccion (Lin 1999).

Harina refractaria + Polvo de Titanio

Una nueva alternativa al empleo de harinas refractarias de alta estabilidad para reducir la interaccion
molde-metal es la empleada por Sung et al., por medio de la cual se propone afiadir hasta un 50% en peso
de polvo de titanio al bafio ceramico primario que formara la cara interna del molde. EI motivo de afadir
polvo de titanio al ceramico es debido a que Sung et al. intentan generar los productos de reaccién

(6xidos e intermetalicos) en la cascara cerdmica antes de verter el titanio en el molde.

En este trabajo comparan los resultados obtenidos al colar titanio en un molde de alimina convencional y
en un molde de alimina con un 50% de polvo de titanio. En el primero se obtiene el tipico a-case de 500
pm compuesto por intermetalicos TiAl, 6xidos de titanio y la capa de difusion. No obstante, en el
segundo molde tras colar el titanio no detectaron capa de reaccion alguna sobre la superficie de la pieza.
Esto es debido a que durante el quemado del molde, el polvo de titanio reacciona con la alimina para
formar los compuestos intermetalicos y 6xidos dentro de la propia cascara, y asi evitar la formacién de

estos en la intercara molde-metal durante la colada y solidificacién del titanio liquido.

Asi, debido a la presencia de estos se consigue evitar casi por completo la reaccion molde-metal, y con

ello la formacién el a-case (Sung 2012).

Basandose en este trabajo Choi et al. desarrollaron esta misma técnica de afiadir polvo de titanio al 0%,
10% y 50% en peso a los ceramicos Al,Os, ZrSiO, y ZrO,, y empleando SiO, como aglomerante. Tal y
como puede verse en la Figura 2-13 el concepto es el mismo que el desarrollado por Sung et al.,
formando los intermetalicos y 6xidos en la cascara ceramica, evitando asi que se formen a posterior en la

intercara molde-metal (Choi 2014).
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Figura 2-13. Esquema conceptual de la reduccion de la capa de reaccion mediante la adiccion de polvo de titanio a

la harina refractaria (Choi 2014)



Los resultados que obtuvieron fueron una importante reduccion de la capa reaccion de 350 um en las
piezas obtenidas con ceramico convencional hasta los 50-100 um de la capa de reaccion de las piezas
obtenidas en moldes con mezcla de 50% de polvo de titanio. Los tres ceramicos obtuvieron practicamente
el mismo espesor de capa de reaccion, sin embargo la mezcla Al,O; + 50% Ti fue la que obtuvo una
menor reaccion, seguida por el ZrSiO, + 50% Ti y ZrO, + 50% Ti. Ademas, se demostré como este
método es una forma efectiva de frenar la difusién de elementos perjudiciales como el oxigeno, aluminio,
silicio o zirconio hacia el interior de la pieza (Choi 2014). Algo que no se consigue evitar empleando

ceramicos de elevada estabilidad como el Y,0s.

No obstante, a pesar del potencial de los resultados obtenidos en sendos trabajos en ninguno de ellos
estudié la influencia de distintos parametros como por ejemplo una mayor temperatura del molde.
Posiblemente, debido al reciente descubrimiento de este tipo de material de molde. Por lo tanto, aln
guedan aspectos importantes por analizar, como identificar los compuestos que intervienen o la

concentracion de los mismos.
- Aglomerante

Los aglomerantes son una parte indispensable en la preparacion de moldes porque se utilizan para unir las
particulas refractarias y dar a la cascara una resistencia en verde. La mayoria de los aglomerantes
empleados en microfusidn son de silice y se componen de particulas amorfas de SiO, estabilizadas por
iones de sodio. Para que estos aglomerantes solidifiquen, es necesario eliminar la humedad de los moldes.
De otro modo, dicha capa no tendra la resistencia en verde suficiente como para soportar las sucesivas

capas ceramicas.

La red amorfa del SiO, cristaliza durante el quemado del molde, y el uso del sodio favorece la aparicion
de la cristobalita (fase B del silice), creando enlaces covalentes muy fuertes. Debido a esto, en los
aglomerantes sin modificar, tras el quemado la resistencia del molde aumenta tanto que las piezas corren
el riesgo de tener grietas durante la solidificacién. La suma de polimeros al aglomerante elimina este
problema, ya que durante el quemado del molde éstos se volatilizan, creando poros que evitan la
aparicion de grietas. También incrementan la permeabilidad del molde, de forma que el aire que se
encuentra en el interior durante el llenado abandona la cavidad més rapidamente evitando la aparicion de

poros, burbujas 0 zonas de molde sin llenar (Jones 1995).

La mayoria de los autores han utilizado para sus investigaciones aglomerantes de silice, ya que se trata
del mas empleado a nivel industrial, y como resultado observaron que parte del silicio difunde hacia el
interior de la pieza (Choi 2014) (Shamasundar 2004) (Lin 1999). Ademas, el empleo de SiO, como

aglomerante da lugar a compuestos perjudiciales TisSis en el titanio (Lin 1999).

De todas formas, ha habido autores que han utilizado aglomerantes libres de silice, como la zircona, con
el objetivo de evitar la formacion de intermetalicos Ti-Si. Pero esta también se descomponia difundiendo
parte del zirconio hacia el interior de la pieza (Suzuki 1995). Jia et al. también utilizaron como
aglomerante zircona con dos refractarios diferentes, alimina y zircona cubica estabilizada con éxido de

calcio. Demostraron que en el segundo caso las reacciones eran mayores que en el primero. Sin embargo,



concluyeron que el aglomerante podia ser mejorado ya que al igual que observé Suzuki et al. parte del

zirconio difunde en el titanio (Jia 2006).
- Estuco

El estuco se emplea con el fin de soportar las tensiones generadas durante el secado del bafio y durante la
colada, creando diversos puntos de concentracion de tensiones. El Gnico fin de esta capa s6lo es aportar
resistencia mecanica, por lo que el tamafio de las particulas empleadas suele ser superior al de la harina, y
los requisitos de estabilidad quimica exigidos son menores. Por ello esta capa suele estar compuesta por

alumino-silicatos debido a aspectos econdmicos (Jones 2003).

A pesar de que practicamente todos los trabajos realizan la hip6tesis de que la Unica capa cerdmica que
reacciona con el titanio es la capa primaria, cabe pensar que algunos de los elementos provenientes del
estuco puedan llegar a difundir hacia el interior de la pieza a elevadas temperaturas. Si bien por medio de
los trabajos analizados no existen evidencias de que esta difusion de elementos del estuco pueda llegar a
darse, es un aspecto que deberia tenerse en cuenta para comprender los mecanismos de reaccion entre

capas ceramicas.

. Capa de difusién (DL)

La capa de difusion (de sus siglas en inglés diffusion layer) se diferencia en una anormalmente elevada
concentracion de fase a del titanio con respecto a la aleacion de base. Esta capa de difusion se genera
debido a la presencia de elementos a estabilizantes, principalmente oxigeno, que inicialmente estaban
disueltos en el molde. Este oxigeno difunde a través de la capa de reaccion mediante mecanismos sélido-
solido y retiene la estructura del titanio en su fase a. La mayor concentracion de fase o en la superficie
influye en las propiedades mecanicas, que muestran una mayor dureza y un menor limite elastico
(Lutjering 2003). Este cambio en las propiedades mecanicas superficiales dificulta el mecanizado de las
piezas y se presta a la iniciacion y propagacion de grietas que siguen la direccion de las laminas de «

como direccion preferencial (Sung 2005).

Figura 2-14. Capa de difusion resultante de la reaccion entre Ti-6Al-4V liquido y Al,O3 a 25°C



Varios autores han centrado sus investigaciones en predecir la formacion de la capa de difusion,
concluyendo que la temperatura, el tiempo o el tamafio de grano son, entre otros, factores que afectan de

forma importante (Miyakawa 1989).

Ahora bien, para poder entender debidamente la formacién y el crecimiento de la capa de difusion y cémo
los distintos parametros influyen en ella es necesario analizar los distintos mecanismos que dan lugar al

transporte de &tomos.
- Mecanismos de difusién

El movimiento de atomos en una difusion en estado sélido generalmente se produce a través de
imperfecciones en la estructura atdmica como vacantes o huecos intersticiales. Aunque la presencia de
dislocaciones o juntas de grano también intervienen en el transporte de atomos y requiere una menor
energia de activacién. Esto se conoce como corto-circuito de difusion. Por lo tanto la microestructura
final de la aleacidn afecta de forma significativa, puesto que el tamafio de grano también interviene en la
cinética de difusion. Un menor tamafio de grano da lugar a un mayor nimero de juntas de grano, por las
cudles el transporte de 4tomos se realiza a mayor velocidad (Cambridge 2010). Como las juntas de grano
cuentan con una estructura atbmica desordenada, estadisticamente es mas sencillo que los 4tomos se

muevan a través de estas.

Debido al menor radio atomico del oxigeno el transporte de este a través de la estructura del titanio se
lleva a cabo mediante el mecanismo de difusién intersticial. La difusion intersticial se produce cuando un
atomo que se encuentra dentro de una estructura cristalogréfica cambia de una posicion intersticial a otra.
Este tipo de difusion es tipico de &tomos con pequefio radio atémico, como el hidrégeno, oxigeno,

carbono o nitrégeno, ver Figura 2-15a.

A su vez, la difusién de elementos sustitucionales de mayor radio atdbmico como el aluminio, zirconio,
etc. se lleva a cabo por medio de la difusién por vacantes (Sung 2005). La difusion por vacantes se
produce cuando un atomo cambia su posicion cristalografica hacia una vacante contigua, ver Figura
2-15b. Este segundo mecanismo cuenta con una cinética considerablemente menor a la difusion

intersticial.

Figura 2-15. Representacion esquematica de los mecanismos de difusion: a) difusion intersticial, b) difusion por
vacantes (Sefer 2014)



Sin embargo, el fendmeno de difusién puede ser expresado de forma matematica en lo que se conoce

como leyes de comportamiento.

La 18 Ley de Fick (Ec. 2-15) permite cuantificar el flujo de atomos a través de una intercara que separa
dos medios con concentraciones distintas de un mismo elemento. Su derivada, conocida como la 22 Ley
de Fick (Ec. 2-16), permite analizar como evoluciona el gradiente de concentraciones en funcion del
tiempo, el espesor de la barrera que separa ambos medios y la difusividad de los &tomos en cada medio.

Esta 22 Ley es habitualmente empleada para caracterizar la difusion en metales (Cambridge 2010):

12 Ley de Fick

J=-p {G_C} Ec. 2-15
dx
Donde:
J es el flujo &tomos
D es la difusividad de sendos materiales [m?/seg]
C es la concentracién de oxigeno

x es el espesor de la barrera entre materiales [m]

2% Ley de Fick

ac 92¢c Ec. 2-16
=2 o)
Donde:

D es la difusividad de sendos materiales [m?/seg]

C es la concentracion de oxigeno

x es el espesor de la barrera entre materiales [m]

tes el tiempo [seq]

Para el caso concreto de la difusion de oxigeno hacia el interior del titanio, se considera que el oxigeno es
un recurso finito localizado justo en la superficie del metal de base (Ec. 2-17). En esta situacion el
oxigeno se desplazara a través del metal considerando que en el instante inicial la concentracion de

oxigeno en el metal es despreciable (Ec. 2-18).



Cy — Gy x Ec. 2-17
——=1-erf (—)
Cs — Gy 2v/Dt

Clx>0,t=0)=C, Ec. 2-18

Donde:
C, es la concentracion de oxigeno
C, es la concentracion inicial
C, es la concentracion en el sélido
D es el coeficiente de difusién [m?/seg]

t es el tiempo [seg]

Asi, en base a las condiciones de contorno se obtiene que para alcanzar una concentracion C, especifica:

x? Ec. 2-19
C, = — = constante
* Dt

Donde:
x es la distancia de difusion [m]
D es el coeficiente de difusion [m?/seg]

t es el tiempo [seg]

La Ec. 2-19 surge entonces como una aproximacion simplificada de la 22 Ley de Fick. Gracias a ella se
puede apreciar como la distancia difundida, el coeficiente de difusion de los atomos y el tiempo
transcurrido estadn relacionados (Cambridge 2010). Esto permite analizar de forma experimental el
coeficiente de difusiébn D que representa la velocidad a la que los atomos difunden en funcién de la

temperatura. Esta dependencia de la temperatura se puede describir mediante la ley de Arrhenius:

D = Dy exp (_ g) Ec. 2-20
RT
Donde:
Dy es un factor pre-exponencial
Q es la energia de activacion
R es la constante universal de los gases

T es la temperatura

Graficando los valores de D frente a 1/T se puede estimar la energia de activacién de cada elemento para
el proceso de difusion. Esto permite observar cdmo el ratio de difusion de elementos perjudiciales como
el oxigeno es mayor a temperaturas elevadas, ver Figura 2-16. Ademas, también se puede apreciar un
importante salto hacia valores menores de difusividad del oxigeno cuando la estructura cristalografica de

la aleacién pasa a ser fase a (Lutjering 2003).
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Figura 2-16. Diagrama Arrhenius para la difusividad de diferentes elementos a través de la red cristalina del titanio
(Linea vertical: temperatura de g-transus) (Lutjering 2003)

Relacionando este comportamiento de la difusividad con el crecimiento de la capa de difusién se puede
concluir que la mayor parte de la capa de difusion se formara y evolucionara durante los primeros
instantes de solidificacion de la aleacion, ya que por encima de la temperatura de B-transus la difusividad
del oxigeno en el titanio es mayor. Despues la capa de difusion sigue creciendo pero a una velocidad

menor. Esto justifica c6mo una mayor temperatura da lugar a una capa de difusién de mayor espesor.

No obstante, para modelizar de forma precisa como se forma la capa de difusion es necesario considerar
la presencia de la capa de reaccion separando ambos medios. De esta forma, cuanto menor sea el
coeficiente de difusion de la capa de reaccidn, esta podra actuar como barrera frente a la difusion y menor

sera el ratio de crecimiento del DL.

Tal y como puede apreciarse la diversidad de fenémenos fisicos actuando en conjunto hace que sea
realmente complejo desarrollar un modelo global que simule de forma precisa la interaccion molde-metal.

Aungue ya existen algunos modelos que se aproximan su precision sigue considerandose insuficiente.

° Modelo de Wagner

El modelo de Wagner aparece como un modelo aproximado para describir la reaccion del titanio y
morfologia del a-case. Aunque este es un modelo que se desarroll6 para describir la oxidacion del
zirconio, la similitud existente entre ambos metales hace que describa con cierta precision el

comportamiento del titanio frente a la reaccion con el oxigeno (Unnam 1986).



La Figura 2-17 muestra el resultado de la aplicacidn del modelo de Wagner a la formacion del o-case. El
a-case esta compuesto por dos perfiles de concentracion de oxigeno diferentes, uno correspondiente a la
capa de 6xido TiO, (equivalente al R.L.) de espesor z y la otra relativa al sustrato en el que se ha llevado a
cabo la difusién (equivalente al D.L.) de oxigeno de espesor X. La concentracion de oxigeno en la capa de
difusion tiene su maximo (Cy) en la intercara RL-DL. Concentracion que va gradualmente decreciendo
hasta alcanzar la concentracion del metal de base (Cy). El valor maximo de concentracion de oxigeno
(Cy) es dependiente de la temperatura y el tiempo de exposicion y puede alcanzar como limite el 34%
atémico, que es la maxima solubilidad del oxigeno en el titanio o (Kikuchi 2001). Ademas, como la
solubilidad de oxigeno en la capa de TiO, es limitada puede considerarse que el gradiente de

concentracion en el RL sea lineal (Sefer 2014).
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Figura 2-17. Perfil de concentracion de oxigeno en el a-case del titanio (Unnam 1986)

Sin embargo, aunque aproximado, el modelo de Wagner debe considerarse como un modelo simplista ya
gue no contempla los efectos producidos por la presencia de productos de reaccién derivados de la
descomposicion del molde cerdmico por parte del titanio, asi como la difusién de otros elementos libre

como el aluminio o el silicio.

Por lo tanto la validacion experimental de modelos como este surge como pilar fundamental para
posteriores desarrollos. No obstante, esto no es tarea sencilla ya que siempre intervienen efectos que los
modelos no contemplan y que en su mayoria provienen de la influencia de pardmetros externos o del

propio proceso de fundicién.

2.3.3 Influencia de los parametros de proceso

Desde un punto de vista tecnolégico es posible relacionar algunas de las variables que determinan la
interaccion molde-metal y los distintos parametros de proceso. Por lo tanto, variables como la
concentracion de oxigeno, el coeficiente de difusividad o la estabilidad del refractario pueden variar en
funcidn de la temperatura del molde, la temperatura del caldo, el tipo de atmésfera o su presion parcial
(Oliveira 2006).



. Temperatura del molde

Miyakawa et al. comprobaron que la temperatura del molde afectan a la formacion del a-case, porque
determinan la cinética de la reaccién al influir sobre la temperatura de la intercara. Asi, al aumentarla
crecia el grosor del a-case debido a que se aumenta la cinética de reaccion y se favorece la difusién de
elementos (Miyakawa 1989). A medida que desciende la velocidad de enfriamiento de la aleacion, se
obtiene un mayor nimero de colonias de o, siendo las ldminas de fase o de mayor longitud y espesor.
Debido a esto, las microgrietas superficiales que se forman debido al estrés inducido en la superficie
durante la solidificacion son capaces de propagarse rapidamente a través de las laminas de fase a. En este
caso, las fronteras de grano y las de cada colonia, que estan compuestas por fase B, son los Unicos
obstaculos resistentes capaces de frenar la propagacion de la grieta. Con respecto a las propiedades
mecanicas de la pieza, cuando aumenta la velocidad de enfriamiento, el tamafio de las colonias de o se

reduce incrementando respectivamente el limite elastico (Lutjering 2003).

Varios estudios han podido comprobar que para ciertos cerdmicos como la magnesia, un incremento de la
temperatura del molde de hasta 800°C no afecta significativamente en el alargamiento final de las piezas
fundidas. Sin embargo, para esas temperaturas, el empleo de ceramicos de magnesia es casi inviable
debido a la severidad de la reaccion entre el titanio y el molde (Ida 1982). Ademas, cuando se emplean
moldes en base alimina a temperaturas mayores de 400°C la resistencia a traccion disminuye de forma
significativa (liyama 2009), Figura 2-18. Esto es debido a que a mayores temperaturas se crea una
superficie con granos mas grandes y grietas en la superficie. Asi, segin varios autores el rango de
temperatura maxima recomendable para precalentar el molde es de entre 400°C y 600°C, ya que por
encima de esta temperatura el nivel de contaminacion superficial crece de forma exponencial dando lugar

a una mayor concentracion de grietas (liyama 2009) (Oliveira 2006).
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Figura 2-18. Efecto de la temperatura del molde en la resistencia del material (liyama 2009)

La dureza superficial de las piezas obtenidas es otro de los aspectos a considerar, ya que segun la teoria
analizada una mayor temperatura induce un mayor flujo de elementos que facilitan la formacion de
oxidos e incrementan la presencia de fase a, endureciendo la aleacion de base. Por lo que este perfil de
difusion se revela como un progresivo descenso en el perfil de dureza hasta alcanzar los valores de dureza

considerados normales para la aleacion.



En base a esta técnica se ha comprobado que cuando la temperatura del molde sobrepasa los 600°C, la
dureza superficial aumenta de forma exponencial. Esto se traduce en un aumento considerable de la
concentracion de 6xidos y contaminantes en superficie, ademas de un incremento en el tamafio de las
laminas de fase o por efecto de una mayor difusion de oxigeno (liyama 2009) (Oda 2009), ver Figura
2-19.
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Figura 2-19. Efecto de la temperatura del molde en la dureza (liyama 2009)

Por lo tanto, haciendo referencia a las propiedades mecanicas y a la sanidad superficial de la pieza final se
observa un rango de temperatura maxima recomendable para los moldes ceramicos. Si bien no se ha
llegado por unanimidad a definir una temperatura maxima concreta para el precalentamiento de los
moldes, tras analizar las conclusiones de los distintos trabajos se puede establecer los 500°C como

temperatura maxima recomendada a partir de la cual la presencia de a-case se vuelve excesiva.

) Temperatura del caldo

Tal y como se ha podido analizar con anterioridad, una mayor temperatura del molde provoca una
cinética de reaccion mas elevada en la intercara molde-metal. De la misma forma parece légico concluir
gue una mayor temperatura de sobrecalentamiento en el caldo de titanio favorece igualmente una mayor
cinética de reaccién debido a un aumento en la temperatura de la intercara. Esto daria lugar a un mayor
espesor del a-case. No obstante, no se han encontrado trabajos que verifiquen esta hipétesis. En parte,
esta carencia se justifica porque resulta tecnolégicamente més sencillo incrementar la temperatura de la
intercara empleando moldes precalentados en lugar de incrementar la temperatura de sobrecalentamiento

del caldo.

. Atmosfera

Sabido que la difusién de oxigeno es uno de los factores dominantes en la generacién del a-case
(Gurrappa 2001), una elevada concentracion de oxigeno atmosférico potenciard los mecanismos de
reaccion molde-metal, dando lugar a un a-case mucho mas reaccionado y de mayor espesor (Sung 2005).
De igual manera, la presencia de otros elementos como hidrégeno, nitrégeno, aluminio, etc. en la

atmdsfera puede dar lugar a una mayor presencia de contaminantes en la aleacion final. Es por ello que



practicamente todos los métodos de fusion de aleaciones de titanio empleados a dia de hoy (VIM, VAR,
ESR y CCIM) realizan la fusiéon en condiciones de vacio o bajo atmosfera inerte (argon,...) con el

objetivo de reducir la contaminacion (Quintana 2013).

No obstante, durante el vertido del caldo se generan una gran cantidad de turbulencias que provocan el
atrapamiento de oxigeno que queda en solucion dentro del propio fluido, lo que a posterior también tendra
consecuencias negativas en lo que respecta a la generacién de 6xidos y un mayor a-case. Por lo que
algunos de los métodos de fusidn anteriormente mencionados, como por ejemplo el CCIM, también
permiten realizar la colada en condiciones de atmdsfera controlada, con el objetivo principal de evitar este

efecto adicional.

2.4 Conclusiones

En base a los conceptos analizados en este capitulo sobre la problematica que presenta la fundicion de
aleaciones de titanio, ha quedado demostrada la dificultad inherente que representa la fundicion de
componentes en condiciones que permitan asegurar un minimo nivel de defectos. Pero sumado a esto
también deben tenerse en consideracion los defectos tipicos de la fundicion de metales, tales como poros,
rechupes, etc. lo que aumenta ain més si cabe la dificultad que conlleva obtener componentes de titanio

por fundicién.

En lo que respecta a la primera etapa de calentamiento y fusion de la carga, la elevada capacidad de
pasivacion de estas aleaciones, que implica una rapida oxidacion de la superficie de la pieza, revela la
necesidad de emplear tecnologias especificas y singulares a fin de evitar la contaminacion del caldo. Pero
cuanto mas compleja y singular es una tecnologia mayor es la cantidad de parametros que entran en
juego, y menor la experiencia y desarrollo existente. Por tanto mas dificil es realizar la fusién de forma

adecuada, segura y repetitiva.

La extrema reactividad que las aleaciones de titanio manifiestan tiene como consecuencia principal la
formacion del prejudicial a-case, generado por la descomposicion quimica que el titanio provoca en el
material del molde. Son muchos los trabajos llevados a cabo con el objetivo de caracterizar de forma
detallada los mecanismos de reaccion molde-metal, para definir un modelo preciso y de calidad que
permita asentar las bases para evitar la formacion del a-case y sus consecuencias. Sin embargo, la gran
cantidad de fendbmenos y variables que intervienen hace que esta sea una labor de una gran complejidad,
aunque para controlar la formacidon del a-case la estrategia debe pasar por analizar en detalle la

interaccion molde-metal e identificar los mecanismos sobre los que poder actuar de forma efectiva.






La vida te pondra piedras en tu camino,
de ti depende lo que hagas con ellas,
una pared o un puente.

- Andrea -

Capitulo 3

Fusion CCIM de Ti-6Al-4V






n este capitulo se realiza un andlisis experimental de la fusion de Ti-6Al-4V empleando la
tecnologia de crisol frio (CCIM). Mediante el analisis calorimétrico se consigue caracterizar el
balance energético y las pérdidas de potencia que se generan durante el proceso. Esto permite
identificar una estrategia de optimizacion con el objetivo de reducir las pérdidas y mejorar la calidad del
caldo de titanio. Como resultado se consigue aumentar el sobrecalentamiento, mejorar la eficiencia global
y reducir el tiempo de ciclo de forma significativa. Ademas, también se definen las bases para el
desarrollo de un perfil de calentamiento 6ptimo y se analizan aspectos como las posibles alteraciones

quimicas que se puedan producir en la composicion de la aleacién por efecto de la fusion.

3.1 Meétodos de fusién de titanio

En la actualidad existe una gran variedad de tecnologias para la fusion de titanio, y cada una de estas
tecnologias tiene sus ventajas e inconvenientes, ver Tabla 3-1. En general, la seleccion de la tecnologia
adecuada para la fusion se realiza en funcion de la composicion de la aleacién, el tamafio y la forma de la
pieza final, el coste y la calidad requeridas (Quintana 2013). Debido a la elevada reactividad del titanio en
estado liquido, se generan productos de reaccion tales como 6xidos, intermetalicos, etc. que actGan como
puntos de nucleacion para la aparicién de grietas y otros defectos en el interior de la pieza solidificada
(Zanner 2005). Con objeto de minimizar la aparicion de estos defectos la mayoria de los métodos de
fusion se llevan a cabo en atmosfera de vacio o gas inerte. Gracias a ello ha sido posible el desarrollo de

muchas de las aleaciones que a dia de hoy se emplean en el sector aeroespacial, automocién, energia o

salud.
] B i o Cambio o
Meétodo de fusion Atmosfera Eficiencia o Aplicaciones
composicional
Refractory Vacuum 5 Lingote
_ _ _ _ Vacio / Gas _ _ _ _
crucible induction melting . Medio Bajo Pieza final
inerte
melting (VIM) Electrodo
Vacuum arc i . . Lingote
. Vacio Bajo Bajo . .
remelting (VAR) Pieza final
Electron beam 5 : Lingote
) Alto vacio Bajo Alto ) .
melting (EBM) Pieza final
Cold Plasma arc ) ) ) Lingote
) ) Gas inerte Medio Bajo ) )
crucible remelting (PAM) Pieza final
melting Cold crucible 5
. . . Vacio / Gas . . . .
induction melting . Medio Bajo Pieza final
inerte
(CCIM)
Electroslag ] ) ) .
Aire Bajo Bajo Lingote

remelting (ESR)

Tabla 3-1. Comparacion entre los distintos métodos de fusion (Quintana 2013)



En consecuencia, en los Gltimos afios se han conseguido industrializar algunas de estas tecnologias,

dentro de las cuales se encuentra el Cold Crucible Induction Melting (CCIM).

3.2 Tecnologia Cold Crucible Induction Melting (CCIM)

El Cold Crucible Induction Melting (CCIM) o Induction Skull Melting (ISM) es un proceso innovador en
el que la fusién y colada del material se realiza bajo vacio o dentro de una atmosfera controlada, y donde
se utiliza un crisol refrigerado de cobre en vez de los habituales crisoles ceramicos. Este proceso de
fusion es una variante del Vacuum Induction Melting (VIM) que ha despertado un gran interés en fundir

aleaciones de titanio y zirconio, al evitar la contaminacion provocada por el crisol ceramico.

El crisol esta compuesto por segmentos de cobre separados cada uno por ranuras delgadas, permitiendo
de esta forma que el campo magnético penetre a través de las ranuras y se acople con la carga metélica,
ver Figura 3-1.

A medida que la aleacion se funde, se forma una capa de metal solidificado también llamado piel o skull
entre el crisol y el metal liquido previniendo la contaminacion del metal liquido. El titanio tiene una baja
conductividad térmica, por lo que el skull sélido aisla el metal fundido de las paredes del crisol. Ademas,
la potencia efectiva aplicada es tan elevada que debido a las fuerzas electromagnéticas el metal fundido
levita parcialmente, reduciendo el intercambio de calor entre el metal liquido y las paredes del crisol. Esto
resulta en un mayor sobrecalentamiento del metal, y ademas, la agitacion producida por el campo

magnético homogeneiza la temperatura y la composicién del caldo (Quintana 2013).
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Figura 3-1. Esquema del crisol CCIM (Umbrashko 2005)

3.21 Principio fisico

El principio electromagnético del proceso CCIM es el siguiente: de acuerdo con la ley de Ampere, la
corriente alterna que circula por la bobina crea un campo magnético variable. Debido a este campo
magnético, se crean unas densidades de corriente en cada uno de los sectores del crisol refrigerado. De

este modo, cada sector se acopla con el inductor como una carga inducida y actiia como un transformador



secundario cortocircuitado donde el primer transformador es la bobina. Gracias a este crisol
“electromagnéticamente activo”, el campo magnético es transmitido desde la bobina hacia el interior del

crisol (Ernst 2005).

Sin los segmentos, la bobina de induccion serviria Ginicamente para fundir el crisol de cobre. A su vez, de
acuerdo con la ley de Faraday-Lenz, en toda sustancia conductora de electricidad que se encuentra
sometida a un campo magnético variable se inducen unas corrientes eléctricas. Estas corrientes inducidas,
denominadas corrientes de Foucault, disipan el calor por efecto Joule fundiendo el material. De la misma
forma, combinado con el campo magnético, crean las fuerzas electromagnéticas (fuerzas de Lorentz)
necesarias para poder levitar la carga, manteniéndola lo suficientemente lejos de las paredes del crisol

para que no haya contaminacién (Quintana 2013).

Ademas, las lineas del campo magnético de las corrientes inducidas dentro de la parte interna del liquido
son cerradas, generando un movimiento de fluido adicional que homogeneiza la composicién y la

temperatura.

3.2.2  Ventajas/Desventajas

El método CCIM resuelve problemas que presentan otros procesos (VIM, VAR, ESR, EB) para la
fundicion de materiales reactivos como el titanio (Quintana 2013). Las ventajas del CCIM son las

siguientes:

1. La fusidn se realiza bajo vacio o en atmoésfera inerte y en ausencia de cerdmicos. Por lo que la
contaminacion del caldo es minima.

2. El sobrecalentamiento es controlado y mayor que el proceso Vacuum Arc Remelting (VAR).
La agitacién interna del caldo metélico homogeneiza la composicion y temperatura del mismo.

4. Es posible la produccion de aleaciones de cualquier composicion ya que la fuerte agitacion
permite la completa disolucion de los elementos de aleacion. Incluso de materiales de alto punto
de fusion como el tantalo o el wolframio.

5. Laposibilidad de fundir desechos para reciclar.

Por otro lado, su principal desventaja es la poca eficiencia del proceso, alrededor de 5% y 20%, ya que se
pierde una gran cantidad de calor refrigerando el crisol. Otra de las desventajas es que se requiere una
mayor potencia que en el VIM, poca capacidad de carga para fundir, bajo sobrecalentamiento y la

presencia del skull (parte de la carga sin fundir) (Zanner 2005).

3.3 Parametros de proceso

Partiendo del principio fisico de calentamiento por induccién visto en el apartado anterior es posible
definir una serie de pardmetros tecnologicos del propio proceso de fusion CCIM que seran los que

determinaran la correcta evolucion de la fusion de la carga.



3.3.1 Sobrecalentamiento

El sobrecalentamiento es el aumento de temperatura que se consigue en el metal fundido por encima de su
punto de fusidn. Las aleaciones de titanio, debido a su elevado punto de fusién, cuentan con una mala
colabilidad, lo que se traduce en defectos de llenado del molde, poros, etc. Por este motivo, aunque el
sobrecalentamiento puede ser considerado como un mera consecuencia del resto de pardmetros, su gran
relevancia en la calidad final del caldo hace que deba ser considerado como un parametro de proceso mas.
Asi que cuanto mayor sea el sobrecalentamiento que se consiga en el caldo de titanio mejor sera la
colabilidad, afectando positivamente a la calidad de la pieza final.

No obstante, aunque el crisol de cobre segmentado evita la contaminacion del metal liquido, también
produce un menor sobrecalentamiento del metal. Este sobrecalentamiento del metal liquido esta
determinado por el comportamiento electromagnético, hidrodinamico y térmico de la instalacion
(Quintana 2013).

3.3.2 Potencia

Segin los estudios realizados por Bojarevics et al. una mayor potencia provoca un mayor
sobrecalentamiento del caldo, pero este sélo crece hasta un determinado valor que depende de las
caracteristicas de la instalacion y de los pardmetros empleados, ver Figura 3-2. A partir de dicho valor no
hay un incremento consistente en el sobrecalentamiento porque el incremento de potencia sélo sirve para

aumentar las pérdidas de calor (Bojarevics 2004a).
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Figura 3-2. Temperatura del metal y del agua de refrigeracion durante la fusién CCIM de 3.6kg de aluminio
(Bojarevics 2004a)

En lo referente a la forma del menisco, el incremento de potencia da como resultado una forma mas
alargada y reduce el contacto entre el metal liquido y el crisol, ver Figura 3-3. Esto, disminuye la perdida
de temperatura del metal liquido por conduccion. Sin embargo, también disminuye la potencia inducida

en el metal debido a la reduccion de acoplamiento entre el inductor, el crisol y el metal liquido, habiendo



mas pérdidas (Baake 2003). Por lo tanto, el incremento de potencia estd limitado hasta un determinado

valor puesto que el incremento de temperatura también llega a una saturacion.
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Figura 3-3. Superficie libre para diferentes valores de corriente efectiva en la bobina: a) 1=1929A, b) 1=2956A, c)
1=3566A (Spitans 2013)

Desde un punto de vista energético la potencia total transmitida no es s6lo empleada para fundir la carga,
porque debido al efecto Joule aparecen pérdidas eléctricas en el crisol, la bobina, los cables y el coaxial.
Ademas, en la carga existe también un flujo de calor a través del skull hacia el crisol, donde el calor es

evacuado por el sistema de refrigeracion.

A estas pérdidas se suman también aquellas que provienen por efecto de la radiacién, sobre todo en
crisoles de gran diametro (Gross 1999). Asi, el remanente de potencia es el que se emplea para calentar y

fundir la carga.

Son varios los autores que han centrado sus estudios en analizar la distribucidn energética de la fusién
CCIM, empleando principalmente el método calorimétrico para validar modelos numéricos del CCIM
(Bojarevics 2004a) (Spitans 2010) (Bojarevics 2004b). Sin embargo, son pocos los que han realizado un
andlisis completo de la instalacion en el que se contemple la influencia de la bobina, los cables y el puerto
coaxial (Dumont 2009). Por lo tanto, caracterizar de forma adecuada el efecto de cada uno de los

componentes del CCIM presenta un gran interés y potencial tecnologico.

Esto, ademé&s de dar lugar a un mejor control de la instalacion CCIM también permitiria identificar la
influencia de cada uno de los componentes en el proceso de fusidn y establecer asi una estrategia de

optimizacion energética; reduciendo pérdidas y logrando un mayor sobrecalentamiento del caldo.

3.3.3 Frecuencia

En lo que se refiere a la frecuencia de la corriente que circula por la bobina, su incremento aumenta la
altura de la pared del skull en la direccién axial. Como resultado, tanto la potencia eléctrica inducida
como las perdidas por conduccion a través de la pared del skull aumentan. Esto conlleva que para una
misma potencia a bajas frecuencias se da un mayor sobrecalentamiento que a altas frecuencias (Tabla

3-2), a pesar de que el acoplamiento electromagnético es mucho mayor en el segundo caso. Sin embargo,



hay que tener en cuenta el incremento de la inestabilidad de la superficie del metal liquido a bajas
frecuencias (Baake 2003).

frecuencia [kHz] Intensidad [A] Potencia [kW] Temperatura [°C]

3.5 8040 220 1623
7 6700 220 1588
14 5695 220 1583

Tabla 3-2. Temperatura de la carga para una potencia constante y frecuencia variable (Baake 2003)

3.3.4 Tipo de atmosfera y presion parcial de gas

El tipo de atmdsfera y la presion parcial en el interior de la camara de fusion juegan un papel crucial en la
contaminacion y composicion final de la aleacion (Guo 2000). Asi, cuanto menor es la concentracion de
oxigeno libre en la atmésfera circundante al metal fundido menor es la posibilidad de que el titanio

reaccione para formar 6xidos que contaminen la aleacion final.

Ademaés de inhibir la oxidacidn, se ha comprobado que realizar la fusién bajo atmdsfera de argén también
permite aumentar el sobrecalentamiento del caldo; valor que crece a medida que se incrementa la presion
de argon. Segun los resultados obtenidos por Harding et al. realizando la fusion en una atmoésfera de
argén de 800 mbar se llegd a alcanzar un sobrecalentamiento de 62°C, frente a los 44°C conseguidos al

fundir a 200 mbar de presién o los 33°C al fundir bajo vacio (Harding 2003).

El tipo de atmdsfera y su presion parcial dentro de la cAmara también juegan un papel crucial en la
composicién final de la aleacion. Dependiendo del nivel de vacio la evaporacion de ciertos elementos de
aleacion puede llegar a ser bastante significativa. Este aspecto es especialmente importante cuando se
funden aleaciones TiAl, debido a que la presion de vapor del aluminio es 300 veces mayor que la del
titanio. Por lo tanto, es imprescindible establecer un compromiso entre presiones para evitar la
contaminacion del caldo y una excesiva pérdida de aluminio (Quintana 2013). En lo referente a esta
presion critica Gomes et al. concluyeron que presiones inferiores a 10™ mbar daban lugar a importantes

pérdidas de aluminio (Gomes 2011), ver Figura 3-4.
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Figura 3-4. Ratio de pérdida de aluminio en funcion de la presion de vacio y la temperatura de fusion (Gomes 2011)



3.3.5 Disefio del crisol

El ratio entre la altura y el didmetro del crisol es un parametro de disefio importante ya que ofrece la
oportunidad de influir en la forma de la superficie libre del metal liquido y por lo tanto, en la altura de la
pared del skull, la distribucién de la velocidad del flujo del metal y el sobrecalentamiento. Si se aumenta
el ratio altura/diametro del crisol, se aumenta la altura de la pared del skull y por lo tanto, también las
pérdidas de calor, ver Figura 3-5. Pero por otro lado, se aumenta la eficiencia eléctrica y con ello la
potencia inducida en el metal liquido. El balance de estas influencias opuestas da como resultado una
mejora en el sobrecalentamiento con ratios altura/diametro mayores. De ahi que los crisoles esbeltos sean
mejores (Baake 2003).
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Figura 3-5. Influencia del ratio altura/diametro en el sobrecalentamiento (Baake 2003)

Otro pardmetro de gran importancia en el disefio del crisol es el nimero y tamafio de las ranuras del crisol
de cobre, ya que la potencia inducida en la carga depende fuertemente de este parametro. Asi, trabajos
como el de Iwai et al. han podido demostrar que ante una corriente y frecuencia constantes en la bobina el
calor total inducido en la carga y en el crisol se reduce a medida que las ranuras del crisol aumentan en
anchura (lwai 1995). Pero debe tenerse en cuenta que las ranuras deben ser lo mas estrechas posibles ya
que de lo contrario una separacién considerable permite al titanio liquido introducirse por las ranuras,
donde solidifica formando unas protrusiones irregulares que cortocircuitan los segmentos de cobre y
dificultan la extraccion del skull. Esto da lugar a importantes dafios en el crisol. Diversos autores han
demostrado que existe una reduccion considerable en la potencia transmitida al crisol para un incremento
del nimero de ranuras. Por lo tanto, es posible reducir las pérdidas eléctricas reduciendo el nimero de
ranuras (Quintana 2013).
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Figura 3-6. Calor generado en la carga (Q.) y en el crisol (Q,) en funcidn del espesor de las ranuras (Baake 2003)



3.3.6  Nivel de llenado

El incremento del nivel de llenado del crisol da lugar a un mayor sobrecalentamiento. La razon principal
radica en que el incremento de la potencia inducida en el metal liquido por la mejora del acoplamiento
electromagnético entre la carga y el inductor. Lo que compensa el incremento de las pérdidas de calor por
conduccidn a través de la pared del skull, que también aumentan. Por lo tanto, el proceso de fundicion
CCIM tiene que ser llevado a cabo con el nivel de llenado al maximo para obtener el mayor
sobrecalentamiento, teniendo siempre en cuenta las posibles inestabilidades de la superficie del metal

(Baake 2003) y no exceder la altura de la bobina.

3.3.7 Disefio de la bobina

La bobina es la encargada de generar un campo magnético variable y crear las corrientes inducidas en la
carga que calientan y funden el material. La cantidad espiras estd limitada por el voltaje requerido para
conducir la corriente necesaria. Ademas, la bobina tiene que estar aislada para prevenir una ruptura

dieléctrica entre la bobina y el medio (Zanner 2005).

Harding et al. demostraron que la adicién de un campo magnético DC con una bobina adicional permite
aumentar el sobrecalentamiento en las aleaciones TiAl de 45°C (s6lo campo AC) a 81°C (AC+DC)
(Harding 2005). La corriente DC que fluye a través de la bobina genera un campo magnético que se
acopla al campo AC. Cuando el metal liquido se mueve de acuerdo a las lineas de campo DC se generan
corrientes adicionales inducidas dentro del propio metal en movimiento. Estas corrientes inducidas
reaccionan con el flujo DC para producir una deceleracion que reduce la velocidad del caldo aumentando
su estabilidad. Esto reduce las turbulencias en el fondo del skull, por lo que la transferencia de calor por

conveccién hacia el skull es menor y el sobrecalentamiento obtenido es asi mayor (Pericleous 2006).

3.4 Analisis experimental de la fusiéon CCIM de Ti-6Al-4V

En este apartado se realizard un analisis experimental de los distintos parametros que entran en juego
durante el calentamiento y fusion de la aleacién Ti-6Al-4V. Para analizar la evolucién de cada uno de
ellos en condiciones reales de fusidn y caracterizar el balance energético se comparan los resultados de
ensayos de fusion representativos. En primer lugar se parte de una configuracion de referencia estandar
recomendada por la empresa fabricante de la instalacion, mientras que a continuacion se realiza un ajuste
de aquellos parametros que segun los resultados previos revelen una mayor influencia en el proceso de

fusion y permitan por tanto aumentar la eficiencia y el sobrecalentamiento.

En base al conocimiento adquirido se han asentado las bases para disefiar una estrategia de
automatizacion del propio proceso de fusion CCIM vy se analizaran otros aspectos derivados de la fusion

como posibles alteraciones composicionales de la aleacion.



3.4.1 Instalacion CCIM de Mondragon Unibertsitatea

En la actualidad Mondragon Unibertsitatea (MU) cuenta con una instalacién CCIM de escala semi-
industrial capaz de fundir hasta 1kg de titanio tanto en vacio como en atmoésfera de argdn, ver Figura 3-7.
Esta instalacion, disefiada y fabricada por SECO / WARWICK cuenta con un crisol de cobre cilindrico de
348,4 cm® de capacidad y 16 sectores con 1 mm de separacion entre ellos. La bobina que rodea el crisol
cuenta con tres espiras de seccion rectangular y cuenta por su parte exterior con 18 concentradores de
campo, realizados en SMC (Soft Magnetic Composite). Estos permiten aumentar la eficiencia del
proceso, dando lugar a un mayor sobrecalentamiento de la carga. La potencia necesario para realizar el
calentamiento y fusion viene suministrada por un generador de estado sélido de 100kW y 10 kHz de la
marca Alecto Systems LLC. El equipo encargado de enfriar el agua que refrigera todos los componentes
de la instalacion CCIM es un refrigerador industrial Parker-Hiross ICE 116A de 116kW.

Figura 3-7. Instalacion CCIM de MU

Esta instalacion cuenta ademas con un sistema de calentamiento de moldes dentro de la propia cAmara de
vacio que permite calentar los moldes de 600 a 1200°C con rampas de calentamiento que van desde los 5
hasta los 50°C/min. Este CCIM también ofrece la posibilidad de rotar los moldes a una velocidad de hasta
350 r.p.m. para realizar colada centrifuga y combinarla con el sistema de calentamiento de moldes. El
equipo cuenta también con dos camaras de video para la visualizacién y control del proceso de fusion y
colada, un pirémetro 6ptico de doble onda para la medicién y control de la temperatura del caldo, cuatro

puertos de entrada para el acople de termopares y un sistema de adicion de aleantes.

Potencia maxima [kKW] 100
Intensidad maxima en la bobina [A] 2850
Frecuencia [kHz] 6
Numero de ranuras del crisol 17
Separacion entre ranuras [mm] 1
NuUmero de espiras de la bobina 3
Diametro maximo de la carga [mm] 60
Altura méaxima de la carga [mm] 100
Ratio H/D de la carga maxima 1.67

Tabla 3-3. Caracteristicas de la instalacion CCIM de MU



3.4.2  Seleccion de materiales

Como materia prima para los ensayos de fusion se han utilizado barras comerciales de aleacion Ti-6Al-
4V de @60mm y 80mm de longitud, ver Tabla 3-4. Estas dimensiones se han definido en base al didmetro

interno del crisol de cobre y la altura de la bobina, para que la carga no exceda la altura de la misma.

Diametro de la carga [mm] 60
Altura de la carga [mm] 80
Ratio H/D 1.3
Peso de la carga [gr] 1000

Tabla 3-4. Propiedades fisicas de la aleacion Ti-6Al-4V

Las condiciones atmosféricas en todos los casos han sido de 100 mbar de argén, el maximo admitido por

la instalacion CCIM, a fin de aumentar el sobrecalentamiento del caldo.

3.4.3 Monitorizacion de la instalacion CCIM

El conjunto conocido como “Melt-Box™ es el elemento clave de la instalacion CCIM de MU, y engloba
tanto la bobina que genera el campo magnético necesario para calentar la carga como el crisol de cobre en
el que se realiza la fusion (Figura 3-8a). Aunque ambos elementos del Melt-Box cuentan con circuitos de
refrigeracion independientes (subconjunto crisol y subconjunto bobina), debido a las caracteristicas de la
propia instalacion CCIM es un Unico equipo de refrigeracion el encargado de enfriar el agua que proviene

de los dos circuitos, tal y como se muestra en la Figura 3-8b.

| |
Sub-ensamblaje crisol Sub-ensamblaje bobina

Bobina

b

Puerto coaxial

Refrigerador

Crisol de cobre

Cable coaxial

| |

Figura 3-8. a) Conjunto crisol-bobina de la instalacion CCIM de MU, b) Esquema del sistema de refrigeracion de

cada subconjunto del CCIM

El hecho de que tanto el subconjunto crisol como el subconjunto bobina formen parte de un dnico sistema
de refrigeracién presenta una serie de inconvenientes a la hora de realizar la monitorizacion y
optimizacion de los parametros de fusion, ya que las condiciones de refrigeracion que se establezcan en el
equipo de refrigeracion seran las que definan las condiciones de refrigeracion de ambos elementos. A
pesar de que cada uno de estos componentes requiera de unas condiciones de refrigeracion especificas

para poder realizar la fusion en condiciones Optimas.



. Monitorizacidn del balance energético

Tal y como se vio en el apartado 3.3.2 anterior s6lo una pequefia parte de toda la energia total transmitida
por el generador se utiliza para fundir la carga, la gran mayoria del calor se pierde por los sistemas de
refrigeracion de los distintos componentes de la instalacién (crisol, bobina, coaxial, cables, etc.). Esto
implica que la eficiencia de la fusion CCIM ronde valores del 20% o incluso menores. Uno de los
métodos mas empleados para analizar estas pérdidas de energia es el método calorimétrico. Segun este

método la potencia empleada para la fusion y sobrecalentamiento puede ser calculada como:

Pfusién = Pgenerador - Pbobina_ Pcrisol_ Pcables - Pcoaxial — Ppérdidas Ec. 3-1
Donde:

Prusisn €S 1a potencia aplicada a la carga

Pgenerador €8 la potencia generada

Puobina €S 12 potencia consumida por la bobina

Pcrisol €5 la potencia consumida por el crisol

Pcavles €S la potencia consumida por los cables

Poaxial €5 12 potencia consumida por el coaxial

Prerdidas €5 1a potencia consumida por el resto de perdidas

Seguln la Ec. 3-2 es posible calcular empiricamente las pérdidas atendiendo a la potencia evacuada por el
sistema de refrigeracion de cada uno de los subconjuntos de la instalacion CCIM. Sin embargo, ello

requiere el registro de varios parametros de acuerdo con la siguiente Ec. 3-2.

Pperdidas = CP P V-AT Ec. 3-2

Donde:
Perdgigas SON las perdida de potencia [W]
Cp es el calor especifico del agua [4.1813 J-gr™-K™]
p es la densidad del agua [1000 gr-litros™]
V es el caudal de agua [litros-seg™]
AT es la diferencia de temperatura a la entrada y a la salida [°C]

En la ecuacién del método calorimétrico (Ec. 3-1) también se pueden contemplar las pérdidas por
radiacion, a fin de mejorar la precisién del célculo y analizar la energia real absorbida por la carga. Para la
estimacién de esta potencia radiada de la carga al ambiente se utiliza la ley de Stefan-Boltzmann (Ec.
3-3). En base a esta ecuacidn, en el trabajo realizado por Dumont et al. (2009) se estimd que la superficie
radiante de la carga es la mitad de la superficie de carga total y tomaron una emisividad de 0,4 para el

titanio puro en estado liquido.



Pradiacien =4 €0 T4 Ec. 3-3

Donde:
Pradiacion €S la potencia radiada [W]
A es el area radiante [m?]
¢ es la emisividad
o es la constante de Stefan-Boltzmann [5.67 - 10 W-m™2.K™]

T es la temperatura de la superficie [K]

Para la monitorizacién en tiempo real de cada uno de los parametros necesarios para el método
calorimétrico se han instalado varios detectores que monitoricen la evolucion de los subconjuntos crisol y
bobina de la instalacion CCIM. Dos caudalimetros IFM SA5000 para controlar el flujo de agua y tres
termémetros de resistencia Electrotherm 406RS para la temperatura del agua a la entrada y salida de cada
elemento. Para controlar la temperatura de carga de titanio se ha empleado un pirémetro bicromatico
OPtris CTratio que permite la medicién a través del visor desde el exterior de la cAmara de vacio. Este
pirébmetro permite medir la temperatura de la carga en un rango de 700°C a 1800°C y corrige
automaticamente los cambios de emisividad de la carga durante el calentamiento y fusién. Para la
adquisicion de las distintas sefiales se han usado dos madulos de entrada analdgica universal de 4 canales
NI 9219 trabajando a 1 Hz.

° Analisis de la distribucién de temperaturas durante el calentamiento

El calentamiento por induccion con corriente alterna a elevadas frecuencias presenta una fuerte
heterogeneidad en cuanto a distribucion de temperaturas. Esto es debido al llamado “efecto skin” por el
cual las corrientes inducidas que calientan el material se concentran en la superficie externa de la carga, y
asi es en esta zona exterior donde mayor temperatura se alcanza. Por lo tanto, para un preciso control de
la temperatura de carga durante el calentamiento es necesario tener en cuenta este efecto. Este fenémeno

se expresa segun la siguiente ecuacion:

0= loio Ec. 3-4

Donde:
o es la profundidad del efecto skin [m]
o es la frecuencia [HZ]
1 es la permeabilidad magnética [N-A]

o es la conductividad del material [S-m™]

Segun la Ec. 3-4 la profundidad del efecto skin depende la frecuencia, permeabilidad magnética y

conductividad eléctrica del material.



Ademas del efecto skin hay que tener en cuenta que la zona superior de la carga es una superficie
radiante, por lo que emite calor por radiacion. Esto hace que la temperatura de la cara superior de la
carga, que es la que se estd monitorizando con el pirometro, esté a una temperatura menor que la
temperatura del interior de la carga. Es en esta zona interior donde se alcanzara la mayor temperatura y

por tanto donde comenzara la fusion del material.

Para caracterizar la evolucion de la temperatura en esta zona y poder establecer un factor de correccién
para la medicién del pirémetro se ha realizado un ensayo de calentamiento a 10 kW. En este ensayo, una
vez se han alcanzado 900°C (por debajo de la temperatura de -transus de la aleacion) se ha interrumpido
el suministro de potencia y se han establecido condiciones atmosféricas en el interior de la camara de
vacio. Asi, sabida la elevada reactividad del titanio a altas temperaturas, este ha reaccionado con el
oxigeno ambiental y se ha formado una capa de 6xido en la superficie de la carga cuyo espesor depende
de la temperatura de la carga. De esta forma cuanto mayor es la temperatura de la superficie mayor es el

espesor de la capa de dxido.

Esto ha permitido identificar la zona de mayor temperatura, que cuenta con 15 milimetros de espesor y se

encuentra 15 milimetros por debajo de la superficie de la carga, ver Figura 3-9a.

Figura 3-9. Identificacion de la zona de maxima temperatura en la carga

En base a estos resultados se han realizado una serie de alojamientos para termopares que permitan

analizar la evolucion de la temperatura de la carga en cada uno de los puntos de interés, ver Figura 3-9b.

A continuacién se ha repetido el proceso de calentamiento a 10 kW, ya que a esta potencia la carga

alcanza temperaturas que no exceden la maxima de utilizacién de los termopares tipo K.
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Figura 3-10. Evolucién de la temperatura en los distintos puntos de la carga



Tal y como puede observarse en la Figura 3-10 la temperatura de cada una de las zonas evoluciona de
forma distinta. Se observa que la temperatura del punto 5 _Ext es la que cuenta con una evolucion mas
rapida, posiblemente porque es la méas alejada del crisol y por lo tanto la pérdida de calor es menor en ese
punto. No obstante, en el minuto 11 aproximadamente este valor es superado por la temperatura del punto
15 Ext, recogiéndose aqui el valor maximo de temperatura tal y como se habia predicho con anterioridad.
En cuanto a los termopares situados en el centro de la carga se observa que a pesar de evolucionar de
forma similar en los primeros instantes, el punto 15_Int acaba alcanzando valores de temperatura
similares a los recogidos en el punto 15 Ext, mientras que la temperatura del termopar 5_Int tiende a
estabilizarse en valores muy por debajo del resto. Esta menor temperatura es debida a la suma del efecto

skin anteriormente analizado y al enfriamiento por radiacion de la superficie expuesta.

Durante la fusién no habré termopares y el pirometro serd el elemento de referencia para la temperatura
de la carga, asi que a continuacion (Tabla 3-5) se comparan los valores reales de los termopares con
respecto al pirébmetro para obtener los factores de correccion. Con el fin de mejorar la precision se ha
calculado el promedio de la diferencia entre el pirometro y el punto respectivo a partir del momento en el

que el pirometro empieza a dar un valor real.

Pirometro 15Ext 15Int 5Int 5Ext
Temperatura max. [°C] 908 941 929 803 922
Diferencia promedio [°C] Referencia +32.52 +19.53 -108.53 +16.89

Tabla 3-5. Valores maximos de temperatura en cada punto de la carga

Segun los resultados que se muestran en la Tabla 3-5 el pirémetro en ninglin momento esta midiendo una
temperatura que corresponda con ninguna de las dos zonas de la superficie de la carga. Esto es debido a
que al tratarse de un pirdbmetro bicromatico lo que se estd monitorizando es la temperatura media de una
superficie. Segin el manual del pirometro, para la distancia existente entre la carga y el pirémetro en la

instalacion CCIM de MU (1000 mm aprox.) el didmetro aproximado del spot-size es de 31.3 mm.

spot size (mm) 6.6 10,6 21,1 313 41,4 52 62,6 733 84
distance (mm) 102 305 762 1143 1524 1905 2286 2667 3048

Figura 3-11. Tamafio del spot-size del pirdmetro en funcion de la distancia al emisor

Por lo tanto durante el proceso de calentamiento y fusion debe tenerse en cuenta esta variacion térmica
entre el valor medido por el pirémetro y la temperatura maxima real de cada una de las zonas de la carga.
Estos resultados permiten predecir que aunque el pirémetro esté mostrando una temperatura por debajo de
la temperatura de fusion de la aleacion en realidad lo que esta ocurriendo es que en ese instante la zona
intermedia esta pasando a estado liquido, porque es aqui donde se encuentra el punto de mayor
temperatura (+32.52°C).



Este valor de correccion de la medida del pirometro obtenido experimentalmente concuerda ademas con
los resultados del trabajo desarrollado por Harding et al., de donde se extrae un factor de correccién de
+31.5°C (Harding 2001).

Una importante consecuencia de esta demostrada heterogeneidad en la distribucion de temperaturas
durante la fusion es que la parte superior de la carga permanezca sélida flotando de forma inestable en el
caldo, aun y cuando parte inferior de la carga ya se encuentra en estado liquido. En el caso de que esta
parte aun sélida entre en contacto con el crisol se genera un puente térmico por el cual se evacua la mayor
parte del calor inducido en el caldo. Cuando esto ocurre, practicamente la totalidad del caldo solidifica

dentro del propio crisol (Figura 3-12a).

Figura 3-12. a) Caldo solidificado debido al puente térmico, b) Crisol atascado

También puede llegar a ocurrir que esta misma parte superior de la carga, aun en estado sélido, entre en
contacto con el propio skull ya formado y ambos queden unidos bloqueando fisicamente la parte superior
del crisol (Figura 3-12b). En este caso aunque si se cuenta con metal en estado liquido la obstruccion del

crisol impide que este pueda ser vertido en ningin molde.

Por lo tanto, demostrada la fuerte heterogeneidad en cuanto a la distribucion de temperaturas que presenta
la carga durante el proceso de calentamiento y las importantes consecuencias negativas que puede llegar a
implicar queda claro que es necesario realizar el ciclo de calentamiento de forma homogénea vy
controlada. Lo que implica aplicar un perfil de potencia con pequefios incrementos que se vayan
adecuando a las condiciones de la carga para cada caso.

° Estrategia de calentamiento

En el apartado anterior ha quedado demostrado que la complejidad de la fusion CCIM requiere de un
exhaustivo control y reajuste de la potencia a medida que el calentamiento de la carga evoluciona, por lo
tanto para los dos ensayos realizados el perfil de potencia se ha controlado de forma manual. Ademas, la
instalacion actual no cuenta con ningun sistema de automatizacién que permita definir un perfil de
potencia constante. Seglin las recomendaciones del fabricante SECO/WARWICK la estrategia de
calentamiento es aplicar incrementos de 20 kW hasta alcanzar los 60 kW, potencia a partir de la cual los

incrementos se reducen a 10 kW hasta llegar a los 100 kW de maxima.



Partiendo de las recomendaciones del fabricante una de las incognitas a despejar a la hora de manejar una
instalacion CCIM es en qué instante preciso debe aplicarse cada incremento de potencia. Para ello, en este
trabajo se ha empleado la temperatura de la carga obtenida mediante pirébmetro como parametro de
referencia; de forma que al aplicar un incremento de potencia, una vez la temperatura se ha estabilizado,
es entonces cuando se aplica el siguiente incremento. Este proceso se ha repetido hasta que la carga pasa a
estado liquido, adquiriendo la forma de menisco caracteristica. En este instante se aumenta la potencia al

100% con el objetivo de incrementar al maximo el sobrecalentamiento.

Tras la fusion se corta el suministro de potencia y seguidamente se voltea el crisol vertiendo el caldo en el
molde ceramico. Durante el proceso de enfriamiento se ha mantenido una presion de argén de 100 mbar

durante 45 min para reducir las reacciones entre el oxigeno atmosférico y la aleacion de titanio.

. Configuracion del sistema de refrigeracion

La temperatura maxima de refrigeracién recomendada por el fabricante para la instalacion CCIM es de
80°C; sin embargo, al contar con un Unico equipo refrigerador la temperatura maxima queda definida por
este, cuyo valor maximo es de 33°C. Por lo tanto, para el primer ensayo de fusion la temperatura de
arranque del refrigerador se ajusta a su valor maximo con el objetivo de reducir la deriva térmica entre la

carga y el crisol y asi minimizar la masa de skull.

Para minimizar los efectos de arranque y parada del refrigerador el diferencial del equipo se mantiene en
el minimo (2°C) para todos los ensayos a realizar. Los caudales de agua para los subconjuntos de crisol y
bobina se ajustan al maximo segun las condiciones definidas de fabrica, 13 y 11 litros por minuto

respectivamente (Tabla 3-6).

Primer ensayo  Segundo ensayo

Temperatura de arranque [°C] 33 20
Caudal de agua del crisol [I-min™] 13 10
Caudal de agua de la bobina [I-min™] 11 8

Tabla 3-6. Parametros de proceso para cada ensayo de fusion

Para el segundo ensayo la temperatura de arranque del equipo de refrigeracion se reduce a los 20°C
ambientales a fin de reducir los valores de temperatura alcanzados en la bobina durante el primer ensayo.
Segln la teoria analizada esto aumenta el gradiente térmico carga-crisol haciendo que la masa de skull
aumente. Para compensarlo y mantener constante el porcentaje de skull en ambos ensayos se reduce a 10
litros por minuto el caudal de agua que refrigera el crisol. Asi se consigue mantener constante el flujo de
calor que se evacta por el crisol en ambos ensayos y se obtiene el mismo porcentaje de skull. Sin
embargo, como el subconjunto crisol y el subconjunto bobina comparten un mismo sistema de
refrigeracion la reduccién de caudal en el crisol implica que el caudal de agua en la bobina también se

reduzca a 8 litros por minuto (Tabla 3-6).



3.4.4  Analisis y optimizacion de la fusion CCIM

* Los resultados y conclusiones presentados en este apartado se encuentran en proceso de revision para

su publicacién en la revista Materials and Manufacturing Processes (ID LMMP-2017-0400).

. Evolucion del sistema de refrigeracion

En el primer ensayo la temperatura de salida del agua de los subconjuntos crisol y bobina aumenta de
acuerdo a las distintas etapas de potencia aplicadas; siendo 77°C y 95°C los valores maximos respectivos
para cada subconjunto (Figura 3-13a). Se considera que los 95°C alcanzados a la salida de la bobina son
excesivos y potencialmente inseguros para la instalacion CCIM. Asi que tal y como se ha explicado en el
apartado anterior para el segundo ensayo se modifican los parametros de refrigeracion reduciendo a 20°C

la temperatura de arranque del refrigerador.
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Figura 3-13. Evolucidn de la temperatura de los sistemas de refrigeracion de cada subconjunto: a) Primer ensayo, b)

Segundo ensayo

Los resultados del segundo ensayo muestran cémo los ajustes realizados han conseguido reducir la
temperatura méxima del sistema de refrigeracion del subconjunto bobina a 76°C; mientras que el agua de
refrigeracion del crisol se mantuvo en los 77°C de méxima (Figura 3-13b). En este caso ambas

temperaturas, por debajo de 80°C, se consideran seguras para la instalacion CCIM.

. Balance energético

En la Figura 3-14a se representa la distribucion de potencia en funcién del tiempo. Este gréfico revela la
tendencia al alza de las pérdidas de calor provenientes de los subconjuntos crisol y bobina a medida que
el proceso de fusién evoluciona. Analizando el valor promedio de las pérdidas obtenidas en cada sub-
ensamblaje para cada incremento de potencia (Figura 3-14b) es posible observar que en ambos casos las
pérdidas aumentan a medida que la potencia aplicada alcanza valores mas elevados. Sin embargo, la
tendencia de las pérdidas por la bobina en todo momento es mayor que las pérdidas provenientes del
crisol; una diferencia que aumenta cuanto mayor es la potencia aplicada. Estos resultados demuestran el

gran efecto que ejerce el subconjunto bobina en cuanto a la distribucion energética del proceso. Por lo



tanto, optimizar los parametros de refrigeracion de este subconjunto es una de las claves para reducir las

pérdidas y mejorar la eficiencia del proceso.

En lo que respecta a la energia absorbida por la carga, en la Figura 3-14a se detectan varios picos de
potencia que coinciden con los primeros instantes después de cada nuevo incremento de potencia. Esto se
traduce en una mayor eficiencia durante un corto periodo de tiempo; eficiencia que disminuye

progresivamente a medida que los sistemas de refrigeracion responden debido a su mayor inercia térmica.
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Figura 3-14. Resultados del primer ensayo: a) Evolucion de la distribucion de potencia, b) Pérdida de calor en cada

subconjunto para cada incremento de potencia

En el segundo ensayo el reajuste de las condiciones de refrigeracion ha permitido reducir las pérdidas de
potencia correspondientes al subconjunto bobina de 43 a 27kW al 100% de potencia aplicada; y por lo
tanto, la cantidad de calor absorbido por la carga aumenta considerablemente (Figura 3-15). La potencia
absorbida por la carga muestra una evolucion similar a la del ensayo anterior, aumentando repentinamente
en los primeros instantes de cada nuevo incremento y disminuyendo de forma progresiva hacia el final de

cada periodo.
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Figura 3-15. Distribucion energética del segundo ensayo



. Eficiencia del proceso

Se entiende por eficiencia del proceso a la cantidad de potencia que esta absorbiendo la carga por cada
unidad de potencia suministrada por el generador. Por lo que para calcular esta eficiencia (Ec. 3-5) se

representa la potencia absorbida por la carga como un porcentaje del total de potencia proporcionada por
la fuente de alimentacion.

_ Pcarga(t) .100 Ec. 3-5
Pgenerador (t)

Donde:
n es la eficiencia del proceso [%]
Pcarga €5 la potencia absorbida por la carga [W]

Pgenerador €5 la potencia suministrada por el generador [W]

En la Figura 3-16 se compara la evolucion de la eficiencia para cada uno de los ensayos realizados. En
ambos casos se confirma el aumento transitorio de la eficiencia previamente detectado durante los
primeros instantes de cada nuevo incremento de potencia. Sin embargo, la intensidad de estos picos
disminuye cuanto mayor es la potencia total aplicada. Lo mas representativo de este grafico es la
tendencia decreciente obtenida, que para el primer ensayo adquiere valores de eficiencia inferiores al 23%
en condiciones de carga fundida. Sin embargo, aunque la tendencia del segundo ensayo también es
decreciente llega al 36% en condiciones de fusién, un 13% mayor que en el primer ensayo.
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Figura 3-16. Evolucion de la eficiencia de cada ensayo de fusion

. Temperatura de la carga

La Figura 3-17 muestra la relacion entre el perfil de potencia aplicado y la evolucion de la temperatura de
carga. Se observa como cada incremento de potencia provoca un rapido aumento de la temperatura de

carga que pasado un tiempo alcanza su valor maximo y comienza a descender hasta llegar a estabilizarse.



La explicacién para este comportamiento de la temperatura viene asociada con la evolucién de la
eficiencia previamente detectada, donde cada nuevo escaldn de potencia provoca un pico de potencia

absorbida en la carga que disminuye progresivamente.

Respecto al sobrecalentamiento del caldo obtenido en el primer ensayo el valor maximo de temperatura
registrado por el pirometro a los 949 segundos ha sido 1654°C, 6°C por debajo de la temperatura de
liquidus de la aleacién (1660°C). Sin embargo, visualmente se observa que la carga se encuentra en estado
liquido. Esto evidencia la necesidad del factor de correccion obtenido de la calibracién experimental del
pirémetro (+32.5°C). Considerando este factor de correccion se predice un sobrecalentamiento maximo
de 26,5°C.
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Figura 3-17. Evolucidn de la temperatura de la carga en los dos ensayos de fusién

Segun los resultados del apartado anterior la eficiencia del segundo ensayo ha sido un 13% mayor. Esto
ha permitido que la temperatura de fusion alcance los 1678°C (Figura 3-17), 24°C mas que en el primer
ensayo. Aplicando el factor de correccion, el valor de temperatura maximo asciende hasta los 1709°C y
predice un sobrecalentamiento de 49°C. Ademéas de conseguirse un mayor sobrecalentamiento, la
optimizacion de los pardmetros de refrigeracion hace que el tiempo requerido para fundir la carga
disminuya de 880 a 823 segundos, lo que a 100kW de potencia representa 5700kJ menos de energia

consumida.

) Automatizacion del calentamiento

En base a todos los conocimientos adquiridos en cuanto a la fusion CCIM también es posible establecer
los fundamentos de un perfil de potencia optimizado y definir también el principio de funcionamiento

basico de una futura automatizacién en lazo cerrado del proceso CCIM.

Tal y como ya se ha explicado anteriormente se ha tomado como referencia la evolucién de la
temperatura de la carga para definir en qué instante debe incrementarse la potencia. Se establece que el
momento mas adecuado para aplicar el incremento de potencia es cuando la temperatura de la carga

alcanza su valor méximo, justo antes de que comience a descender. En términos numéricos este



comportamiento se puede reproducir con la primera derivada de la temperatura (Figura 3-18). Asi,
desarrollando un PLC (controlador l6gico programable) que monitorice la primera derivada de la
temperatura y sea capaz de aplicar un incremento de potencia cuando este valor se vuelva negativo
(descartando el enfriamiento por cambio de fase a los 980°C) se estaria introduciendo una mejora
tecnolégica importante a la fusion CCIM. Como se observa en la Figura 3-18, el perfil de potencia
optimizado acortaria el ciclo de calentamiento y fusion, lo que traduce en ciclos mas cortos y un menor

consumo de energia.
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Figura 3-18. Estrategia de optimizacion del calentamiento

3.45 Analisis del ratio carga/skull

El ratio entre la masa de la carga inicial y la masa del skull remanente es otro aspecto de gran importancia
a la hora de analizar la fusién CCIM. Asi, cuanto menor sea la masa del skull mayor sera la masa de caldo

gue se puede colar, y por lo tanto mayor podréa ser el volumen de la pieza que se obtenga.

Sin embargo, tras varios ensayos se ha podido comprobar que la masa del skull es un parametro muy
variable y dificil de controlar con precision, principalmente debido a la heterogeneidad de temperaturas
en la carga y a las caracteristicas del propio proceso, como por ejemplo las condiciones de refrigeracion

del crisol.

Tras los dos ensayos realizados se ha obtenido un skull representativo de cada uno de ellos. Mientras que
la masa del skull obtenida en el primer ensayo ha sido de 430 gramos (Figura 3-19a), lo que representa un
aprovechamiento del 57% del total de la masa inicial; en el segundo ensayo se ha obtenido un 55.8% de
carga fundida, 442 gramos de skull (Figura 3-19b). El hecho de haber obtenido skulls de masa similar en
ambos ensayos se debe a los célculos realizados en base al balance energético, que ha permitido ajustar
las condiciones de refrigeracion. Aunque se ha reducido la temperatura del agua de refrigeracion en el
segundo ensayo también se ha reducido el caudal de agua, evacuando por el crisol un flujo de calor

similar y obteniendo el mismo skull.



Figura 3-19. Skulls obtenidos tras cada ensayo: a) Primer ensayo, b) Segundo ensayo

Segun estos calculos seria posible reducir la masa del skull y por lo tanto aumentar la masa de caldo
reduciendo la cantidad de calor evacuado por el sistema de refrigeracion del crisol. Sin embargo, ello
requeriria condiciones de refrigeracion distintas para cada subconjunto, algo que actualmente no es
posible ya que la instalacion CCIM actual de MU sélo dispone de un unico equipo de refrigeracion para

ambos circuitos.

° Efecto de los concentradores de campo en el ratio carga/skull

El Melt-Box con el que se han realizado los ensayos aqui mostrados es una version mejorada de un
primer disefio inicial, y aunque el disefio tanto de la bobina como del crisol sigue siendo practicamente el
mismo, este segundo cuenta con un mayor nimero de concentradores de campo magnético (18

concentradores del actual frente a 8 concentradores del anterior).

Estos concentradores de campo magnético estan fabricados y patentados por la empresa Fluxtrol Inc.
Estan basicamente compuestos por particulas ferromagnéticas embebidas en una matriz polimérica, es un
material magnetodieléctrico (MDM). La caracteristica principal de estos materiales es que son capaces de

concentrar los campos magnéticos aumentando considerablemente la potencia inducida.

Una forma empirica de analizar la influencia de los concentradores campo magnético sobre la eficiencia
de la fusién CCIM es recurrir al analisis del ratio carga/skull que se obtiene tras cada ensayo, ya que
cuanto mayor sea la eficiencia, teéricamente menor es el porcentaje de skull obtenido. Para ello se partird

del registro de la masa inicial y del skull obtenido tras cada ensayo con el Melt-Box anterior (Tabla 3-7).



Ensayo Masa inicial [kg] Masa del skull [kg] Skull [%]

1 1,130 0,831 74
2 1,110 0,873 78
3 1,125 0,666 59
4 1,128 0,632 56
5 1,108 0,516 46
6 1,123 0,662 59
7 1,028 0,714 64
8 1,117 0,668 59
9 1,132 0,694 62
10 1,039 0,881 85
Total promedio 1,116 0,714 64

Tabla 3-7. Masa inicial y skull obtenidos en cada uno de los ensayos realizados con el Melt-Box anterior

Si se compara el porcentaje de skull promedio que se obtenia con el Melt-Box anterior (64%) con
respecto al porcentaje de skull que se ha obtenido como resultado de estos dos ensayos (56.5%) es facil
observar la mejora (-7.5%) que supone un mayor nidmero de concentradores de campo. Lo que demuestra
que una mayor presencia de concentradores de campo permite aumentar la eficiencia del proceso de

forma significativa.

3.4.6  Alteraciones composicionales durante la fusion

En el apartado 3.3.4 se analizaba la influencia del tipo de atmdsfera y presion parcial en la pérdida de
elementos de aleacion durante el proceso de fusion y moldeo. Esto puede tener importantes consecuencias
no solo desde un punto de vista quimico, sino también en lo respecta a las propiedades mecanicas de la
pieza final. Por lo tanto, para analizar las posibles alteraciones composicionales de la aleacion Ti-6Al-4V
durante la fusién CCIM en atmosfera de argon a 100 mbar se realiza un anélisis quimico por ICP (de sus
siglas en inglés Inductively Coupled Plasma) mediante el cual se cuantifica la variacion en los elementos
de aleacidn principales (aluminio y vanadio). También se cuantifica la variacién en la concentracién de

oxigeno como elemento perjudicial.

En primer lugar, para obtener un valor de referencia se cuantifica la concentracion de elementos en el
material de partida antes de la fusion. Después se analiza tanto la composicion del skull remanente en el

crisol como en parte del metal colado en el molde, ver Tabla 3-8.

Ti64 de origen Skull Colada
Aluminio 6,38 6,37 -0.15% 6,21 -2.65%
Vanadio 3,95 3,91 -1.01% 3,95 0%
Oxigeno 0,18 0,18 0% 0,37 +105.55%
Titanio Balance Balance Balance

Tabla 3-8. Concentracion (% en peso) de cada uno de los elementos de aleacion



Los resultados del analisis muestran que la pérdida de elementos de aleacién tanto en el skull como en la
colada es practicamente despreciable, siendo el aluminio el elemento cuya concentracion mas ha
disminuido (-2,65%) en la parte de la colada. Aunque se considera que estas alteraciones no son
significativas para este caso, deben ser consideradas cuando lo que se pretende el fundir aleaciones
precisas con porcentajes de aluminio mayores (intermetalicos TiAl) o incluso con presiones de vacio mas

bajas.

Si que es destacable el aumento en la concentracion de oxigeno que se ha detectado en el material de
colada, que practicamente se ha duplicado (+105,55%). Posiblemente, este aumento en la concentracion
de oxigeno sea un efecto del vertido del caldo, donde las turbulencias que se han generado han dado lugar
a la absorcion de oxigeno remanente presente en el medio. Conocido el efecto a estabilizante provocado
por el oxigeno en las aleaciones de titanio, la pieza obtenida presentard una mayor concentracién de fase

a; lo que se traduce en una mayor dureza y menor ductilidad en la pieza final.

Estos resultados demuestran que a pesar de que la tecnologia CCIM es uno de los métodos de fusién mas
inertes, la extrema reactividad de las aleaciones de titanio hace que sea practicamente inevitable que la

aleacion de partida sufra ciertas alteraciones quimicas durante el proceso de fusion.

3.5 Conclusiones

La tecnologia CCIM es un método de fusion idéneo para la fusion de aleaciones altamente reactivas y de
elevado punto de fusidn, tal y como son las aleaciones de titanio. Al emplear un crisol frio este método
permite evitar casi por completo la contaminacion de la aleacién de base, por lo que los defectos por
inclusiones y éxidos en pieza final son minimos. Sin embargo, a pesar de sus ventajas la fusion CCIM es
un proceso complejo en el que intervienen al mismo tiempo un gran nimero de parametros distintos.
Ademas, al tratarse de una tecnologia relativamente novedosa y aun por desarrollar hace que este sea un
proceso susceptible de ser mejorado con el objetivo de aumentar su baja eficiencia caracteristica y dar

lugar a una fusién mas estable y controlada.

De acuerdo con el desarrollo experimental realizado, ha sido posible caracterizar este proceso mediante el
método calorimétrico, identificando los parametros mas relevantes y con ello analizar la influencia de
componentes ain por estudiar, como es el caso del subconjunto bobina. Esto ha permitido reducir las
pérdidas de potencia de la bobina, y de este modo, la eficiencia total del proceso ha aumentado del 23% al
36%. Ademads, el calor absorbido por la carga también ha sido mayor, lo que ha permitido que el

sobrecalentamiento del caldo haya alcanzado el maximo de 49°C.

Ademas cabe destacar la propuesta desarrollada para la automatizacion del calentamiento. De llevarse a
cabo esta mejora permitiria un mejor control del proceso, ciclos mas cortos, un menor consumo de
energia y condiciones de fusion mas estables; evitando la aleatoriedad que supone el control manual.
También han quedado empiricamente demostrados otros aspectos como es la influencia de los

concentradores de campo y las alteraciones composicionales de la aleacién fundida.
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Capitulo 4

Microfusion de componentes de alto valor afiadido






n este capitulo se procede a la fabricacion de un componente aeronautico representativo
mediante el proceso de microfusion. En primer lugar se realiza un estudio de los conceptos
basicos en cuanto a disefio de moldes y los defectos tipicos del proceso de fundicion,
identificando la estrategia a seguir para su prevencion. Tras ello, se propone un alabe de turbina como
geometria objetivo para su fabricacion por microfusién de Ti-6Al-4V. Mediante simulacion se define una
geometria de molde y unas condiciones de llenado adecuadas que permitan obtener el componente
seleccionado con el minimo nivel de defectivo. Por ultimo, tras la fabricacion en planta de los moldes y
posterior colada, se analizan los defectos presentes en las piezas finales y se contrastan con las

predicciones realizadas mediante simulacion.

4.1 Microfusién

El moldeo a la cera perdida o microfusién se utiliza por lo general para obtener piezas de tamafio
reducido y alta complejidad que no permitan un plano de particion, y que ademas requieran paredes muy
delgadas y tolerancias dimensionales estrechas. Debido a esto las costosas operaciones de mecanizado se
reducen y algunas de ellas incluso se eliminan. Es tipico de este proceso la fabricacion de piezas en

racimo, reduciendo asi los costes de manipulacion, montaje, ensamblaje e inspeccion.

Para la obtencidn de los moldes se inyecta cera liquida en un molde metalico para obtener un patrén de
gran precision de la pieza final, ver Figura 4-1. Con los patrones y el sistema de llenado se forma lo que
maés tarde serd la cavidad del molde. El conjunto de cera se sumerge en diversos bafios ceramicos hasta
que la cascara ceramica adquiere el espesor deseado. Una vez que la cascara ceramica esta seca, se derrite
la cera utilizando vapor presurizado, formando asi un molde hueco. Tras ello el molde se sinteriza para
dar resistencia a la cascara ceramica. En el proceso convencional, la cascara se llena con el metal fundido.
A medida que se enfria el metal, las piezas y el sistema de canales de colada se convierten en una pieza de
metal sélido. Por Ultimo, se rompe la céscara cerdmica, en un proceso conocido como knock-out y se

separan las piezas del bebedero. Tras unas pequefias operaciones de acabado, las piezas, idénticas a los

modelos de cera originales, estan listas.
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Figura 4-1. Proceso de microfusion (Campbell 2003)



4.2 Tipos de colada para microfusion aplicables al CCIM de MGEP

Se entiende por colada a la accion de verter el metal fundido desde el crisol en el que se ha fundido hasta
un recipiente o molde, en el que posteriormente se llevara a cabo el enfriamiento y solidificacion del
caldo metélico.

En funcién de qué método se emplee para introducir el caldo en el molde se pueden diferenciar cuatro
tipos de colada para el titanio, que son la colada por gravedad, colada centrifuga, colada por contra-
gravedad y colada basculante. No obstante, debido al disefio y caracteristicas propias de la instalacion
CCIM de MU se descartan los métodos de colada por contra-gravedad y de colada basculante. Por tanto, a

continuacion se analizan las caracteristicas de cada uno de estos dos métodos de colada.

421 Colada por gravedad

La colada por gravedad es un proceso por el cual el metal se vierte desde el crisol a un molde que se
encuentra a una altura inferior. La presién hidrostatica de Ilenado viene ejercida por efecto de la gravedad
sobre la altura de vertido del caldo. Uno de los inconvenientes principales radica en la generacion de
turbulencias, y con ello el atrapamiento de burbujas, inclusiones sélidas u 6xidos superficiales que limitan
la calidad de las piezas. Por norma general, estas turbulencias suelen ser mas acusadas cuanto mayor es la
altura de vertido. Debido a que el proceso de llenado viene dado por efecto de la gravedad, una vez la
cavidad del molde se ha llenado por completo los elementos mas densos como 6xidos tienden a quedarse

en la parte inferior del molde (Campbell 2003).

La mayoria de las fundiciones son producidas utilizando la colada por gravedad, tanto con colada directa
(top gating) como colada indirecta (botton gatting), ver Figura 4-2. En la colada directa, si el metal cae de
una altura mayor que 12.5 mm sobrepasa la velocidad de 0.5 m/seg considerada como critica. Esto hace
que el metal adquiera un flujo turbulento, tienda a absorber aire y en consecuencia se formen poros en el
interior de la pieza final (Campbell 2003). Por otro lado, la colada en sifén o indirecta muestra mayores
beneficios, ya que el llenado del molde se realiza de forma controlada y sin turbulencias, lo que asegura

un menor nivel de poros e inclusiones.
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Figura 4-2. Esquema de disefio de molde para la colada por gravedad a) Colada directa b) Colada en sifon
(Campbell 2003)



4.2.2 Colada centrifuga

El proceso de colada centrifuga se sirve de las fuerzas radiales que se generan al rotar un fluido para
llenar el molde aplicando una fuerza constante mientras el metal liquido solidifica, a fin de expulsar los
gases atrapados y minimizar la cantidad de caldo empleado (Koike 2011). Ademas, esta mejora de la

fluidez mediante fuerzas centrifugas es compatible el calentamiento de moldes.

De acuerdo con la férmula de la aceleracion normal (ay) cuanto mayor es el radio (R) y la velocidad de
rotacion (w), mayor es la aceleracion que se induce (ver Ec. 4-1), de forma que multiplicado por la masa

del fluido (m) da como resultado una fuerza radial (Fy) que se ejerce de forma homogénea (ver Ec. 4-2).

ay = R- »? Ec. 4-1

Fy Ec. 4-2

I
3
§

Existen diferentes tipos de colada centrifuga, pero el mas habitual es aquel en el que se vierte el caldo
metalico desde un crisol estatico a un molde que esta girando, ver Figura 4-3. En caldo es vertido por el
canal de entrada que se encuentra alineado con el eje de rotacion, de forma que una vez llega al fondo del
molde el fluido se reparte de forma radial hasta rellenar la cavidad por completo (Changyun 2009). La
rotacion del molde puede ser mantenida ain y cuando el molde esté lleno, para que las fuerzas centrifugas

ayuden a expulsar los gases atrapados en el fluido mientras este solidifica (Xu 2007).

Melt inlet velocity,V,
- 50 gy S

Figura 4-3. Esquema de disefio de molde para la colada centrifuga

Tal y como se muestra en el trabajo realizado por Fu et al. al realizar una colada centrifuga de piezas de
seccion pequefia, como son las valvulas de admisiéon para un motor de combustion, el volumen de
porosidad es afectado directamente por la longitud de la cavidad y la velocidad de llenado. La porosidad
en las valvulas se concentra en el eje central de la valvula pero modificando parametros como la cantidad

de caldo vertido y la velocidad de giro se consigue reducir el volumen de porosidad (Fu 2008).



En la actualidad se estan realizando importantes avances en el desarrollo de modelos numéricos que
permitan simular la colada centrifuga y poder estudiar la influencia de cada parametro en las propiedades
de la pieza final (Xu 2007) (Zagorski 2007). No obstante, aln estan en fase de desarrollo. Asi que el
método convencional de prueba y error para el disefio de moldes para colada centrifuga se resume en

costes mas elevados y ciclos de produccién mucho mas largos (Fu 2008).

Li et al. mostraron la influencia de la velocidad de rotacién en el llenado de los moldes de paredes
delgadas y obtuvieron como conclusién que el nimero de defectos presentes en la pieza disminuye a
medida que la velocidad de rotacion aumenta. Principalmente porque en la colada centrifuga se pueden
llegar a generar fuerzas hasta 30 veces superiores a la colada por gravedad (Li 2008). No obstante, el
nimero de defectos aumenta a medida que el radio de rotacion es cada vez mayor, un efecto que parece

contradecir la teoria analizada (Li 2008).

Excepto el trabajo desarrollado por Chang et al., no se han realizado investigaciones de relevancia sobre
la evolucidn de la microestructura en el proceso de colada centrifuga. Como conclusidn de este trabajo a
mayores velocidades de rotacion se consigue aumentar la velocidad de enfriamiento de la aleacion, y con
esto a obtener un grano mas fino, sobre todo en las partes de la pieza més cercanas a la superficie (ver
Figura 4-4). Este afinamiento del grano ademas, da lugar a unas propiedades mecéanicas mejoradas. De la
misma manera un menor sobrecalentamiento del caldo y un molde con menor difusividad también ayudan
a obtener este tipo de microestructura de grano fino. En este mismo trabajo también llegaron a demostrar
gue en la colada centrifuga las distribuciones de temperatura del caldo son mas homogéneas que en la
colada por gravedad, debido a la gran pérdida de calor provocada por la conveccion que se genera cuando

el fluido est4 en movimiento (Ping 2006).
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Figura 4-4. Influencia de la velocidad de rotacidn en el tamafio de grano para una pieza de Ti-6Al-4V. a) 0 rpm b)
160 rpm c) 260 rpm (Ping 2006)



4.3 Defectos tipicos en piezas de microfusion

Las fundiciones de titanio, al igual que cualquier otra fundicion, son propensas a los defectos tipicos de
este tipo método de fabricacion. De ahi que sea habitual que las piezas finales pasen por rigurosos analisis
con el fin de asegurar la correcta sanidad de las mismas. La presencia de poros u 6xidos en el interior de
la pieza de alto valor afiadido son motivos de rechazo. Por ello, actualmente se esta recurriendo al empleo
de herramientas de simulacién que permitan predecir la formacidn de estos defectos y definir estrategias

por las cuales evitar su aparicion.

A pesar del uso cada vez mayor de las herramientas de simulacion para predecir y evitar defectos, la mala
colabilidad de las aleaciones de titanio y el empleo de bajas temperaturas de molde provocan que este sea
dificil llenar. Para contrarrestarlo es comun verter el metal liquido lo mas rapido posible. Sin embargo,
esto genera turbulencias en la superficie, y por consiguiente, poros dentro del material (Harding 2006). A
fin de poner solucidn a estos defectos se necesita un tratamiento posterior de Hot Isostatic Pressing (HIP)

para asegurar una buena calidad.

El HIP es un proceso por el cual se somete a un componente a condiciones de elevada presion isostética y
temperatura con el objetivo principal de reducir la porosidad interna. Por lo general el tipo de gas mas

empleado es el argdn, ya que es un gas inerte que evita la reaccién quimica con el metal del componente.

A pesar de que el HIP permite eliminar casi por completo los defectos internos de las piezas, es un
proceso costoso que incrementa significativamente tanto el tiempo de fabricacion como el precio de la
pieza final. Por lo tanto, la solucion més eficiente radica en evitar la aparicion de estos defectos mediante

una correcta fusién y colada de la aleacion de titanio.

43.1 Bifilms

La superficie libre de la mayoria de los metales y aleaciones en estado liquido est& cubierta de un film,
generalmente de dxido, de una composicion, espesor y propiedades fisicas que dependen del tipo de
material, de la temperatura y del ambiente circundante. La presencia de dicho film puede ser beneficioso
ya que protege la superficie de mas oxidacion. Sin embargo, la mayoria de las veces las operaciones de
transvase de metales en estado liquido generan turbulencias en la superficie del caldo. Esto resulta en un
plegado de la superficie sobre si misma, dejando atrapado este “bifilm” en el interior de la pieza final
(Harding 2006), ver Figura 4-5.

Ademaés, un flujo turbulento también genera burbujas cuya superficie interna puede estar revestida de
Oxido. Estos procesos de atrapamiento pueden ocurrir tanto en la produccion de lingotes como en la

refusion para obtener piezas finales (Harding 2011).
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Figura 4-5. Efecto de las turbulencias superficiales durante la colada (Harding 2011)

Puede haber gran cantidad de bifilms en los lingotes suministrados por las fundiciones y ha habido
numerosos intentos para cuantificar éstas. De todas formas, estos defectos se pueden reducir si los
lingotes son refundidos cuidadosamente. Aungue la fiabilidad de los componentes de fundicion esta
estrechamente relacionada con la calidad del primer fundido, hay evidencias de que los bifilms “j6venes”

formados durante el llenado de los moldes son mas dafiinos que los bifilms

anterioridad (Harding 2011).

‘viejos” formados con

Como la turbulencia superficial ocurre aleatoriamente, algunas piezas del lote pueden estar relativamente
libres de defectos y desempefiar su trabajo correctamente mientras que otras pueden contener defectos. Es
importante dejar constancia de que los defectos bifilms son invisibles y no se pueden detectar por técnicas
no destructivas, resultando en un falso sentido de seguridad cuando las piezas pasan esos test. Su
presencia solo es revelada cuando las piezas fallan en los test de presién o cuando fallan prematuramente

en servicio (Harding 2011).

La distribucion de las propiedades mecénicas en una pieza de fundicion no se adapta a una distribucion
normal con numeros iguales de valores altos y bajos alrededor de un punto medio, porque el valor
méaximo del esfuerzo de rotura (breaking stress) estd limitado por las propiedades intrinsecas del metal.
La distribucién es sesgada, con una mayor cantidad de valores por debajo del valor medio que por
encima. Esto se debe principalmente a la presencia de Oxidos, que aumenta la dispersion de las
propiedades mecanicas. Este hecho justifica porqué se pueden obtener piezas mas fiables utilizando
disefios de molde que reducen o eliminan las turbulencias superficiales durante el llenado (Campbell
2003).

43.2 Llenado incompleto del molde

Para estudiar y predecir de forma adecuada este tipo de defecto es necesario analizar el concepto de
colabilidad. La colabilidad es la habilidad de un metal fundido para continuar fluyendo mientras este
pierde temperatura, incluso cuando este comienza a solidificar. La forma de cuantificarlo es mediante el
analisis de la fluidez. Este término tecnologico de fluidez para la fundicion no debe ser confundido con su
correspondiente término fisico, en el que la fluidez es definida como la inversa de la viscosidad. Asi, para
la fundicion la fluidez se expresa como la maxima longitud que un metal puede llegar a fluir en un molde
estandar (Campbell 2003).



En las aleaciones convencionales a medida que el caldo fluye por el molde este se enfria y comienza a
solidificar, formandose dendritas que aumentan de tamafio hasta llegar a punto de bloquear el flujo de
material. Se asume que este fendbmeno ocurre para un porcentaje de sélido aproximado del 50%
(Flemings 1974). Esto demuestra la relacion existente entre la fluidez y el tiempo de solidificacion, lo que

significa que cualquier forma de aumentar el tiempo de solidificacién supondra una mejora en la fluidez.

La tension superficial del caldo también debe ser considerada en el andlisis de la colabilidad, ya que
cuanto mayor es la tensién superficial mayor resistencia al avance ofrece. Ademas, este fendmeno es mas
acusado cuanto menor es el espesor de las piezas a obtener. Para analizar el efecto de la tensién
superficial en la colabilidad de una aleacion es habitual emplear ensayos como el “airfoil fluidity test”.
Este es un método de analisis experimental para geometrias de pared delgada que en funcion del espesor
de pieza y la temperatura del caldo compara el porcentaje de area que un metal liquido es capaz de llenar
antes de solidificar, ver Figura 4-6. Asi, se demuestra que la colabilidad de una aleacién aumenta cuanto

mayor es el espesor de pared y mayor la temperatura del caldo (Campbell 2003).

100
1.2mm

80

60

20 0.6 mm

Area filled (per cent)

20

0
13

1 L L |
0 1400 1500 1600 1700

Casting temperature (°C)

O f-q——

Figura 4-6. Resultados del “aerofoil fluidity test” (las lineas denotan predicciones tedricas, los puntos son datos

experimentales)(Campbell 2003)

Por tanto, para mejorar la colabilidad en la fundicion convencional es habitual aumentar el
sobrecalentamiento del caldo. Pero tal y como se ha podido analizar en el capitulo anterior en la fusion
CCIM aumentar el sobrecalentamiento del caldo de titanio esta limitado a un maximo de unos 50°C, lo

que no aporta una gran mejora de fluidez.

Como alternativa, para reducir el gradiente térmico metal-molde y aumentar el tiempo de solidificacion,
en el moldeo a la cera perdida de aleaciones de titanio se aumenta la temperatura de los moldes
cerdmicos. Pero como se vio en el capitulo 2, una mayor temperatura del molde da lugar a una cinética de
reaccion entre el titanio y el molde mucho mas elevada (Miyakawa 1989). Lo que tiene importantes
consecuencias para la calidad de la pieza final. Por ello, numerosos trabajos se han centrado en analizar y
definir la temperatura 6ptima de precalentamiento del molde, Ilegando a establecer los 500°C como

temperatura admisible para el caso de la aleacion Ti-6Al-4V (liyama 2009)(Oliveira 2006).



En vista a lo analizado para compensar la mala colabilidad de las aleaciones de titanio se suele realizar un
llenado réapido de la cavidad. Debido a la gran diferencia de temperatura entre el molde y el metal liquido
la pieza solidifica rapidamente, dificultando la evacuacion de gases anteriormente presentes en el interior
de la cavidad y ejerciendo una importante contrapresion. Esto incrementa el riesgo de un llenado
incompleto del molde (Hero 1993), atrapamiento de aire y consiguiente formacion de poros en el interior

del componente final.

4.3.3 Porosidad en componentes fundidos de titanio

De acuerdo con los estudios realizados por Campbell, a medida que aumenta la temperatura del molde la
distribucion de porosidad pasa de estar focalizada en el eje central de la pieza a desplazarse hacia las
zonas mas externas. Este efecto se debe a que al aumentar la temperatura del molde se reduce la velocidad
de solidificacion y el propio metal sufre un colapso plastico que desplaza los poros del eje central hacia
los laterales. Asi, a temperaturas de molde inferiores a 600°C, la probabilidad de encontrar porosidades en
las zonas més internas de la pieza es muy elevada. No obstante, a temperaturas de 1000°C las porosidades

tienden a distribuirse hacia zonas més exteriores (Campbell 2003), ver Figura 4-7.
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Figura 4-7. Distribucion de porosidad en funcion de la temperatura del molde (Campbell 2003)

En lo referente a la influencia del tipo de atmésfera empleada Zinelis et al. estudiaron emplear diferentes
gases nobles durante la colada de titanio puro y concluyeron que la porosidad de las piezas puede ser
eliminada por medio de atmdsferas de xendn y kripton. Sin embargo bajo atmosferas de helio y argon

aunque si se obtenia porosidad esta se reducia al bajar la presion de 1 a 0.5 atm (Zinelis 2000).

No obstante, las piezas moldeadas bajo gas inerte son propensas a rechupes, posiblemente debido a la
presion ejercida por el argon atrapado en el molde. Aunque esto también dependerd de la permeabilidad

del molde porque cuanto mayor sea la permeabilidad méas facil serd que el argén evacte el molde. En el



trabajo desarrollado por Kuang et al. también analizaron la influencia del tipo de atmésfera y observaron

que los rechupes eran menores en la piezas fabricadas bajo vacio (Kuang 2000).

Por el contrario, Zigi et al. concluyeron que a medida que se incrementa la temperatura del molde y la
presion parcial de argon se consigue reducir la porosidad interna en piezas Ti-Al-Nb, obteniendo una
reduccion considerable en la presencia de poros y burbujas cuando el titanio solidifica en moldes a
1000°C y 800 mbar de presion de argdn, ver Figura 4-8. También pudieron observar como los poros
tienen una clara tendencia a concentrarse cerca del eje de las barras obtenidas, formando la denominada
layer porosity. Ademas, durante la solidificacion las burbujas de aire y los poros demuestran una clara

preferencia por concentrarse en las colonias de estructura laminar y en las areas interdendriticas (Ziqi

I
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Figura 4-8. Influencia del tipo de atmésfera y la presién parcial en la presencia de poros internos (Zigi 2014)

Por lo tanto, existe una clara discrepancia en cuanto a colar titanio en atmosfera de vacio o bajo presion
parcial de argén, ya que mientras que el vacio aporta el beneficio de reducir la cantidad de rechupes, la
atmosfera de argon permite reducir el atrapamiento de burbujas y poros internos. Sin embargo, mientras
que la presencia de rechupes puede ser controlada mediante un correcto disefio del sistema de
alimentacion del molde, las ventajas que aporta la atmosfera argén en cuanto a eliminacién de poros

internos demuestra porqué se observa una cierta tendencia hacia realizar la colada en estas condiciones.

4.4 Disefio y fabricacion del moldes

Definir una geometria de molde adecuada que permita un completo llenado de la cavidad y que evite el
atrapamiento de inclusiones y poros en el interior de la pieza requiere de un preciso analisis de los
distintos disefios y condiciones de llenado. En este proceso resulta de gran ayuda el empleo de
simulaciones de llenado y solidificacion que permitan predecir los resultados de cada una de las
propuestas realizadas a fin de ahorrar tiempo y recursos hasta dar con el molde adecuado. Por lo tanto, en
primer lugar se realiza un analisis mediante simulacién numérica de las distintas geometrias y
condiciones propuestas, y una vez definidos los parametros de proceso que den lugar a un mejor resultado

se procede a la fabricacién en planta de los moldes y su posterior ensayo experimental.



4.4.1 Pieza objetivo

En el capitulo 3 se ha seleccionado como material de partida la aleacién Ti-6Al-4V, ya que esta
representa el 75% de las aleaciones de titanio fabricadas a nivel mundial. Como el Ti-6Al-4V es una
aleacion principalmente desarrollada para el sector aeronautico se ha decidido seleccionar un alabe de la

segunda etapa del compresor de una turbina aerondutica como geometria de referencia, ver Figura 4-9.

Figura 4-9. Geometria de referencia seleccionada

Esta geometria presenta una serie de retos para el moldeo a la cera perdida de aleaciones de titanio porque
es una geometria compleja y con paredes de pequefio espesor. Esto se debe principalmente a las elevadas
temperaturas de fusion requeridas y a mala colabilidad de este tipo de aleaciones, que dificultan el
completo llenado de la cavidad del molde. A estos inconvenientes se suma ademas el poco

sobrecalentamiento que es capaz de aportar la fusion CCIM.

442 Propiedades de los materiales y condiciones de colada

Para que los resultados de las simulaciones sean representativos del proceso y cuenten con la mayor
veracidad posible es crucial definir con precision las propiedades fisicas de los materiales, asi como las

condiciones en las que se llevara a cabo el moldeo.

. Propiedades de la cascara ceramica

Para la fabricacion de los moldes se va a recurrir a la empresa ALFA S.L., empresa dedicada a la
produccion en serie de piezas de alto valor afiadido mediante moldeo a la cera perdida de aleaciones de
aluminio y acero, con el objetivo de que los resultados obtenidos sean lo méas parecido posible a los de un
proceso industrial. Esta empresa, afincada en Eibar, cuenta con varias instalaciones para la preparacion de
los patrones de cera y para la aplicacién de los bafios ceramicos; ademas de contar con autoclaves y

hornos para el desencerado y posterior sinterizado de la céscara.



Debido a que ALFA S.L. se dedica principalmente a la fundicién de aluminio y acero los bafios ceramicos
con los que habitualmente trabajan son en base a ZrSiO, y Al,Os. No obstante, tal y como se vi6 en el
capitulo 2, para la fundicion de titanio son necesarios refractarios de mayor estabilidad como el Y ,03, con
el objetivo de minimizar la interaccion molde-metal y reducir asi defectos superficiales. Aparte del
elevado coste de este tipo de cerdmico de alta estabilidad, que multiplica por 10 el precio por kilogramo
de los ceramicos habituales; uno de los principales inconvenientes radica en la realizacion y
mantenimiento del bafio ceramico. Ademas, la gran complejidad de este tipo de bafios requiere una
experiencia e instalaciones especificas tanto de preparacion como de almacenamiento no incorporadas a
dia de hoy en la empresa fundidora. Por lo tanto, esto implica la utilizacion de los bafios ceramicos de
ZrSiO, y Al,Os habituales para la realizaciéon de las cascaras cerdmicas. Aunque el empleo de estos
ceramicos de menor estabilidad no tendra gran repercusién para el desarrollo del presente capitulo, si que

sera un aspecto en el que se profundizara en el capitulo 5.

Seleccionados los compuestos ceramicos a emplear, se recogen las propiedades fisicas de la cascara
ZrSiO, para alimentar la simulacién. Aunque en el desarrollo experimental se empleardn tanto cascaras
ZrSi0, como Al,Os, Unicamente se dispone de las propiedades fisicas de la primera. Como la empresa
ALFA S.L. sera la encargada de fabricar los moldes, ha sido esta la que ha suministrado las propiedades

fisicas la c&scara cerdmica obtenida en base a la caracterizacion experimental.

ZrSio,
Temperatura [°C] Calor especifico [kJ/kg-K] Conduct. Térmica [W/m-K] Densidad [kg/m°]
20 - 3.50 4600
100 0.538 3.40 -
200 0.518 - -
300 0.515 - -
400 0.504 - -
500 0.491 2.90 -
600 0.491 - -
700 - 3.53 -

Tabla 4-1. Propiedades fisicas de la cascara ceramica

) Condiciones de colada

De los ensayos de fusidn realizados en el capitulo 3 se han obtenido datos necesarios para alimentar las

simulaciones a fin de mejorar la precision de los resultados, ver Tabla 4-2.

Caudal de caldo [kg/seqg] 0.6
Masa de caldo por colada [kg] 0.430
Temperatura maxima del caldo [°C] 1709

Tabla 4-2. Condiciones de colada



Un parametro critico para un correcto estudio de las simulaciones de llenado es la temperatura a la cual el
caldo deja de fluir. Este fendmeno es debido a que el crecimiento dendritico impide que el frente de flujo
siga avanzando hasta llenar la cavidad por completo. Tal y como se analiz6 en el apartado 4.3.2 se
considera que para la mayor parte de las aleaciones ligeras esto ocurre para un rango de solidificacion
correspondiente al 50% de fase sélida (Campbell 2003). Segln este criterio y basandose en el diagrama

de fases de la aleacidn la temperatura critica se puede definir de la siguiente manera;

Tcritica = (Tliquidus + Tsolidus) / 2 Ec. 4-3

Por lo tanto, para el caso de la aleacion Ti-6Al-4V se considera que la temperatura critica a la cual el
caldo deja de fluir sera de 1632°C.

443 Disefioy estudio de la geometria del molde

Partiendo de la bibliografia analizada se puede concluir que la colada centrifuga es el método de colada
més adecuado para la obtencion de la pieza objetivo, ademas de proporcionar un mejor llenado de la
cavidad del molde.

No obstante, debido a limitaciones dimensionales de la propia instalacion CCIM se ha decidido realizar
un disefio de colada por gravedad. Ademas, la caracterizacion de este método es mucho menos compleja
y permitira aportar una mayor cantidad de datos que a posterior serviran para contrastar los resultados

obtenidos por la simulacion.

) Estudio y disefio del sistema de llenado

Tal y como se ha analizado anteriormente, dentro de la colada por gravedad existen dos variantes, la
colada directa y la colada indirecta. Debido a las sustanciales ventajas que aporta la colada indirecta en
cuanto a menor presencia de poros y defectos en el interior de la pieza se selecciona esta como

configuracion inicial para el disefio del molde y sistema de llenado.
- Sistema de llenado indirecto

De acuerdo a las normas de disefio definidas por Campbell (Campbell 2003) para un correcto llenado
libre de turbulencias, se ha realizado el disefio CAD de la cavidad del molde. A continuacion esta
geometria CAD se ha exportado al software comercial de simulacién Experto®, en el cual se han
configurado los parametros de entrada correspondientes (propiedades fisicas de los materiales,
temperaturas de molde y caldo, etc.) que mas se ajusten a las condiciones reales y tras realizar el calculo

se han analizado los resultados.
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Figura 4-10. Llenado en condiciones de colada indirecta

Los resultados obtenidos muestran en la Figura 4-10a el analisis de la velocidad del caldo. Habitualmente
se considera que velocidades por encima de los 0.5 m/seg (rojo) dan lugar al atrapamiento de aire dentro
del caldo, y esto a su vez a la presencia de poros internos en la pieza final. Pero debido al estrecho rango
de solidificacion de la aleacion Ti-6Al-4V y al poco sobrecalentamiento del caldo es imprescindible

velocidades de caldo elevadas a fin de conseguir un completo llenado de la cavidad.

En lo que respecta a las temperaturas del caldo en la Figura 4-10b se observa cdmo este se enfria a
medida que entra en la cavidad del molde. Las zonas de color azul indican aquella parte de la pieza en la
cual el caldo se encuentra a una temperatura por debajo de la critica (1632°C), y por lo tanto se considera
que estas seran zonas sin llenar. Por lo tanto, a pesar de las altas velocidades de Ilenado obtenidas (por

encima de 0.5 m/seg) no se consigue un completo llenado de la cavidad.

La estrategia habitual para solventar este tipo de problematicas se basa en aumentar la temperatura del
molde, para reducir el gradiente térmico metal-molde, o aumentar la temperatura de sobrecalentamiento
del caldo. Pero el aumento del sobrecalentamiento es un parametro dificil de mejorar para la fusién

CCIM. Asi que el aumento de la temperatura del molde es la forma mas sencilla de mejorar el llenado.

Sin embargo, debe tenerse en todo momento una visién global del proceso, atendiendo a factores que de
alguna forma influyan en la colada y que no estén contemplados por la simulacién. En este caso ese factor
es la cantidad de caldo disponible por colada, que segin se ha podido analizar con anterioridad es de
aproximadamente 430 gramos. Si se compara esto con los 1.8kg de masa de caldo necesarios para llenar
por completo esta geometria es facil concluir que los 430 gramos disponibles por colada son insuficientes,

lo que requiere un disefio alternativo y de menor volumen para la geometria del molde.
- Sistema de llenado directo

Partiendo del criterio de masa de caldo disponible por colada, la Unica configuracién que permite un
completo llenado de la cavidad es la colada directa. Asi los 430 gramos de caldo si son suficientes para

llenar los 180 gramos de la pieza.



Segun las conclusiones extraidas de la bibliografia las piezas obtenidas por colada directa presentan una
cantidad excesiva de poros e inclusiones debido al efecto de la turbulencia entre otros, por lo que se trata
de un método de colada a evitar. Sobre todo cuando se trata de obtener piezas de alto valor afiadido. No

obstante, este método es la Unica alternativa viable para la obtencion de la pieza objetivo.

Siguiendo el mismo proceso que el empleado para la colada indirecta, en la Figura 4-11 se demuestra
cémo el caldo entra en el molde a una velocidad por encima de los 0.5 m/seg, lo que es indicativo de una
gran turbulencia. Esto predice por lo tanto una gran concentracion de poros e inclusiones en el interior de

la pieza final.
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Figura 4-11. Llenado en condiciones de colada directa

En lo que respecta al andlisis de las temperaturas del caldo se predice una evolucion méas favorable que
para el caso de la colada indirecta, aunque aparecen zonas cercanas a la temperatura critica en la parte de
menor espesor del alabe. Este resultado, aunque no es del todo inadecuado, podria estar indicando la
aparicion de ligeros defectos por falta de llenado. Por lo tanto, se propone precalentar el molde para

mejorar la colabilidad y evitar las faltas de llenado.
- Colada directa en molde precalentado

La unidad de precalentamiento de moldes de la instalacién CCIM permite calentar los moldes hasta una
temperatura de 1200°C, asi cuanto menor sea el gradiente térmico metal-molde menor riesgo habra de

obtener un llenado incompleto.

No obstante, segun la bibliografia analizada en el apartado 2.3.3 del capitulo 2, aumentar la temperatura
del molde promueve una reaccion molde-metal mas severa, dando lugar a la aparicién de un defecto
superficial conocido como a-case. Asi, cuanto mayor es la temperatura del molde mayor es el espesor del
a-case, y por tanto mas costosa su eliminacién. Debido a ello, se establece 500°C como temperatura

méaxima de precalentamiento del molde.



En base a esto se lanzan las mismas simulaciones de llenado pero en condiciones de molde precalentado a
500°C. Segun los resultados de la simulacién (Figura 4-12a) la mayor temperatura del molde no parece
afectar de forma significativa a la velocidad de entrada del caldo en la cavidad del molde. El frente de
flujo avanza, al igual que para el caso anterior, a una velocidad superior a los 0.5 m/seg, por lo que

seguird habiendo atrapamiento de aire y por tanto poros e inclusiones en el interior de la pieza final.
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Figura 4-12. Llenado en condiciones de colada directa y molde precalentando a 500°C

No obstante, en este caso la evolucién de las temperaturas del caldo (Figura 4-12b) muestra un llenado
mucho mas adecuado y cercano al llenado de una fundicidn tipica, en el que la cavidad de llena por
completo de caldo antes de que este comience a solidificar. Este resultado es satisfactorio y asegura una

pieza sin defectos por faltas de Ilenado.

. Solidificacién y sistema de alimentacion

La simulacién del proceso de solidificacion no sélo permite predecir la presencia de posibles rechupes en
el interior de la pieza, sino que ademas es posible relacionar la secuencia de solidificacion con el tipo de

microestructura que se obtendré para cada seccién de la pieza.
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Figura 4-13. Secuencia de solidificacion de la aleacién

Segun se puede apreciar en los resultados de la Figura 4-13 la geometria de la pieza, su orientacion vy el
tipo de colada empleados dan lugar a una secuencia de solidificacién adecuada y que evita la aparicion de
rechupes en el interior de la pieza final. Como la direccidon preferencial que sigue el patron de

solidificacion es opuesta a la direccién de colada la primera zona en solidificar es la parte méas alejada de



la copa superior, que en este caso actla como mazarota aportando metal liquido durante la contraccién

por solidificacion.

Este patrdn de solidificacion permite anticipar también una seccion de pieza con microestructura de
granos gruesos con una clara orientacion preferencial en la direccion de solidificacion, que va desde la

superficie hasta el interior de la pieza.

4.4.4  Fabricacién en planta

Una vez definido el disefio CAD del molde y tras asegurar un correcto llenado de la cavidad del mismo
mediante herramientas de simulacién se procede a su fabricacién. Esta tarea se ha realizado en las

instalaciones de la empresa ALFA S.L.

En total se fabricaran seis moldes (Tabla 4-3), tres en base ZrSiO, y otros tres en base Al,Os. A posterior
se comparara la estabilidad de cada ceramico frente a la reactividad del titanio liquido. De cada tipo de
cerdmico uno serd empleado para realizar la colada en condiciones de molde no precalentado (25°C) y
otro en condiciones de molde precalentando (500°C) para validar los resultados de las simulaciones

realizadas. EI molde restante queda de reserva.

Céscara ZrSiO, Céscara Al,O4
Temperatura de
. 25°C 500°C Reserva 25°C 500°C Reserva
precalentamiento
N° de moldes 1 1 1 1 1 1

Tabla 4-3. NUmero de moldes obtenidos para cada ensayo

° Patrdn de cera

Para obtener la geometria precisa del alabe se recurre a la impresora 3D de MGEP, una ProJet HD3000 de
3D Systems que permite imprimir geometrias en 3D empleando resina especifica para moldeo a la cera
perdida. El patron calcinable cuenta con una tolerancia dimensional y calidad superficial comparable a

patrén de cera que se obtendria por inyeccion en la produccion en cadena, ver Figura 4-14a.

Figura 4-14. a) Patrdn calcinable obtenido mediante impresion 3D, b) Conjunto de cera final



Partiendo de una de las copas cerdmicas comerciales empleadas por ALFA S.L. para la produccion en
serie, se conforma a mano el sistema de llenado y alimentacion de cuerdo a la geometria definida
previamente mediante CAD. Una vez terminado el sistema de llenado y alimentacidn se adhiere el patrén

calcinable en la parte inferior del molde, quedando asi terminada la geometria de la cavidad.

En base a la experiencia de ALFA S.L. en la realizacion de moldes se afiaden una serie de protuberancias
al patron calcinable que actuardn como ventiladeros para facilitar la evacuacion de los gases durante el
guemado de la resina, ver Figura 4-14b. Tras aplicar los bafios cerdmicos pertinentes, y antes del
guemado, se abren estas zonas de evacuacion para que los gases del quemado escapen sin fracturar el
molde cerdmico por un aumento de la presion en el interior. Tras el quemado estas zonas se vuelven a
tapar aplicando pasta para reparacion de moldes impidiendo que el caldo de titanio escape del molde

durante la colada.

. Preparacién y aplicacion de los bafios ceramicos

La preparacion de los bafios es un proceso complejo que requiere de un exhaustivo control de distintos
parametros (densidad, viscosidad, pH, temperatura,...) y un tiempo muy prolongado de elaboracion y
ajuste. Ademads, el proceso de aplicacion de las distintas capas ceramicas debe seguir una secuencia
concreta para asegurar una buena calidad superficial de la pieza final, una buena permeabilidad del molde
y una resistencia mecanica suficiente. Por este motivo, aunque el bafio primario ha sido realizado de
forma manual en una cuba distinta a las empleadas para la produccién en serie, la aplicacion del bafio

secundario ha sido realizada de forma automatizada en la misma cadena de produccion.

En la Tabla 4-4 se recoge el nimero de capas aplicadas asi como la composicion de cada una de ellas para

los distintos moldes elaborados.

Céscara ZrSiO, Cascara Al,O3

Bafio primario  Bafio secundario  Bafio primario  Bafio secundario

N° de capas 3 5 3 5
Refractario de relleno ZrSiO,4 SiO, Al,O3 SiO,
Aglomerante SiO, SiO, SiO, SiO,
Estuco Al,O3 Alumino-Silicato Al,O3 Alumino-Silicato

Tabla 4-4. Composicion y proceso de obtencién de cada cascara ceramica.

° Desencerado en autoclave y quemado

Las céscaras “en verde” pasan un ciclo de secado y a continuacion se introducen en un autoclave donde se
realiza el desencerado mediante vapor presurizado para compensar la dilatacion de la cera al fundirse y
evitar asi fracturar el molde. Luego, los moldes se introducen en un horno a 1200°C durante 2 horas para
que las particulas ceramicas se unan y la céscara adquiera la resistencia mecanica suficiente como para

soportar la presion que se genera durante la colada.



Figura 4-15. Cascara ceramica obtenida tras el quemado.

Después de cerrar los orificios de ventilacion con pasta de reparacion los moldes estan listos para
introducirlos en el CCIM, realizar el ciclo de precalentamiento pertinente y por Gltimo la colada de

titanio.

4.5 Andlisis de defectos tipicos en pieza final

* | os resultados y conclusiones presentados en este apartado han sido publicados en el 71% World

Foundry Congress (Chamorro, 2014).

Tras la colada de la aleacion de titanio en el molde se mantiene durante unos 45 minutos en el interior del
horno en condiciones de atmdsfera controlada para reducir la reaccion del titanio a alta temperatura con el
oxigeno atmosférico. Pasado ese tiempo se extrae el molde y se retira la cascara de forma manual

obteniendo la pieza metalica. A continuacion se separan la pieza y el sistema de alimentacion.

Cada una de las muestras ha sido identificada de acuerdo al compuesto cerdmico del molde y a la

temperatura de precalentamiento del mismo, segin la Tabla 4-5.

. Temperatura de
Ceramico de base )
precalentamiento [°C]

75025 ZrSio, 25
ZS0500 ZrSio, 500
A025 Al,0; 25
AO500 Al,O; 500

Tabla 4-5. Identificacién de cada muestra

En la Figura 4-16 se pueden ver dos de los alabes obtenidos en condiciones de molde no precalentado
(25°C) y en condiciones de molde precalentado (500°C). En sendas piezas aparece una rebaba alrededor
del filo de los alabes. Esto se debe a la presencia de grietas en el interior del molde por donde ha entrado

y solidificado el titanio liquido.



Tal y como se aprecia en ambas condiciones ha sido posible obtener un completo llenado de la cavidad
del molde, a pesar de que los resultados de las simulaciones realizadas predecian un llenado deficiente de
la cavidad para el caso de molde no precalentado. Esto indica la existencia de parametros descontrolados

en las simulaciones o que necesitan ser ajustados para mejorar la precision de las mismas.

Figura 4-16. Dos de los alabes obtenidos por fundicion: a) molde a 25°C, b) molde a 500°C.

451 Poros

A simple vista las piezas ZSO25 y ZSO500 no muestran poros en superficie, por lo que para analizar la
presencia de poros en el interior de las piezas obtenidas se realizan una serie de imagenes con rayos X
(Figura 4-17). Como resultado en el interior de la muestra ZSO25 se detecta una alta proliferacion de
pequefios poros homogéneamente distribuidos a lo largo de toda la pieza. Esta distribucion de la
porosidad puede estar justificada debido a la rapida velocidad de solidificacién que ha sufrido la aleacion
al ser colada en un molde a 25°C. Las burbujas de aire que se han formado en el interior del caldo durante
la colada no han tenido tiempo de escapar, quedando atrapadas en el interior de la pieza s6lida, tal y como

se muestra en la radiografia

Sin embargo, en la muestra ZSO500 se observa una menor cantidad de poros pero de mayor volumen,
situados cerca de los bordes la pieza. En este caso, la mayor temperatura del molde ha dado lugar a una
velocidad de solidificacion menor, lo que ha permitido el colapso plastico del metal en el eje de la pieza
que ha empujado a las burbujas de aire atrapadas a agruparse formando poros de mayor volumen. Por lo

demaés, no se han detectado poros ni rechupes en la base de ninguna de las dos piezas analizadas.

Figura 4-17. Radiografias de dos de las piezas obtenidas: a) ZS025, b) ZSO500.



El efecto de la temperatura de precalentamiento del molde sobre la porosidad interna que se ha observado
en estas piezas coincide con la bibliografia previamente analizada en el apartado 4.3.3, donde una mayor
temperatura de precalentamiento da lugar a una presencia de poros de mayor volumen distanciados del eje

de la pieza.

Ademés, las predicciones realizadas por las simulaciones sobre el atrapamiento de aire parecen tener
cierta coincidencia con los resultados experimentales obtenidos. Segun la simulacién la zona més critica
para la presencia de poros internos se encontraba en la parte media-baja del alabe, resaltada en color

blanco en la Figura 4-18, que es aproximadamente la zona donde se han focalizado los poros.
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Figura 4-18. Prediccion de porosidad mediante simulacién en Experto®.

452 Microestructura

Para analizar al microestructura obtenida se toma una seccidn de la base de uno de los alabes fundidos en
molde no precalentado. Tras preparar adecuadamente la superficie mediante pulido y ataque quimico con
reactivo Kroll (6 ml HNO3z + 3 ml HF + 100 ml H,0) se consigue revelar el tamafio y morfologia de los

granos.

Las imagenes del macroscopio (Figura 4-19) revelan granos pequefios y de tamafio regular en la
superficie de la pieza. Esto es indicativo de una rapida velocidad de solidificacion del caldo en contacto
con las paredes del molde. Sin embargo, en las zonas internas de la pieza alejadas de la superficie se
muestran granos largos con una clara direccién preferencial de crecimiento. Esta direccion preferencial de
crecimiento viene definida por el gradiente térmico generado en la aleacion durante el proceso de
solidificacion, de forma que las zonas internas de la pieza, al ser las mas maésicas, tardan mas en
solidificar. Este mayor tiempo de solidificacién permite a los a&tomos formar estructuras cristalograficas

de mayor tamafio, lo que se traduce en granos de gran tamafio.



Figura 4-19. Microestructura de la seccion de la base del alabe.

En vistas a obtener una pieza funcional el tipo de microestructura obtenida no es la adecuada, ya que da
lugar a propiedades heterogéneas; por lo que serd necesario que las piezas pasen por un proceso de HIP
para recristalizar y homogeneizar el grano. Este post-procesado, ademas permitird eliminar pequefios

poros internos.

Los resultados de las simulaciones de solidificacion analizados previamente en el apartado 4.4.3 guardan
cierta relacion con el tipo de grano observado, ya que en estos se podia apreciar el gradiente térmico que

ha dado lugar a la formacion de este tipo de microestructura.

45.3  Grietas en superficie

La presencia de grietas en la superficie de las piezas es un defecto muy peligroso y que debe ser evitado a
toda costa, ya que en condiciones de trabajo estas pueden propagarse con facilidad hacia el interior de la

pieza llegando a provocar una rotura catastréfica de la misma.

En la superficie de las piezas obtenidas en molde no precalentado se han detectado grietas de longitud
considerable, mayores de 50 um (Figura 4-20). El contraste entre la mayor velocidad de enfriamiento que
se genera en la superficie de la pieza debido al contacto molde-metal y la solidificacion mas lenta del
interior da lugar a estas tensiones. Ademas, seglin se aprecia en las imagenes estas tienden a originarse en
poros subsuperficiales o inclusiones, ya que estos actian como puntos de concentracion de tensiones.
Ademaés, la menor ductilidad provocada por la difusion de oxigeno en el interior de la aleacion ha
permitido que estas se propagen rdpidamente a través de las ldminas de fase o como direccién
preferencial de crecimiento. En estos casos las juntas de grano parecen ser la Unica zona capaz de frenar
esta rapida propagacion, aunque también se han detectado grietas propagandose por las propias juntas de

grano.



Figura 4-20. Grietas presentes en la superficie de las piezas obtenidas en molde no precalentado (ZSO25 y AO25).

No obstante, el menor choque térmico que se genera en el caso de los moldes precalentados ha permitido
evitar la aparicion de este tipo de defecto superficial, por lo que las piezas asi obtenidas estan libres de
grietas en superficie. Esto define el precalentamiento de moldes como una técnica casi imprescindible

para poder conseguir piezas libres de grietas.

4.6 Conclusiones

El moldeo a la cera perdida es un proceso de fabricacion altamente eficiente y adecuado para la obtencién
de componentes de alto valor afiadido, ya que permite obtener piezas con una gran tolerancia dimensional
y un acabado superficial de gran calidad. No obstante, la fundicién de aleaciones de titanio presenta una
serie de retos (temperatura de fusion elevada, mala colabilidad, elevada reactividad,...) en comparacion
con otras aleaciones mas convencionales que aumenta significativamente la complejidad del proceso y da

lugar a la aparicion de defectos.

Las herramientas de simulacién representan en este sentido una gran ventaja a la hora de predecir y
corregir posibles defectos en las piezas finales, ademas de permitir el estudio de distintas condiciones y
geometrias de molde de forma rapida y barata. No obstante, tal y como se ha podido observar uno de los
factores més relevantes en este proceso viene de una precisa caracterizacion de las propiedades de los
materiales a estudiar, asi como de las condiciones en las que se realizara la colada (caudal de vertido, %
de skull, etc.). Por lo que se vuelve imprescindible invertir recursos en una adecuada caracterizacion del

proceso a estudiar y de cada uno de los materiales para conseguir resultados veraces y de calidad.

Segln se ha demostrado, aumentar la temperatura de precalentamiento del molde ceramico no sélo
permite una mayor colabilidad de la aleacién, permitiendo llenar geometrias mas complejas y de menor
espesor, sino que ademas también juega un papel importante en reducir la presencia de poros internos y
evitar la formacion de grietas superficiales por efecto de un menor choque térmico. Sin embargo, segun la
bibliografia analizada en el capitulo 2, precalentar el molde por encima de los 500°C tiene importantes

consecuencias negativas en cuanto a la reaccion molde-metal y el espesor del a-case en superficie.
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Interaccion molde-metal






| presente capitulo se centra en analizar y caracterizar en profundidad la interaccion molde-
metal que da lugar a la formacion del a-case en la superficie de las piezas de titanio fundido.
Partiendo de las piezas obtenidas en el capitulo anterior, se realiza un analisis en profundidad
del a-case obtenido en la superficie. Mediante la caracterizacion tanto de las propiedades topograficas
como quimicas del a-case obtenido en cada caso, se llega a identificar un “efecto barrera de difusion”
provocado por ciertos productos de reaccion que intervienen en el transporte de elementos perjudiciales,
lo que da lugar a una capa de difusién menor de lo esperado. Por medio de la simulacién termodindmica
de las reacciones molde-metal, se definen los mecanismos que dan lugar a la formacién de dichos
compuestos. En base a estos resultados se desarrollan composiciones ceramicas alternativas de efecto

barrera, cuyos resultados experimentales demuestran la eficacia del concepto desarrollado.

5.1 Formacion del a-case por la degradacion de ZrSiO, y Al,O3

* Los resultados y conclusiones presentados en este apartado han sido publicados en la revista Journal

of Materials Processing Technology (Chamorro 2016).

Partiendo de las piezas obtenidas en el capitulo anterior, donde se colé Ti-6Al-4V en moldes tanto de
ZrSi0,4 como de Al,O5 a distintas temperaturas de precalentamiento, en este apartado se analizarg el o-
case presente en la superficie de las mismas. Se prestara especial atencion a como influye la estabilidad
de cada uno de los distintos refractarios, asi como la temperatura de precalentamiento en el proceso de

formacion del a-case, ver Tabla 5-1.

Temperatura de

Muestra Material del molde precalentamiento [°C]
75025 ZrSiO, 25
ZS0500 ZrSiO, 500
A025 Al,O; 25
AO0500 Al,O4 500

Tabla 5-1. Identificacion de cada pieza

511 Resultados

El perfil de microdurezas es un método de dimensionamiento del a-case validado por numerosos trabajos
que permite revelar con cierta precision la profundidad de este defecto superficial. Basandose en el hecho
de que la dureza de la fase a del titanio es mayor que la de la aleacién Ti-6Al-4V de base, aquellas zonas
cuya dureza esté por encima de los 350+20HV definidos por Myoung et al. (2002) para esta aleacion,

seran considerados como parte del a-case.

) a-case en muestras ZrSiO,

Tal y como muestra la Figura 5-1, el o-case de la muestra ZSO25 cuenta con una profundidad de 350um;
espesor que aumenta hasta las 500pum en la muestra ZSO500 por efecto del precalentamiento del molde.

Las distintas pendientes de cada uno de los perfiles de dureza son representativos del RL y el DL que



forman el a-case de cada pieza. Es dificil definir una dureza tipica para el RL, ya que este valor es muy
dependiente de la naturaleza y concentracion de los productos de reaccion. Pero si es habitual que este
cuente con valores de dureza muy por encima de los correspondientes al DL, donde se aprecia un gradual

descenso de la dureza provocado por la presencia de oxigeno que estabiliza la fase a.
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Figura 5-1. Identificacion del a-case: a) Perfil de microdurezas, b) ZS025 and c¢) ZSO500

Los 738HV de dureza en la superficie de la muestra ZSO25 revelan un RL de 50pum. Este importante
incremento en la dureza superficial de la muestra posiblemente se deba a la presencia de productos de
reaccion. Los restantes 300um corresponden al DL. En las imagenes de microscopio éptico también se

detectan una serie de pequefios poros, que al parecer vienen generados por efecto de la difusion.

El efecto del precalentamiento del molde se aprecia en el aumento del RL de la muestra ZSO500, que
alcanza las 200um. Ademads, la desalineacion entre los distintos valores de dureza (1267, 850 and
1162HV) parece anticipar la presencia de subcapas de distinta composicion en el interior de este RL. En
este sentido, en las imagenes de microscopio es posible apreciar lineas con distinto brillo referentes a
estas subcapas. Segun la teoria analizada cuanto mayor es la temperatura mayor es el transporte de
elementos, por lo que los poros antes detectados en el RL han crecido significativamente por efecto de
una mayor difusion. Este hecho parece ser un primer indicativo del efecto barrera que presentan algunos

de los productos de reaccidn presentes en la subcapa mas interna del RL.

° a-case en muestras Al,O3

En lo referente a las muestras AO25 y AO500 el espesor del a-case resultante ha sido de 350um y 450um
respectivamente, ver Figura 5-2. La mayor estabilidad del Al,O5; da lugar a una menor reaccién molde-
metal, y por lo tanto el RL obtenido en estas ha sido de menor espesor que el correspondiente a las
muestras de ZrSiO,. Por ese motivo, solo ha sido posible medir el espesor del RL mediante imagenes de
microscopio, ya que el poco espesor y gran fragilidad de este RL impiden cualquier medicién de dureza.
Las imagenes de microscopio Optico de la muestra AO25 permiten definir un RL de 25um; mientras que
100um ha sido la profundidad correspondiente a la muestra AO500. Ademas, al igual que en el caso de la

ZS0500, también se han observado ciertas subcapas formando el RL de esta muestra.
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Figura 5-2. Identification of the a-case: a) Hardness profile, b) AO25 and c) AO500

° Caracterizacion del efecto barrera de difusion

La Tabla 5-2 recoge el espesor del a-case y sus correspondientes RL y DL para cada una de las muestras.
En global, para el caso de moldes a temperatura ambiente el o-case resulta tener el mismo espesor en
ambos refractarios. Este resultado, sin embargo, esta en desacuerdo con el concepto de Energia Libre de
Gibbs, que predice un menor a-case en el méas estable Al,Os. No obstante, el aumento de la reactividad
que provoca el precalentamiento de moldes resulta tener un efecto mucho mas acusado en el ZrSiO, de

menor estabilidad, lo que ha provocado que para este caso que el a-case haya aumentado 50um mas que

para el Al,Os.
a-case RL DL
25025 350 50 300
ZS0500 500 +40% 200 +300% 300 +0%
AO25 350 25 325
AO500 450 +28% 100 +300% 350 +8%

Tabla 5-2. Espesor del RL y DL de cada muestra y el porcentaje de crecimiento provocado por la temperatura.

Segln la teoria de difusividad estudiada en el apartado 2.3.2 del capitulo 2, la menor estabilidad del
ZrSiO, deberia dar lugar a una mayor difusion de elementos, pero a pesar de ello el DL analizado
presenta las mismas 300um de profundidad en todas las muestras. Este hecho parece ser un indicio mas
del efecto barrera que provocan frente a la difusion los productos resultantes de la reaccion entre el titanio
y el ZrSiQ,, y que se encuentran presentes en la superficie de la muestra. La menor estabilidad del ZrSiO,
da lugar a una degradacién mas severa, lo que puede llegar a provocar la formacién de compuesto Ti-O y
Ti-Si. Estos resultados estan en linea con las conclusiones de trabajos previamente analizados como el de
Choi et al. (2014). La presencia de estos compuestos en el RL de las muestras de ZrSiO, reduce la
cinética de transporte de elementos, por lo que se obtiene un DL de menor espesor que el correspondiente
a las muestras de Al,O3. Desde otra perspectiva el RL que se obtiene en las muestras de Al,O; es mas fino
y esta generado por una reaccion de menor severidad, por lo que el efecto barrera es de menor intensidad
y por lo tanto se obtiene un DL més profundo. Estos resultados sugieren que los productos de reaccion

TizAl y TiO, tipicos de este tipo de refractario tienen un efecto barrera menos efectivo.



° Analisis del RL en muestras a 25°C

Se ha realizado un analisis en detalle de cada RL con el objetivo de caracterizar el efecto barrera e
identificar la naturaleza de los productos involucrados. Las imagenes del SEM de las muestras obtenidas
en molde no precalentado revelan un RL aparentemente homogeneo y bien adherido al sustrato de base
(Figura 5-3a y d). No obstante, las mediciones indican que el tamafio del RL es dos veces mayor en el
ZS025 que en el AO25. Ademas, también se han encontrado un gran nimero de pequefios poros en el RL
del ZS0O25, generados por efecto de la descomposicion del ZrSiO,. Mediante el andlisis por XRD ha sido
posible identificar el ZrO, y el TisSi; en el RL de la muestra ZSO25 (Figura 5-3c), asi como TisSis y
TizAl en la AO25 (Figura 5-3f); lo que evidencia la decomposicién de cada uno de los compuestos
refractarios. Sin embargo, la presencia de TisSis en la muestra proveniente del Al,O3, demuestra el efecto
del SiO, empleado como aglomerante como unico reactivo posible para la formacién de este producto. En
este sentido, las zonas de alta concentracion de silicio mostradas en el RL de cada muestra por el analisis
EDX podrian relacionarse con la presencia de TisSis (Figura 5-3b y €). El hecho de que estas zonas sean
mayores y de més intensidad en la ZSO25 soporta que la formacion del TisSiz es mucho mas factible en el
refractario de menor estabilidad ZrSiOy, y por tanto el efecto barrera frente a la difusién puede ser méas
acusado.
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Figura 5-3. RL de las muestras obtenidas en molde no precalentado: a) ZS025 SEM, b) ZSO25 EDX, ¢) ZSO25
XRD, d) AO25 SEM, e) AO25 EDX y f) AO25 XRD



Estos resultados estan en acuerdo con los obtenidos por Sung et al. (2012) y Choi et al. (2014), en los que
se destaca estos compuestos como elemento clave para la conseguir un efecto barrera eficaz frente a la
difusion. Sorprendentemente, no se ha detectado ningiin compuesto Ti,O, en ninguna de las muestras

analizadas.

También debe tenerse en consideracion la presencia de grietas en el RL de las muestras obtenidas en
molde no precalentado, porque elementos libres como el oxigeno o el silicio pueden adentrarse mas alla
de la superficie fragilizando y endureciendo la aleacién de base. De acuerdo a esto, se detectan
importantes concentraciones de silicio en el DL de la muestra ZS0O25 siguiendo la direccién de
propagacioén de las grietas (Figura 5-3b). Debido a las limitaciones de la técnica de analisis XRD, no ha

sido posible identificar los compuestos presentes en esta zona.

° Analisis del RL en muestras a 500°C

Comparando los resultados de las muestras ZSO500 y AO500 con sus correspondientes muestras
obtenidas en molde a 25°C, se aprecia en ambas un importante crecimiento del RL. Espesor que llega a
200um en la ZSO500 (Figura 5-4a) y a 100um en la AO500 (Figura 5-4d). El efecto del precalentamiento
es mas acusado en el ZrSiO,4, ademés de que los pequefios poros anteriormente detectados en el RL han
acumulado gas por efecto de una mayor difusién, aumentando su volumen. Tal y como previamente se ha
concluido el efecto barrera frente a la difusién puede ser uno de los motivos que hayan dado lugar a este
crecimiento de los poros, puesto que los productos de reaccion podrian estar concentrados en la subcapa
mas interna del RL. Ademas, la presencia de estos poros implica que el RL mostrara una clara tendencia a
fracturarse por esa zona durante la eliminacion de la cascara, dificultando el proceso de acabado. Sin
embargo, el gap de aire presente en la AO500 se ha generado durante la preparacién de la muestra por

desprendimiento del material del RL.

El andlisis XRD detecta la presencia de ZrO, y TisSis en la ZSO500 (Figura 5-4c), y TizAl y TisSis en la
AO0500 (Figura 5-4f), lo que segun los trabajos de Choi et al. (2014) y Sung et al. (2012) es indicativo del
efecto barrera de difusion. A pesar de que el XRD no es una técnica que permita relacionar cada uno de
estos compuestos con su correspondiente subcapa, las zonas de concentracién de silicio mostradas
mediante EDX en la mas interna de las subcapas del RL del ZSO500 (Figura 5-4b) podrian relacionarse
con el TisSiz. Esto justifica no s6lo el crecimiento de los poros, sino los distintos valores de dureza
previamente analizados en el ZSO500, donde se anticipaba la presencia de subcapas de distinta

composicién formando el RL.

La elevada concentracion de silicio y oxigeno en el RL de ambas muestras (Figura 5-4b y €) y la
presencia de los productos de reaccion necesarios confirman la intervencion del efecto barrera en ambas
muestras obtenidas en molde a 500°C. Sin embargo, es importante tener en consideracion la influencia de
los poros detectados, ya que la desconexion fisica de la intercara molde-metal podria igualmente reducir

el transporte de elementos interfiriendo en el efecto barrera del RL.
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Figura 5-4. RL de las muestras obtenidas en molde precalentado a 500°C: a) ZSO500 SEM, b) ZSO500 EDX, c)
250500 XRD, d) AO500 SEM, e) AO500 EDX and f) AO500 XRD

5.1.2  Conclusion

Los resultados obtenidos del estudio realizado demuestran que el concepto de energia libre de Gibbs es el
pardmetro de referencia principal para predecir la interaccion molde-metal. No obstante, este concepto no
es suficiente, por lo que deben considerarse mecanismos adicionales con el fin de aumentar la precisién
de los modelos de reaccion. Uno de los mecanismos identificados es el efecto barrera frente a la difusion

que provoca la presencia de ciertos productos de reaccion durante la formacion y evolucién del a-case.

Tras un exhaustivo andlisis del espesor y composicién de la capa de reaccion, se concluye que el Al,O3
es, en comparacion con el ZrSiO,4, el refractario menos reactivo en condiciones tanto de molde
precalentado como no precalentado. Sin embargo, la capa de reaccién que se forma en la superficie
durante los primeros instantes de interaccién molde-metal interfiere en el transporte de elementos libres
que provienen del molde y como resultado la capa de difusién contigua presenta un espesor menor en el

caso de las muestras obtenidas en el ZrSiO, de menor estabilidad.



El silicio y el oxigeno han quedado demostrados como elementos perjudiciales para el titanio,
fragilizando la aleacion y dando lugar a la formacidn de grietas. Pero por otra parte su presencia resulta
indispensable para la generacion de los productos de reaccion de efecto barrera. Ahora bien, las grietas
presentes en la capa de reaccién actlan como vias menos restrictivas para el transporte de elementos, lo

que permite la infiltracion de elementos perjudiciales.

5.2 Mecanismos de reaccion

Segun los resultados y conclusiones obtenidas en el apartado anterior queda confirmado el efecto barrera
que ejercen ciertos compuestos de reaccion frente a la difusion de elementos perjudiciales provenientes
del ceramico. El objetivo del siguiente apartado sera por tanto el de estudiar las reacciones que tienen
lugar en la intercara molde-metal y que dan lugar a la formacion de estos compuestos. Para ello se
emplearé el software FactSage®, que permite simular la interaccién molde-metal desde un punto de vista

termodinamico analizando la espontaneidad de cada una de las posibles reacciones.

Al igual que cualquier otro software de simulacion termodinamico FactSage® requiere de una base datos,
y la calidad de los resultados dependera de la misma. En este caso, teniendo en cuenta la naturaleza de la
reaccion, se ha decido emplear las siguientes bases de datos: SGSL (sustancias puras), GTLM (aleaciones
ligeras), SGSL (intermetalicos) y FToxid (6xidos). Es importante tener presente que este software y sus
bases de datos fueron en su dia desarrollados para realizar calculos termodinamicos para la industria del
acero, por lo que los datos que figuran en la base de datos referentes al titanio y sus compuestos fueron
introducidos considerandolos como elementos reductores (desoxidantes). Asi que la precision de los
mismos para el fin que se desea podria no ser del todo adecuada. Ademas, los resultados que se obtienen
de la simulacion siempre son considerando un estado de equilibrio perfecto, algo que se aleja de la

realidad. Por lo tanto, los resultados que se obtengan de este estudio deben analizarse con cierta cautela.

Segun la teoria analizada en el capitulo 2, donde se empleaba el concepto de energia libre de Gibbs para
analizar la estabilidad de los distintos 6xidos, se empleara este mismo concepto para poder analizar la
condicién de espontaneidad (probabilidad) de una reaccién (Ec. 5-1). Para ello se calcula la diferencia de
energia libre entre el estado inicial y el final de la reaccion y si se obtiene que AG < 0 se entendera que la
reaccion es espontanea, mientras que si AG > 0 no lo serd. Asi, cuanto méas negativa sea AG en una

reaccion mas probabilidad existird de que esa reaccion se lleve a cabo.

Para unareaccion  : Ec. 5-1
A+B =>C
AGreac. = Gc - GA - GB

Es importante tener también en cuenta que la temperatura es un factor determinante, sobre todo para
aplicaciones como la fundicion de titanio donde tenemos metal a 1700°C, porque estas condiciones
pueden provocar que un proceso sea espontaneo cuando a temperatura ambiente no lo es. Este efecto se

pudo apreciar en el capitulo 2 (Ec. 2-4) donde un aumento de la temperatura hace que AG se vuelva méas



positivo y por lo tanto las reacciones son menos estables. De todas formas no se tendran en cuenta los
efectos del precalentamiento del molde porque los 500°C que llegan a alcanzar los refractarios no son una

temperatura tan elevada como para provocar cambios importantes en su estructura.

Sin embargo, aunque la temperatura a la que se precalientan los moldes no llegue a influir en los
productos de reaccion que se generen si interviene en la cinética de la reaccién. Esto es, una mayor
temperatura de la intercara hace que las reacciones ocurran a mayor velocidad, y como resultado se
obtiene una mayor cantidad de productos de reaccién para una misma unidad de tiempo. Este fendmeno
es el que explica los resultados mostrados en el apartado 5.1, donde el espesor del RL que se obtiene para
un mismo material de molde es mayor para la condicién de molde precalentado; a pesar de que la
naturaleza de los productos de reaccién que se han generado son los mismos que en el caso del molde a
25°C.

° Ajuste de la proporcién de reactivos

Para un correcto analisis de las simulaciones a realizar debe tenerse en cuenta en todos los casos se
empleara una misma proporcion de reactivos 1 a 1, algo que no es cierto porque las proporciones de cada

reactivo son distintas y van variando en funcidn del tiempo a medida que se descomponen.

Sin embargo, definir la proporcion adecuada para cada reactivo es una tarea dificil de llevar a cabo,
porque requiere de un preciso analisis identificando y cuantificando los productos de reaccion presentes
en el a-case superficial. En base a estos datos si es posible establecer mediante FactSage® un valor de
proporcion “alpha” (Herrero-Dorca 2012). No obstante, este ajuste de la reaccion mediante el valor
“alpha” es aplicable para una reaccion en la que s6lo intervengan dos reactivos y no tres 0 mas, como son
los casos estudiados. Ademas, tal y como se ha detectado en el apartado 5.1 el a-case estd compuesto por
un DL y un RL que a su vez pueden contemplar varias subcapas de distinta composicién y que pueden

también reaccionar entre ellas o con elementos libres que provienen del molde.

52.1  Reaccion ZrSiO,-Ti

- Estabilidad del ZrSiO,

El andlisis de la estabilidad del ZrSiO, muestra que este refractario sufre una descomposicion espontanea
a temperaturas por encima de los 1527°C que lo disocia en ZrO, y SiO,, ver Figura 5-5. Por lo que cuando
el titanio en estado liquido (1700°C) entra en el molde la reaccién que en realidad se produce no es Ti-
ZrSiQy, sino Ti-ZrO, y Ti-SiO,. Pero en vista a la rapida velocidad de enfriamiento de la aleacion estas
condiciones de temperatura sélo valen para un instante muy breve de tiempo, por lo que se considera que

Unicamente una pequefia parte del ZrSiO, es la que se encuentra disociada.
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Figura 5-5. Descomposicion del ZrSiO4 en ZrO, y SiO, a temperaturas por encima de 1800K
- Reaccion ZrSiO,-Ti

Como la estabilidad del ZrO, es mucho mayor que la del SiO,, este no tiende a reaccionar con el titanio
liquido (2000K). Sin embargo, el SiO, si que se descompone en su gran mayoria, formando el TisSi; y el
Ti,O3, ver Figura 5-6. Cuando la temperatura desciende y alcanza el rango de 1800-1900K parte del SiO,
reacciona con el ZrO, para formar el ZrSiO,. La temperatura sigue descendiendo y a los 1400-1500K el
ZrO, sufre un cambio de fase. En el rango de los 1100-1000K lo que ocurre es que el TiO es un oxido
maés estable que el Ti,O3 que se ha formado a alta temperatura, por lo que el Ti,O3 se transforma en TiO,
y en ese proceso se liberan &tomos libres de O. Como el TiO es ligeramente méas estable que el TisSis

parte de este reacciona con el O libre y se forma TiO por una parte y por otra el Si liberado se combina

con el ZrO, para formar el ZrSiO,.
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Figura 5-6. Reaccion entre el titanio a 2000K y el ZrSiO4 a 300K

Tras esto la temperatura desciende hasta los 300K ambientales sin ocurrir ninguna otra transformacion,

por lo que los productos de reaccion resultantes son ZrSiO,, ZrO,, TisSiz y TiO.

Estos resultados concuerdan con el andlisis realizado en el apartado 5.1 anterior, donde se observa que los
productos identificados por XRD han sido ZrSiO,, ZrO, y TisSis. No obstante, no se ha detectado
presencia de TiO a pesar de que la simulacién asi lo predice. Esto puede deberse a que la concentracion



de TiO en la superficie de las muestras estaba por debajo del umbral de deteccién de la técnica XRD

empleada para el analisis, que debido a la gran fluorescencia del titanio puede ser inferior al 10%.

En la preparacién industrial de cascaras ceramicas para microfusion es necesario emplear un binder, que
en este caso ha sido un SiO, por ser el mas expandido a nivel industrial. Por tanto, a continuacion se

estudiara la interaccion entre el titanio y el ZrSiO, y con presencia de SiO, como un reactivo mas.
- Reaccion ZrSiO,-SiO,-Ti

Lo que ocurre en este caso es que al haber un exceso de SiO,, como este es termodindmicamente menos
estable que el ZrSiO, el titanio Unicamente reacciona con el SiO,, ver Figura 5-7. En la reaccion parte del
SiO, se descompone para formar TisSis y Ti,O5 a alta temperatura al igual que ocurria en el caso anterior.
Los productos de reaccion TisSis y Ti,O3 se mantienen inalterados a medida que baja la temperatura hasta
que en el rango de los 400-500K el TisSi; se transforma en TiSi, proceso en el cual los &tomos libres de

titanio reaccionan con parte del SiO, para formar mas Ti,Os.
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Figura 5-7. Reaccion entre el titanio a 2000K y ZrSiO, y SiO, a 300K

Los resultados de esta reaccion predicen los compuestos ZrSiO,, TiSi, SiO, y Ti,0; como los productos
con mayor probabilidad, pero esto a excepcién del ZrSiO, ninguno de los demas compuestos han sido
detectados por XRD en la parte experimental, por lo que la reaccién anterior parece reproducir la
interaccion molde-metal con mayor precision que la actual, a pesar de que no contempla el efecto del
binder.

52.2  Reaccion ALOs-Ti

- Estabilidad del Al,O3

A diferencia del caso anterior el Al,O; es un compuesto refractario completamente estable en todo el
rango de temperaturas de solidificacion del titanio, ver Figura 5-8. Por lo tanto en este caso la reaccion

directa Al,O5-Ti deberia simular de forma adecuada la intercara molde-metal.
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Figura 5-8. Estabilidad del Al,O3 en todo el rango de temperaturas del ensayo.
- Reaccién Al,O5-Ti

A pesar de que segun los calculos de la energia libre de la reaccién el titanio no deberia ser capaz de
descomponer el Al,Os, hay parte del ceramico que si reacciona con el titanio a 2000K, ver Figura 5-9.
Este consigue descomponer parte del Al,O; para formar TiAl y TiO, compuestos que se mantienen
estables durante todo el proceso de enfriamiento. Las proporciones de cada uno de los compuestos se
mantienen constantes a lo largo del tiempo, lo que indica que estos compuestos Unicamente se generan a
alta temperatura. Si que el TiO sufre una transformacion en el rango de temperaturas de 300-400K, pero

esto no influye de forma alguna en la proporcién de reactivos ya presentes.
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Figura 5-9. Reaccion entre el titanio a 2000K y Al,O; a 300K

Segn la simulacién los productos de reaccidn obtenidos deberian ser Al,Os, TiAl y TiO, pero de acuerdo
a los resultados obtenidos del analisis del RL de las muestras AO25 y AO500 (apartado 5.1) el Al,Os,
TizAl y TisSiz son los productos detectados. Coincide la presencia de Al,Os, ya que es el compuesto
principal del material del molde; pero el Ti;Al no ha sido predicho por FactSage® y si el TiAl. Esto se
debe al hecho de que el Ti;Al no estd contemplado en ninguna de las bases de datos empleadas por
FactSage®, mientras que el TiAl si est4 represente. Asi que se considera que la simulacién concuerda en

cierta manera con los resultados experimentales obtenidos.



Sin embargo, la simulacién no predice la aparicién de TisSi; principalmente porque en la reaccién no
contempla el silicio como posible reactivo. Por lo tanto, en vista a la diferencia entre los resultados
empiricos obtenidos y lo calculado por la simulacion a continuacién se procedera a incorporar el SiO,

como un reactivo mas, ya que es el aglomerante que se ha utilizado durante la preparacién de la cascara
de A|203.

- Reaccion Al,03-SiO,-Ti

Al incorporar el SiO, del binder a la reaccion, se observa cémo Al,O; y SiO, reaccionan entre si de forma
espontanea para formar el aluminosilicato AlgO43Si,. Este compuesto resulta ser mas estable que el propio
Al,O; a temperaturas por encima de los 1200K. Ademas, el SiO, también se descompone por efecto del
titanio y reacciona con para formar Ti,O3 y TisSis, al igual que ocurria en el caso del ZrSiO,. A medida
que desciende la temperatura y se alcanza el rango de 1100-1200K el AlgO43Si, cambia de fase
transformandose en el Al,OsSi de mayor estabilidad (Figura 5-10).
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Figura 5-10. Evolucién de la energia libre de los compuestos AlgO13Si, y Al,OsSi

En esa transicion se genera un exceso de aluminio y oxigeno que dan lugar a la formacion de Al,Os.
Luego, en el rango de 800-900K el Ti,O5 se transforma en TiO, liberando oxigeno que descompone parte
del TisSiz presente para formar mas TiO, ver Figura 5-11. Por su parte, el silicio liberado de esa

descomposicion se combina con parte del Al,O5 para incrementar la proporcion de Al,OsSi.
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Figura 5-11. Reaccion entre el titanio a 2000K y Al,O5 y SiO, a 300K



El resultado es que a temperatura ambiente se deberian encontrar presentes los productos de reaccion
Al,OsSi, Al,Os, TiO y TisSis; siendo el primero de ellos el que cuenta con un mayor porcentaje en peso
frente al resto. Tanto el Al,O; como el TisSi; coinciden con los resultados obtenidos en el andlisis XRD
de las muestras, lo que demuestra la influencia del SiO, del aglomerante. Por otra parte, el TiO que
también se predecia en el caso del ZrSiO, sigue sin aparecer en los resultados del XRD; al igual que
tampoco ha sido posible detectar el aluminosilicato Al,OsSi. Posiblemente, el motivo principal se deba a
que los picos de fluorescencia de estos compuestos se hayan podido solapar con los de otros compuestos

con mayor intensidad como por ejemplo el Ti o el Al,O; entre otros.

5.2.3  Conclusién

Los resultados demuestran que desarrollar un modelo de reaccion molde-metal ajustado a la realidad de la
fundicién de aleaciones de titanio es una labor de una gran complejidad y que no puede ser llevado a cabo
mediante el estudio aislado de distintas reacciones simplificadas. Ademds, aunque se consiguiesen
reproducir los mismos subproductos de reaccién, también seria necesario contemplar la influencia de los
fendmenos termofisicos que alteran la composicion y concentracion quimica a medida que la reaccién
evoluciona en el tiempo. Lo que da lugar a la formacion de las distintas subcapas dentro del propio RL

interactuando entre si.

No obstante, si se lograse un modelo de simulacidn satisfactorio este seria una herramienta de una gran
versatilidad a la hora de estudiar la influencia de los distintos parametros que influyen en la formacion del

a-case y proponer métodos de control eficaces.

5.3 Desarrollo de composiciones ceramicas con efecto barrera

* Los resultados y conclusiones presentados en este apartado han sido presentados en el Congreso
Nacional de Materiales 2016 (Efecto de la incorporacion de cargas metalicas en la estabilidad del

ZrSiOQ, frente a la reaccion con Ti-6Al-4V)

En vista a los resultados obtenidos en los apartados anteriores, donde se confirma el efecto barrera que
produce la presencia de ciertos productos de reaccion, tales como TisSiz 0 TiAl; en el presente apartado se
estudiara la adicion de titanio en polvo como método para generar esos compuestos en el bafio primario o
“face coat”, ya que esta parte del molde es la que estara en contacto directo con el titanio. Por lo tanto se
espera que una mayor estabilidad de esta primera capa aumente la estabilidad de los moldes frente a la

reaccion con el titanio liquido.

Con el objetivo de asegurar que la reaccién molde-metal para cada una de las composiciones cerdmicas se
realice en las mismas condiciones se realizardan moldes cerdmicos adaptados para albergar en su interior
pequefias muestras de cada una de las seis composiciones ceramicas. De esta forma en un Unico ensayo de

fusion se obtendran las distintas reacciones entre el titanio y cada una de las composiciones ceramicas.



5.3.1 Preparacion de las muestras de bafio primario con carga de titanio

Para la preparacién de las muestras ceramicas con carga de titanio se va a partir de los dos tipos de
ceramicos estudiados hasta el momento, el ZrSiO, y el Al,Os;. Las harinas provienen directamente del
stock de harinas de la empresa ALFA S.L., adquiridas a la empresa REMET UK Ltd.

Los porcentajes de carga de titanio para cada muestra se han seleccionado tomando como referencia los
resultados obtenidos en trabajos previos de otros autores (Sung 2012) (Choi 2014). El titanio en polvo
empleado como carga ha sido adquirido a la empresa TLS_Technik Ltd. Es titanio puro comercial de

calidad Gd_2 y con un tamafio de particulas medio de 45um.

En la Tabla 5-3 se identifica cada una de las muestras, su porcentaje de carga de titanio correspondiente y

el nimero de muestras a obtener de cada una.

Muestra Tipo de ceramico Carga de Titanio [% peso] N° de muestras
ZS0-0T ZrSiO, 0 3
ZS0-10T ZrSiOy 10 3
ZS0-50T ZrSiO, 50 3
AO-0T Al,O; 0 3
AO-10T Al,O; 10 3
AO-50T Al,O3 50 3

Tabla 5-3. Identificacion de cada muestra y su % de carga de titanio correspondiente

El proceso de preparacién de los distintos bafios ceramicos se ha realizado a escala de laboratorio,
intentando reproducir en la medida de lo posible las mismas condiciones y composicién que para la
produccion en planta. El proceso a seguir para la obtencion de las muestras cerdmicas se explica a

continuacion:

) Mezcla de la harina con el titanio en polvo

El porcentaje de titanio en polvo que se quiere introducir en cada composicién va en funcion de la carga
cerdmica del bafio (Tabla 5-4), esto es, en funcién de la masa de harina que contenga en solucién. Por lo
tanto, previo a la mezcla de la harina con el aglomerante se realiza la mezcla entre la harina y el titanio en

polvo para cada una de las composiciones distintas.

Muestra Masa de harina [gr] Masa de Ti [gr]

ZS50-0T 100 0
ZS0-10T 100 10
ZS0-50T 100 50
AO-0T 100 0
AO-10T 100 10
AO-50T 100 50

Tabla 5-4. Cantidades empleadas de cada componente



Capitulo 5: Interaccién molde-metal

. Obtencién del bafio primario

Las proporciones de carga refractaria y aglomerante seleccionadas para la obtencién del bafio primario
son las mismas que en planta, 55% en volumen de refractario y 45% en volumen de aglomerante.
Ademas, como aglomerante se usa el mismo que en produccion (LUDOX® SK), una solucién acuosa de

silica coloidal que contiene un 25% de concentracion en peso de SiO..

A continuacion se realiza la mezcla de la carga refractaria y el aglomerante, vertiendo poco a poco la
mezcla de harina y titanio en el aglomerante a la vez que este se agita. En todos los casos la mezcla se ha

llevado a cabo con el aglomerante a una temperatura constante de 16°C.

Por ultimo cada uno de los bafios se vierte en tres contenedores cilindricos adecuadamente identificados,
que actuaran de molde, ver Figura 5-12. En estos recipientes se dejara que el agua se evapore hasta
formar una pastillas ceramica “en verde” que pueda ser extraida del contenedor para su posterior

guemado.

Figura 5-12. Bafios ceramicos obtenidos

Tras el desmoldeo de las pastillas en verde se observa que la seccion de la pastilla no es completamente
homogénea, al parecer parte de las particulas de titanio en suspension han decantado al fondo debido a
una mayor densidad. Por lo tanto se decide que serd la cara inferior de la pastilla la superficie a estudiar,
aunque hay que tener en cuenta que por efecto de la decantacion es posible que el porcentaje de carga

metélica en esta cara difiera del porcentaje objetivo definido en un principio.

Llevado al entorno industrial de fabricacién en serie de moldes para microfusion, este efecto de
decantacion de las particulas metélicas quedaria minimizado por el hecho de que las cubas en las que se

realiza el bafio primario estan en continua agitacion.

) Quemado de las muestras ceramicas

Las pastillas ceramicas “en verde” son introducidas en un horno convencional para realizar el ciclo de
guemado, durante el cual las particulas cerdmicas se sinterizan, aportando resistencia mecanica al
cerdmico para soportar la presion que ejerce el caldo durante la colada. Ademas, en aquellas
composiciones que cuentan con titanio en polvo este reaccionara tanto con el cerdmico de la misma forma
que lo haria el titanio liquido en el contacto con la superficie del molde. De esta forma se consiguen

generar en el propio cerdmico los productos de reaccion con efecto barrera previamente identificados.

El ciclo de quemado se realiza siguiendo las mismas etapas que en el proceso industrial.
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- Etapa 1: Calentamiento controlado a 1000°C en 8h

- Etapa 2: Mantenimiento a 1000°C durante 2h

- Etapa 3: Enfriamiento libre en horno hasta los 250°C (18,5h)

Tras el quemado se observa que las pastillas ceramicas han sufrido un cambio de tonalidad, pasando de

un tomo grisaceo a un tomo mas claro, ver Figura 5-13. Es significativo que las pastillas que cuentan con

carga de titanio han adquirido un tomo mas amarillento, ademas de una mayor dureza.
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Figura 5-13. Pastillas ceramicas obtenidas después del quemado

° Identificacion de compuestos por XRD

A continuacién se ha realizado un analisis XRD de cada una de las composiciones ceramicas obtenidas

tras el quemado para identificar la composicion de las mismas y detectar la presencia de los productos de

reaccion con efecto barrera.
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Tabla 5-5. Resultados del anélisis XRD de cada una de las pastillas ceramicas.



Segln los resultados obtenidos (Tabla 5-5) ninguna de las composiciones ceramicas contiene alguno de
los dos compuestos TizAl 0 TisSi; deseados. Tanto el espectro de la muestra ZSO-0T como el de la AO-T

muestran que el Gnico compuesto presente es el refractario de base correspondiente, ZrSiO, y Al,Os.

En lo que respecta a las muestras con carga de titanio el Gnico compuesto adicional detectado a parte del
refractario de base correspondiente a cada muestra ha sido el TiO,. Se observa demas que los picos
correspondientes al TiO, en las muestras cargadas con un 50% de titanio cuentan con una intensidad
significativamente mayor que en las muestras cargadas con un 10%, lo que indica que la concentracién de

TiO, es mayor cuanto mayor el el porcentaje de carga.

El hecho de que en ninguna de las muestras se haya detectado la presencia del aglomerante SiO,, que
segun se calcula tiene una concentracion de aproximadamente el 10% en peso, demuestra que aquellos
compuestos con una baja concentracién son dificilmente detectables por esta técnica. Por lo tanto, aunque
en el espectro no se revele presencia alguna de TisAl 0 TisSiz no se descarta que puedan estar presentes en
concentraciones por debajo del 10%. Concentracion que segun las conclusiones obtenidas por Sung et al.

(2012) y Choi et al. (2014) podrian ser suficientes para provocar el efecto barrera de difusion.

5.3.2  Colada de Ti64 y obtenciéon del a-case

Para maximizar la reaccion molde-metal entre el titanio y cada una de las composiciones ceramicas, y
poder asi distinguir con mayor facilidad posibles diferencias en cuanto al a-case obtenido en superficie, se
decide precalentar el molde a 500°C. Tal y como ya se ha podio observar en los apartados 2.3.3 y 5.1, una
mayor temperatura del molde provoca una reaccién molde-metal méas severa, lo que se traduce en un

mayor a-case.

Figura 5-14. Molde ceramico adaptado para albergar muestras de las distintas pastillas ceramicas

También se afiade un termopar tipo K en contacto con una de las superficies cerdmicas para monitorizar
la temperatura real de la superficie ceramica justo en el instante de colada (Figura 5-14). Ademas, esto
también permitira observar la evolucion que sigue la temperatura del caldo y relacionarlo con el

comportamiento del metal durante la solidificacion.



° Colada de titanio

Para la fusién, colada y enfriamiento de la carga de Ti-6Al-4V se sigue el mismo proceso descrito hasta el
momento para el resto de ensayos. Tras extraer el molde de la instalacion CCIM se realiza un cuidadoso
desmoldeo (Figura 5-15) intentando mantener en todo momento unido el metal y el refractario, que en
practicamente todas las muestras han quedado adheridos. Por Ultimo se realiza la obtencion de muestras

referentes a cada una de las intercaras y se preparan adeacuadamente para su respectivo analisis.
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Figura 5-15. Resultado obtenido tras la colada y solidificacion del titanio y evolucion de la temperatura en la
intercara durante la colada

Por lo demas, en el momento de la colada el termopar ha registrado una rampa de enfriamiento de
775°C/min durante los primeros 60 segundos de contacto entre el metal y el molde. Este ratio de
enfriamiento va progresivamente reduciendo su velocidad hasta adquirir el comportamiento del molde,

gue con una mayor inercia térmica que el metal se enfria a una velocidad de 10.5°C/min.

5.3.3 Resultados

En este apartado se procede al andlisis y caracterizacion del a-case, y por consiguiente de las respectivas

subcapas RL y DL, obtenidas en la superficie de cada una de las muestras.

° Analisis de la capa de reaccién (RL)
- Composiciones de base ZrSiO,

En las imagenes de microscopio éptico de las muestras obtenidas en ceramico de base ZrSiO, (Figura
5-16) se puede observar que la reaccion entre el titanio y el molde ha dado lugar a la formacién de una
capa superficial de productos de reaccién adherida al titanio de base y de espesor similar para cada una de
las tres composiciones, llegando a los 140um de profundidad aproximada. Estas tres capas de reaccion
también presentan una morfologia similar, con gran cantidad de irregularidades, poros y
desprendimientos de material. En linea con lo visto hasta el momento es posible que estas porosidades

sean debidas a la acumulacion de elementos libres disueltos en el molde que difunden a través del RL.
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Figura 5-16. Analisis del RL de las muestras en base ZrSiO, mediante microscopio dptico, SEM y EDS

También se aprecia una importante falta de material entre la parte mas externa del RL y la cara interior
del cerdmico. En un principio segin su morfologia cabe pensar que esta separacion puede venir
provocada por las diferencias de contraccién térmica entre el metal y el molde, pero de ser asi la distancia
de separacion deberia ser similar en los tres casos, cuando no lo es. Esta separacion entre el RL vy el
molde posiblemente provenga de la acumulacion de gases debido a la reaccién de descomposicion del
cerdmico por parte del titanio liquido, porque es significativo que cuanto mayor es la supuesta estabilidad
del cerdmico menor es la distancia media (243um en la ZSO-0T, 78um en la ZSO-10T y Oum en la ZSO-
50T). Asi, demostrada la supuesta relacion entre la distancia de separacién en la intercara y la estabilidad
del compuesto ceramico se considerara de aqui en adelante que esta separacidn también forma parte de la

capa de reaccion.

Un andlisis en detalle mediante SEM ha permitido detectar la presencia esporadica de ciertas estructuras
columnares que conectan la intercara cerdmico-RL en las muestas ZSO-0T y ZSO-10T, validando el
supuesto de que esta separacion debe formar parte del propio RL. La presencia de estas estructuras
columnares demuestra que la separacién también puede haberse provocado por el desprendimiento de
material reaccionado del RL, pudiendo ser los dos mecanismos de formacion propuestos igualmente

compatibles.

Las imégenes de EDS del RL de las muestras revelan ademas una importante concentracion de silicio y
oxigeno, elementos que anteriormente han sido verificados como perjudiciales para la aleacion de base.
Sin embargo, se observa que a medida que aumenta el porcentaje de carga de titanio en el cerdmico la
concentracion de estos elementos en el RL de las muestras disminuye. Estos resultados, junto con las
imagenes de microscopio soportan el efecto barrera de difusién que parece haberse conseguido en el

cerdmico al afiadir titanio como carga metéalica al ZrSiO,.



- Composiciones de base Al,03

Comparando el RL presente en las muestras obtenidas a partir del cerdmico base Al,O; con los
correspondientes a las muestras de ZrSiO,4 la mayor diferencia es que para el primer caso la morfologia es
mas compacta y sin poros (Figura 5-17). Aunque también presentan grietas, los productos de reaccion
parecen estar bien adheridos al titanio de base. Al igual que ocurria en las muestras anteriores se observa
una separacion entre el RL y el material del molde, pero en este caso de menor espesor. En linea con las

conclusiones anteriores se entiende que es debido a una reaccion molde-metal de menor severidad.
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Figura 5-17. Analisis del RL de las muestras en base Al,O; mediante microscopio 6ptico, SEM y EDS

Se puede observar que el espesor de la capa de reaccion de la AO-10T se ha reducido frente al espesor
original del RL de referencia de la AO-0T, probablemente causado por la presencia de los productos de
reaccion de efecto barrera en la composicion del ceramico. En linea con estos resultados no se ha
detectado presencia alguna de RL en la superficie de la AO-50T, Gnicamente alguna zona aislada con un
RL de espesor inferior a 20um. Segun indican estudios previos, este resultado obtenido en la AO-50T es
debido a que el mayor porcentaje de carga de titanio ha dado lugar a una mayor estabilidad del refractario,

evitando su descomposicion y por lo tanto la formacién del RL.

En lo que respecta a la difusion de silicio y oxigeno a través del RL las iméagenes de EDS revelan una
concentracion de elementos mucho menor que para el caso de las muestras de base ZrSiO,. Esta
concentracion menor viene justificada por la mayor estabilidad refractaria del Al,O; en comparacion con
el ZrSiO,. Ademas, en este caso el binder es el nico componente del cerdmico capaz de aportar silicio
libre a la reaccién. En linea con el comportamiento observado en las muestras de ZrSiO, en este caso el
efecto barrera también queda validado, ya que la difusién decrece a medida que se usan porcentajes de

carga mayores en el cerdmico pero no de forma tan acusada como en el caso anterior.



- Resumen del anélisis del RL

En la Tabla 5-6 que se presenta a continuacion se recogen los distintos espesores de RL medidos.

ZS0-0T ZS0-10T ZS0-50T AO-0T AO-10T AO-50T

RL [um] 381.8 226.5 144 147.02 66.3 0

Tabla 5-6. Espesor del RL correspondiente a cada muestra ceramica.

En conclusidn los resultados parecen coincidir con la teoria analizada sobre la adicion de titanio en polvo
y el efecto barrera. Asi, la muestra con mayor o-case es la ZSO-0T, y a medida que se aumenta el
porcentaje de carga de titanio en el ceramico el espesor del o-case resultante se va reduciendo
progresivamente. Esta misma tendencia se observa con las muestras obtenidas en alimina, el a-case va
igualmente descendiendo en espesor a medida que el porcentaje de carga en ceramico aumenta. Esto
ocurre de forma que en la AO-50T la presencia de los productos de reaccion en el propio ceramico

consigue evitar casi por completo la formacién del RL superficial.

Sin embargo, aunque los resultados del andlisis del RL concuerdan con la bibliografia analizada, debe
tenerse en cuenta que el a-case esta formado tanto por el RL como por el DL. Por lo que a continuacion

se procedera a realizar el analisis del DL.

. Analisis de la capa de difusion (DL)

Segun el andlisis de microdureza del DL de las muestras de zircon se observa que los valores de dureza
mas elevados en la intercara entre el DL y el RL corresponden a la muestra sin carga metalica (ZSO-0T).
Estos valores de dureza decrecen a medida que aumenta el porcentaje de carga de titanio en el resto de
muestras (Figura 5-18a). La mayor dureza superficial de la muestra ZSO-0T estaria indicando una mayor

concentracion de fase a, lo que se relaciona con una mayor difusion de oxigeno a través del RL.

De acuerdo a los resultados obtenidos la ZSO-0T es la muestra que cuenta con mayor espesor en la capa
de difusién (600 um), mientras que 400 um es el espesor correspondiente para las otras dos muestras de

zircon.
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Figura 5-18. Perfil de microdurezas correspondiente al DL de cada muestra ceramica




En las muestras de alimina AO-0T y AO-10T la evolucién de los valores de dureza muestra un
comportamiento casi idéntico, llegando en ambos casos a alcanzar un valor de dureza normal a las 300
pum de profundidad (Figura 5-18b). Sin embargo, los valores de dureza iniciales son considerablemente
inferiores a los obtenidos en las muestras de zircén, lo que indicaria una menor difusién de oxigeno a
través del RL. En lo que respecta a la muestra AO-50T la dureza inicial es considerablemente inferior
(410HV) a las otras dos muestras, pero la tendencia decrece a un ritmo mucho més lento, alcanzando los
370HV a las 500 um. Posiblemente el motivo de este resultado se deba a que la muestra AO-50T no
presenta RL en superficie, de forma que el “efecto barrera” que el RL provoca no esta presente y da lugar

a una mayor difusion de oxigeno y por tanto un mayor DL.

° Conclusién

La Tabla 5-7 recoge los espesores del RL y DL correspondientes a cada una de las muestras obtenidas,
gue sumados dan como resultado el espesor del a-case. El anélisis de estos datos correspondientes a las
muestras de zircon revela que una adicion del 10% de titanio en polvo al cerdmico permite reducir el
espesor del a-case en un 36.2% con respecto al ceramico convencional, mientras que aumentar el
porcentaje de carga al 50% consigue reducirlo en un 44.6%. Es significativo que aumentar por cinco la
cantidad de carga de titanio en el ceramico solo tiene un efecto inferior al 10% en el control del a-case.
Al parecer el efecto barrera es un fendmeno que se genera debido a una combinacién de ciertos productos
de reaccidn de naturaleza concreta y un limite de concentracion de los mismos, por lo que deberia ser

estudiado con mayor profundidad.

ZSO-0T ZS0O-10T ZS0O-50T AO-0T AO-10T AO-50T
RL [um] 381.8 226.5 144 147.2 66.3 0
DL [um] 600 400 400 300 300 400
a-case [um] 981.8 626.5 544 447.2 366.3 400
Variacion -36.2% -44.6% -18.1% -10.5%

Tabla 5-7. Espesor del RL y DL correspondiente a cada muestra y % de variacion con respecto a la muestra de

referencia

En el caso de las muestras de alimina el efecto de afiadir titanio al ceramico también juega a favor de un
menor a-case. Sin embargo, en este caso como la muestra AO-50T no presenta RL en superficie que
interfiera en la difusién de oxigeno ha resultado tener un DL de mayor espesor que las muestras
anteriores. Por lo tanto, segun estos resultados parece ser que la presencia de un ligero RL en superficie es

beneficioso a la hora de controlar el crecimiento del a-case.
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Figura 5-19. Comportamiento del efecto barrera provocado por los distintos porcentajes de carga de titanio en cada

ceramico

Graficando el porcentaje de reduccion de a-case para cada muestra se puede observar la evolucion del
efecto barrera. Asi, para en el ZrSiO4 un 10% de carga de titanio en el ceramico permite una importante
reduccion en el espesor del a-case. Aunque segln parece cuanto mayor es el porcentaje de carga afiadida
menor es la efectividad que se consigue, lo que significa que habria que buscar un compromiso entre %
de carga admisible (coste, propiedades del bafio, etc.) y el espesor maximo del a-case. Sin embargo, el
efecto barrera provocado en el Al,O; muestra que un 10% de carga tiene efectos mas significativos que el
50%. Por lo que para este tipo de ceramico lo méas adecuado seria buscar el porcentaje de carga dptimo a

fin de maximizar el efecto barrera y obtener asi el menor a-case posible.

5.3.4  Utilizacidon de cargas metdlicas alternativas para el efecto barrera

* Los resultados y conclusiones presentados en este apartado han dado lugar al desarrollo de una nueva
patente internacional PCT (Molde refractario y método de fabricacion de un objeto de titanio) N°:
PCT/ES2017/070412.

En el apartado anterior ha quedado demostrado que afiadir titanio en polvo al cerdmico permite generar
durante el quemado los productos de reaccidn necesarios para provocar el efecto barrera, y asi reducir el
espesor del a-case. Sin embargo, el titanio en polvo es un producto relativamente caro (200 €/kg) y que

presenta ciertos riesgos (combustion espontanea, etc.) durante su manipulacion.

Sin embargo, el efecto barrera parte del concepto de que el molde tenga una composicién quimica lo mas
parecida posible al propio RL del a-case. Esto da lugar a proponer otras posibles alternativas para
conseguir tal efecto, como por ejemplo afiadir las virutas del mecanizado de la superficie reaccionada.
Estas virutas son en realidad el propio a-case, que ha sido eliminado de la superficie mediante técnicas de
arranque de material para dar a la pieza final la calidad superficial requerida. Por lo que debidamente
tratadas, estos desechos de mecanizado se presentan como la carga ideal para el molde a fin de conseguir

el efecto barrera.



Partiendo de esta idea, en el siguiente apartado se analiza la efectividad de este tipo de carga frente al
titanio en polvo. Sin embargo, en este caso no se parte de titanio liquido para obtener la reaccién molde-
metal, sino que se simulan las condiciones en la intercara mediante un equipo LaserFlash Linseis LFA
1000 para la medida de la conductividad/difusividad térmica en materiales. Para ello se pone en contacto
Ti-6Al-4V con cada una de las composiciones ceramicas y se eleva la temperatura a 1000°C en
condiciones de vacio (10 mbar). Aunque segin sus caracteristicas esta instalacion es capaz de alcanzar
una temperatura maxima de 1600°C no esta especificamente disefiada para el fin propuesto, por lo que
Unicamente se aumenta la temperatura hasta los 1000°C. Teniendo en cuenta que la temperatura de
transformacion de fase de la aleacion Ti-6Al-4V ocurre a los 980°C, mantener la temperatura de las
muestras a 1000°C durante un tiempo aproximado de 2 horas permite que toda la microestructura se haya
transformado a fase 8, ademés de promover una mayor cinética de difusién de &tomos libres de oxigeno
que provienen del ceramico. Asi, durante el enfriamiento la fase a queda estabilizada por efecto del

oxigeno difundido a través de la intercara dando lugar al a-case superficial.

Aungue las condiciones de contacto no son las reales para una fundicién, este ensayo de menor
complejidad permite realizar una comparativa aproximada entre la estabilidad de las distintas
composiciones cerdmicas, ya que todas ellas han sido ensayadas al mismo tiempo y en las mismas

condiciones. Este ensayo permite, por tanto, verificar la efectividad de la idea propuesta.

. Preparacién de los ceramicos

En este caso todas las composiciones ceramicas han sido desarrolladas empleando ZrSiO, como ceramico
de base. Como punto de partida se han tomado varias muestras de bafio primario de ZrSiO, de la propia
cuba donde se realiza el bafio en serie de los moldes en las instalaciones de ALFA S.L. En el momento de

la toma de muestras las propiedades del bafio eran las que se presentan en la Tabla 5-8.

Densidad [kg/l] 1.8-1.9
pH 9.5
Temperatura [°C] 26

Tabla 5-8. Propiedades del bafio primario

Como la carga de titanio en polvo no requiere ser previamente tratada se afiade al bafio directamente, tal y
como se hizo en el apartado anterior. La viruta de mecanizado de Ti-6Al-4V que se emplea como carga es
viruta generada por el fresado superficial de componentes finales, por lo que geométricamente es una
viruta fina y de poco espesor, y ademas viene mezclada con taladrina. Al tratarse de un desecho, la
calidad y limpieza de esta viruta no se considera adecuada, por lo que se requiere un tratamiento previo
antes de poder ser introducida en el bafio. Para ello, en primer lugar la viruta se criba para seleccionar
Unicamente las virutas de menor tamafio, asegurando asi una buena dispersion en el bafio. A continuacion
las virutas seleccionadas pasan por varios ciclos de lavado con agua y jabon y con acetona, eliminando

cualquier resto de taladrina.

Los porcentajes de carga metélica obtenidos han sido del 15% y 40%.



Capitulo 5: Interaccién molde-metal

Cada composicion ceramica se vierte en moldes con la geometria adecuada donde solidifica tras 48 horas,
obteniendo las pastillas en verde que luego deben ser quemadas. Se identifica cada pastilla con su

composicion cerdmica correspondiente (Tabla 5-9).

Muestra Tipodecarga Carga metalica [% peso]
ZSO - 0
ZSO-15TP  CP-Ti (en polvo) 15
ZSO-40TP  CP-Ti (en polvo) 40
ZS0O-15TV  Virutade Ti64 15
ZS0O-40TV ~ Viruta de Ti64 40

Tabla 5-9. Pastillas ceramicas obtenidas

Tras el desmoldeo se observa que, al igual que en el apartado anterior, la seccién de las pastillas con carga
metalica no es homogénea. Por efecto de la gravedad parte de las particulas de mayor densidad han
decantado al fondo. Por lo que en este caso sera también la cara inferior de cada pastilla la superficie a
estudiar.

Para el quemado se sigue el mismo ciclo que los moldes convencionales, y como resultado los cerdmicos
adquieren una resistencia considerable. Ademas, se observa que los ceramicos adquieren un tomo mas
amarillento cuanto mayor es el porcentaje de carga metalica. También se aprecia que en las pastillas que
contienen viruta la calidad superficial es ligeramente inferior (Figura 5-20) a la calidad superficial de la
pastilla de referencia (ZSO), lo que daria lugar a piezas finales con un acabado superficial de peor

calidad.

Figura 5-20. Muestras ceramicas obtenidas tras el quemado: ZSO, ZSO-15TP, ZSO-40TP, ZSO-15TV y ZSO-40TV

. Metodologia

Tal y como ya se ha explicado, para en este caso se intentaran simular las condiciones de reacciéon en la
intercara molde-metal realizando un calentamiento a 1000°C y en condiciones de vacio de las distintas
superficies en contacto. Para ello primero se reduce el tamafio de las muestras cerdmicas y metélicas para
que todas ellas tengan cabida dentro del soporte, y a continuacién se lijan y pulen las caras tanto
cerdmicas como metélicas que estaran en contacto. Por Gltimo se colocan en el soporte del difusémetro y

se realiza el ciclo de calentamiento (Tabla 5-10).
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Temperatura Tiempo

25-1000°C 8 horas
1000°C (constante) 2 horas
1000-25°C Libre (10 horas)

Tabla 5-10. Ciclo de calentamiento seguido en el difusémetro

Una vez terminado el ciclo de calentamiento se extraen las muestras. Tras la separacion de la parte
ceramica de la metélica se observa que todas las superficies en contacto han adquirido un color mas
oscuro como consecuencia de la reaccion entre el titanio y el ceramico (Figura 5-21). Por lo tanto se

realiza la debida preparacion y analisis de la seccion de cada una de las muestras de Ti-6Al-4V.
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Figura 5-21. Evolucion de las superficies en contacto tras el ciclo de calentamiento

° Resultados

En linea con lo visto hasta el momento en este capitulo el a-case tipico de fundicién esta compuesto por
el RL y el DL, aunque debido a las caracteristicas del ensayo en este caso no ha ocurrido una
descomposicion directa del ceramico, por lo que no se detecta presencia del tipico RL de fundicién
(Figura 5-22). Si es posible detectar una fina capa homogéneamente distribuida sobre la superficie de las
muestras, que por su morfologia y composicion elemental (EDS) se trata de una capa de TiO, superficial.
Todas las capas de 6xido analizadas presentan un espesor medio que ronda las 6 pm de profundidad;
menos en el caso de la ZSO-15TV, que es la Unica muestra que no presenta dicha capa de dxido en
superficie. Si es claramente identificable el DL que ha ocurrido debido a la difusion de oxigeno libre
disuelto en el ceramico y que ha estabilizado la fase a del titanio. Pero para poder medir y comparar los

distintos espesores de cada DL es necesario recurrir al anlisis del perfil de microdurezas.

ZSO-15TP ZS0-40TP ZS0-15TV ZS0-40TV

Figura 5-22. a-case y capa de oxido superficial obtenidos en la superficie de las muestras metalicas



Segun el analisis del perfil de microdurezas (Figura 5-23) la muestra de referencia ZSO, que no contiene
carga metalica, presenta un DL de 400 um de profundidad. Partiendo de este valor de referencia en las
muestras ZSO-15TP y ZSO-40TP que contienen titanio en polvo el DL analizado alcanza en ambos casos
un espesor aproximado de 300 um, lo que representa un 25% de reduccién del DL con respecto a la
muestra ZSO original. Es importante destacar que aunque con valores muy dispersos, en este caso no se

aprecia diferencia significativa entre un 15% y un 40% de carga metalica en el ceramico.

600

650
T n 250 n 250
\ B 750-15TP 600 B ZSO-15TV
550 L
\ - 250-40TP Z50-40TV
L] -~~Tendencia ZSO 5% i ----Tendencia ZSO
3 =
500 N Tendencia ZSO-15TP 2 N\ Tendencia ZSO-15TV
@ L a ) q
s 3 . Tendencia ZSO-40TP s Tendencia ZSO-40TV
& n N L = 500 u
5 2 S~ n .
Zus0 [ i 3 - ]
2 " : N,
> - 3 450 ~ln
g n N £ X
2 400 e, 2 " Mo, m
) “*.\__' 400 . L] . " n
™ & n M
- ] . Wy 2
? n
0 > 350 L}
300 300

25 50 75 100 125 150 175 200
Profundidad (um)

350 400 450 500 25 50 75 100 125 150 175 200 250 300
Profundidad (um)

250 300 350 400 450 500

Figura 5-23. Perfil de microdurezas correspondiente al DL de cada muestra ceramica

Sin embargo, en lo que respecta a la muestra ZSO-15TV el perfil de microdurezas revela un DL de
espesor similar al de la muestra ZSO, alcanzado un valor de dureza normal a las 400 um. En linea con los
resultados obtenidos en el apartado 5.3.3, este resultado viene justificado por el hecho de que es el Unico
caso gue no presenta una capa de 6xido en superficie que pueda actuar como barrera frente a la difusién
de oxigeno. Por otra parte, la muestra ZSO-40TV presenta un DL de 200 um, lo que representa un 50%
menos que el DL de la muestra ZSO y un 25% menos que las muestras ZSO-15TP y ZSO-40TP.

° Conclusion

Los resultados obtenidos demuestran la efectividad de introducir el o-case desechado durante el
mecanizado de Ti-6Al-4V como carga alternativa para frenar la difusion de oxigeno libre proveniente del
molde y conseguir asi reducir el espesor del DL (Tabla 5-11). Ademas, la eficacia de la viruta generando
el efecto barrera puede llegar a ser incluso mayor que empleando titanio en polvo; aunque para que el
efecto barrera ocurra al parecer siempre debe haber presente una capa de 6xido en superficie. Por lo tanto,
este tipo de carga no sélo puede ser mas efectiva, sino que también mas barata, ecoldgica y facil de

manipular; aunque para ello debe ser debidamente tratada antes de incorporarla al bafio cerdmico.

ZSO ZSO-15TP ZSO-40TP ZSO-15TV ~ ZSO-40TV
oxido [um] 6.2 6.3 6.2 - 6.5
a-case [um] 400 300 300 400 200
Variacion - -25% -25% 0% -50%

Tabla 5-11. Espesor del a-case correspondiente a cada muestra y % de variacion con respecto a la referencia



Sin embargo, hay que tener en cuenta que estos resultados han sido obtenidos mediante un ensayo
simplificado, y ain queda por estudiar aspectos importantes como la efectividad en condiciones reales o
la relacion entre el porcentaje de carga y el efecto barrera provocados entre otros. Por lo tanto, seria
recomendable realizar un andlisis de la eficacia de estos nuevos compuestos ceramicos en condiciones

reales con titanio liquido para verificar la validez de este nuevo tipo de carga metalica.

5.4 Conclusiones

La reaccion molde-metal que da lugar a la formacion del a-case es un fendmeno de una gran complejidad
en el que intervienen conceptos tanto quimicos como termodindmicos. La gran mayoria de estos
conceptos vienen definidos por parametros de proceso dificiles de medir o controlar en la industria de la
fundicion, tales como la temperatura de la intercara molde-metal, la concentracién de oxigeno libre en el
molde, naturaleza de los productos de reaccidn, etc. En linea con gran parte de los trabajos realizados en
este &mbito, la estrategia habitual pasa por realizar un andlisis simplificado de los pardmetros de mayor
relevancia (estabilidad del refractario, temperatura del molde, etc.), pero los resultados demuestran la
conexion existente entre ellos. Asi, para entender de forma adecuada la interaccion molde-metal y
proponer métodos de control del a-case eficaces es necesario contemplar también esta interaccion entre

parametros.

Partiendo del estudio de la estabilidad quimica de los refractarios y la influencia de parametros
adicionales como la temperatura del molde, los resultados obtenidos en el presente capitulo han permitido
identificar un “efecto barrera” por parte de ciertos productos de reaccion frente a la difusion de elementos
perjudiciales que provienen del molde. Asi, ha quedado cientificamente demostrado que aunque la
energia libre de Gibbs sigue siendo el parametro de referencia para predecir la interaccion molde-metal,
es necesario considerar la influencia de mecanismos adicionales. La presencia de productos de reaccién
en el RL tales como el TisSis o0 el Ti;Al interfiere en el transporte de a&tomos, lo que da lugar a un DL de

menor espesor y en consecuencia un a-case menor de lo que la teoria predice.

En base a estos resultados ha sido posible desarrollar y ensayar experimentalmente composiciones
ceramicas alternativas de base ZrSiO, y Al,O3 en las que se ha conseguido provocar la aparicion de estos
compuestos de “efecto barrera” mediante el uso de cargas metalicas de distinta naturaleza y composicion,
consiguiendo una reduccidn significativa en el espesor del a-case y demostrando la eficacia del concepto
desarrollado. Sin embargo, aunque este concepto se presenta como una alternativa viable al empleo de
refractarios de mayor estabilidad, en lo que respecta al desarrollo de un modelo de reaccién mas preciso y
realista, el efecto barrera provocado por la presencia de ciertos productos de reaccion afiade una variable
adicional a la ecuacion. Por lo tanto, aunque esto refuerza alin mas si cabe la complejidad que implica el
definir un modelo de reaccion molde-metal de precision, las ventajas tanto tecnoldgicas como cientificas

que ello implicaria hacen que esta sea una via de estudio con un gran potencial que debe ser desarrollada.



Todo ocurre por algun motivo,
otra cosa es que seamos capaces
de llegar a entenderlo.

- Yo mismo -

Capitulo 6

Conclusiones y lineas futuras






ste capitulo contempla en primer lugar las conclusiones principales derivadas del trabajo
desarrollado. En segundo lugar se exponen algunas posibles ideas o lineas de trabajo a futuro
con las que se considera seria interesante seguir trabajando. Por Gltimo se listan las

publicaciones realizadas.

6.1 Conclusiones generales

Tras el trabajo realizado ha quedado demostrada la dificultad que implica la obtencidn de componentes de
titanio libres de defectos mediante fundicién, ya que a los defectos tipicos de cualquier otra fundicidn
deben sumarse los originados por su baja colabilidad y extrema reactividad, que entre otros dan lugar a la
formacion del perjudicial a-case en superficie. Todo ello conlleva que sean necesarias tecnologias de
fusion especificas que contrarresten esta elevada reactividad y que sean ademas compatibles con los

métodos de moldeo y materiales necesarios.

Como resultado del analisis llevado a cabo sobre la tecnologia de fusion CCIM, este se ha revelado como
método idoneo para la fusion de aleaciones de titanio realizando el calentamiento por induccion y en
atmosfera inerte, lo que minimiza la contaminacidn de la carga por la formacion de 6xidos o inclusiones.
Sin embargo, también se ha podido observar que a pesar de sus ventajas en la fusion CCIM intervienen un
gran namero de distintos parametros que hacen del CCIM una tecnologia compleja y dificil de manejar.
Por lo tanto la adecuada caracterizacion y control de cada uno de estos parametros se ha revelado como

una de las claves para conseguir una fusion segura y eficiente.
Asi las conclusiones principales derivadas de la fusion CCIM son:

e Para que la fusion se lleve a cabo en condiciones estables y seguras es de vital importancia
contar con un sistema de monitorizacion en tiempo real capaz de controlar la evolucién de
parametros clave, como son la temperatura de la carga o del agua que refrigera tanto el crisol y
como la bobina. Gracias a ello es posible realizar un analisis calorimétrico del proceso, un
método de analisis eficaz y versatil que permite monitorizar la distribucion de potencia y
cuantificar las pérdidas, lo que da lugar a identificar la influencia de los distintos componentes

del CCIM vy ajustar los parametros a fin de lograr una mayor eficiencia energética.

e Ha quedado demostrado que el calentamiento por induccion a elevadas frecuencias presenta una
fuerte heterogeneidad en cuanto a la distribucion de temperaturas dentro de la carga y que en
caso de realizarse de forma descontrolada conlleva una serie de importantes consecuencias que
impiden la fusién de la carga. Por lo tanto, para poder entender y controlar adecuadamente el
calentamiento y fusion es necesario emplear técnicas especificas y bien calibradas que permitan

predecir la evolucion en cada una de las distintas zonas de la carga.



e A pesar de que son pocos los estudios centrados en analizar la influencia de la bobina en el
proceso de fusion CCIM, en este trabajo ha quedado demostrado que el efecto de este
subconjunto en la eficiencia del proceso de fusion puede llegar a ser igual o incluso mayor que la
del propio crisol. Asi que para que la fusion alcance su maxima eficiencia se debe asegurar que

la bobina trabaje en unas condiciones éptimas.

e EIl perfil de potencia empleado presenta una gran relevancia en cuanto al proceso de
calentamiento de la carga y la correcta fusion de la misma, ya que perfiles de potencia muy
agresivos pueden dar lugar a importantes consecuencias que impidan llegar a obtener titanio
liquido. Por lo tanto, ajustar la potencia aplicada en funcién de las condiciones de la carga en
cada instante es una de las claves del proceso CCIM necesarias para conseguir la maxima

eficiencia, un mayor sobrecalentamiento y reducir el tiempo de ciclo.

Del trabajo realizado en cuanto al moldeo a la cera perdida se concluye que este es un proceso de
fabricacion por fundicién altamente eficiente e ideal para la obtencion de componentes de alto valor
afiadido, porque permite obtener piezas con una gran tolerancia dimensional, un acabado superficial de
gran calidad y con un minimo de desperdicio. Sin embargo, obtener piezas de titanio libres de defectos a
partir de este método de moldeo requiere el empleo de métodos y materiales especificos a fin de

compensar la mala colabilidad y elevada reactividad de este tipo de aleaciones.
Las conclusiones que se extraen del siguiente apartado son:

e Las herramientas de simulacion son una forma rapida y barata de analizar la influencia de
distintas geometrias de molde y condiciones de colada. Por ello, representan una gran ventaja a
la hora de predecir posibles defectos en la pieza final y estudiar el efecto de distintas estrategias
0 métodos para eliminarlos. No obstante, para que los resultados predichos por las simulaciones
sean veraces es necesario que tanto los materiales de partida como las condiciones de colada

sean adecuadamente caracterizados.

e La mala colabilidad que presentan las aleaciones de titanio, junto con el bajo nivel de
sobrecalentamiento caracteristico de la fusién CCIM, hace que conseguir llenar por completo
moldes con geometrias complejas y de pared delgada sea un objetivo complicado. Por ello
aumentar la temperatura de precalentamiento del molde antes de realizar la colada es una de las
estrategias mas habituales. Esto ademas, también ayuda a conseguir una distribucion y
morfologia de la porosidad mas favorable, asi como a evitar la formacion de grietas en la
superficie de la pieza final. Sin embargo, la mayor temperatura del molde incrementa la
severidad de la reaccion molde-metal, lo que provoca un importante aumento en el espesor del

a-case que debe ser contrarrestado empleando métodos o materiales alternativos.



Por ultimo, en lo que respecta a la reaccién molde-metal que da lugar a la formacion del a-case se
concluye que la gran mayoria de los conceptos quimicos y termodindmicos que intervienen vienen
influenciados por distintos parametros, lo que aumenta significativamente la complejidad global de la
interaccion. Por ello es necesario simplificar, realizando un andlisis de los pardmetros de mayor
relevancia y estudiando las distintas reacciones de forma independiente. Aln y asi los resultados
demuestran la relacién existente entre los distintos fendmenos, que dificulta el desarrollo de un modelo
con la precisién suficiente; por lo que para entender de forma adecuada la interaccion molde-metal y

proponer métodos de control del a-case eficaces es necesario contemplar también esta interaccion.
Las conclusiones derivadas de este Gltimo apartado son:

e A pesar de que son multiples los parametros que intervienen en la reaccion molde-metal, y por
tanto en la formacion del propio a-case, ha quedado cientificamente demostrado que la
estabilidad del refractario del molde (energia libre de Gibbs) es claramente el parametro con
mayor relevancia. Por lo tanto, emplear refractarios de muy alta estabilidad es la opcion mas
eficaz para controlar la reaccion molde-metal y reducir el espesor del a-case en superficie. Sin
embargo, su empleo no consigue evitar parte de la reaccién molde-metal, por lo que se sigue

formando en la superficie un a-case de pequefio espesor que debe ser eliminado.

e Considerando la influencia de mecanismos adicionales a la estabilidad del refractario, los
resultados obtenidos han permitido identificar y definir un “efecto barrera” provocado por parte
de ciertos productos de reaccion frente a la difusion de elementos perjudiciales que provienen
del molde. Segln se ha podido comprobar, la presencia de productos de reaccién en la capa de
reaccion, tales como el TisSi; 0 el TisAl, interfiere en el transporte de 4tomos, lo que da lugar a

una capa de difusién de menor espesor y en consecuencia un menor o-case.

e Desarrollar un modelo de reaccion capaz de simular con precision todas las interacciones que se
generan en la intercara implica una gran complejidad, a la que debe sumarse ademés la
influencia de factores externos adicionales como la temperatura del molde. Por lo tanto, llevarlo
a cabo mediante el estudio separado de reacciones simplificadas permite identificar la accion de

fendmenos adicionales, como el “efecto barrera”, que deben contemplarse en el modelo global.

e Seglin el concepto “efecto barrera” definido en este capitulo, es posible desarrollar
composiciones cerdmicas alternativas en base ZrSiO, y Al,O; que permitan reducir
significativamente el espesor del a-case mediante la adicion de ciertos compuestos especificos.
Afadiendo carga metélica al bafio cerdmico durante la preparacion de los moldes, se consiguen
generar durante el quemado los compuestos especificos que intervienen en la interaccion molde-
metal durante la formacion del a-case, reduciendo la cinética de transporte de elementos
perjudiciales y controlando la reaccion. Esto se presenta como una nueva via para el desarrollo
de compuestos cerdmicos mas baratos y eficientes para la obtencion de componentes de titanio

fundido de menor valor afiadido.



6.2 Lineas futuras

El presente trabajo de investigacion ha servido para aportar una nueva vision sobre la fundicion de
aleaciones de titanio. Sin embargo, es recomendable continuar el trabajo de investigacion con el objetivo
de responder de forma integral las cuestiones planteadas. El interés de este desarrollo cientifico no so6lo
pasa por conseguir una mejor comprension del proceso de fusién y moldeo, sino que también permitiria el

desarrollo de futuras mejoras tecnoldgicas que den lugar a un proceso mas seguro, rentable y eficiente.
Las lineas de trabajo propuestas para la parte de fusién CCIM son las siguientes:

e Acoplar sistemas de captacion adicionales que permitan monitorizar la evolucion de parametros
gue segun la bibliografia también pueden influir en el proceso de fusion (presion de vacio,

presidn del agua de refrigeracion, etc.).

e Acoplar a la instalacion CCIM un sistema de medicién de la temperatura de la carga mediante
termopar de inmersion que permita analizar en condiciones reales de fusion la temperatura del
caldo, ademas de poder asi realizar una calibraciébn méas precisa de la medicion obtenida

mediante pirometro.

e Instalar un segundo equipo de refrigeracion para permitir condiciones de refrigeracion
independientes para el subconjunto crisol y el subconjunto bobina, ya que segln los resultados
para que cada uno de estos subconjuntos sea capaz de trabajar en condiciones de maxima

eficiencia son necesarias condiciones de refrigeracion diferentes.

e Implantar un sistema de automatizacién del perfil de potencia para la instalacién CCIM en base a
la estrategia de calentamiento propuesta, que permita ajustar en lazo cerrado la potencia aplicada

para optimizar el calentamiento de la carga y maximizar la eficiencia del proceso.

e Desarrollar un modelo de simulacién multifisico de precision para la instalacion CCIM de MU
validado segun los datos obtenidos en la presente investigacion. Este modelo permitiria estudiar
de forma répida y sencilla la eficacia de posibles modificaciones dificiles de Ilevar a cabo en
condiciones reales (variar la frecuencia del generador, afiadir una bobina DC adicional, estudiar
la eficacia de disefios de crisol y bobina alternativos, definir el ratio H/D 6ptimo para la carga,

establecer las condiciones de fusién méas adecuadas para otras aleaciones o materiales,...).
Las lineas de trabajo referentes a la parte de microfusion de componentes de alto valor afiadido son:

e Segun las conclusiones extraidas tras las simulaciones para que la precision de las mismas pueda
ser maximizada es imprescindible contar con una base de datos de gran calidad, asi como
también es crucial tener bien definidas las condiciones de colada. Por lo tanto, caracterizar con

precision tanto las propiedades de los materiales cerdmicos y metalicos como las condiciones



reales en las que se llevara a cabo la colada y solidificacion es una tarea que presenta un interés

tecnoldgico importante.

e Lapresencia de defectos internos tales como poros o inclusiones en las piezas finales depende en
gran parte de como se realiza el llenado del molde, en condiciones de flujo turbulento o no. Sin
embargo, la mayor parte de las herramientas de simulacion emplean modelos de flujo laminar,
porque los modelos de turbulencia suponen un coste computacional mucho mas elevado. Por lo
que desarrollar un modelo que contemple el efecto de la turbulencia (k-¢, k-o, RNG o LES) no
solo daria lugar a una mayor capacidad de prediccion de defectos internos, sino que también

serviria para estudiar acciones correctoras mucho mas eficaces.

e Esta comprobado que la colada centrifuga aporta importantes ventajas mejorando el llenado de
moldes de pared delgada para aleaciones con mala colabilidad, como es el caso del titanio, y
afinando el tamafio de grano. Como la instalacion de MU cuenta con un sistema de colada
centrifuga, se propone el repetir el proceso seguido durante el capitulo 4 para la fabricacion de
un alabe de turbina, pero enfocado a la colada centrifuga. Los resultados obtenidos en cuanto a
defectos internos, microestructura, etc. podrian ser comparados con los obtenidos en esta

investigacion y tendrian un gran valor tecnoldgico.
Las lineas futuras propuestas para la parte de control de la reactividad molde-metal son las siguientes:

e Tal y como se ha podido observar desarrollar un modelo que contemple con precision la
interaccion molde-metal y abarcando todos los parametros que entran en juego de forma
simultanea es una tarea extremadamente compleja. Sin embargo, alcanzar tal objetivo permitiria
desarrollar una herramienta con una gran repercusion tanto cientifica como tecnolégica. Por lo
tanto, en vista al potencial de los posibles resultados se propone seguir desarrollando modelos
simplistas que aunque no sean capaces de explicar de forma precisa la interaccion completa si
colaboran en caracterizar fenémenos independientes que mas tarde puedan formar parte de un

modelo mas amplio y preciso.

e El efecto barrera de difusion provocado por ciertos de los productos de reaccion presentes en el
a-case ha quedado demostrado. Al parecer este efecto barrera es un fenémeno que se genera
debido a una combinacion de ciertos productos de reaccion de naturaleza concreta y un limite de
concentracion de los mismos. Sin embargo, a pesar del trabajo realizado y de las conclusiones

obtenidas este fendmeno ha de ser estudiado con mayor profundidad.

e La naturaleza del propio “efecto barrera” hace que este también pueda darse en mayor o menor
medida por la descomposicion de cerdmicos de mayor estabilidad termodinamica. Asi que
detectar la presencia de este efecto barrera en otras posibles composiciones ceramicas surge
como una tarea pendiente de ser realizada debido a las importantes consecuencias que esto puede

llegar a tener en cuanto al desarrollo de compuestos ceramicos de mayor estabilidad.



A quedado demostrada la eficacia de introducir cargas metalicas en el molde cerdmico como
método para controlar la interaccién molde-metal y reducir el espesor del a-case en superficie.
Sin embargo, hay que tener en cuenta que estos resultados han sido obtenidos mediante ensayos
simplificados. Por lo tanto, es recomendable realizar un andlisis de la estabilidad de estos nuevos
compuestos ceramicos en condiciones reales para verificar la efectividad real de este nuevo tipo
de compuesto cerdmico. Ademas, también se propone identificar cual es el porcentaje de carga

optimo.

En base a los resultados de la presente investigacion ha sido posible desarrollar un innovador
concepto para moldes convencionales con efecto barrera para la fundicion de titanio. Sin
embargo, al tratarse de un resultado nuevo y reciente ain quedan por analizar en detalle aspectos
como el potencial real del concepto; estudiando su aplicabilidad a otros materiales o sectores

distintos a la fundicidn de titanio.

6.3 Publicaciones

En el marco de la presente tesis se han realizado las siguientes contribuciones cientificas:

6.3.1

6.3.2

Revistas

Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Azpilgain, Z.; “Cold Crucible Induction Melting power
distribution analysis and efficiency optimization for the Ti-6Al-4V melting”, Materials and
Manufacturing Processes (ID LMMP-2017-0400) - (En revisién)

Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Rodriguez, P.P.; Andres, U.; Azpilgain, Z.; “a-case formation
in Ti-6Al-4V investment casting using ZrSiO, and Al,0; moulds”, Journal of Materials
Processing Technology, vol. 243, pp. 75-81, 2016. DOl:
http://dx.doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2016.12.007

Congresos

Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Azpilgain, Z.; “Efecto de la incorporacion de cargas
metalicas en la estabilidad del ZrSiO, frente a la reaccion con Ti-6Al-4V”, Proceedings of the

X1V Congreso Nacional de Materiales, Gijon (Espafia), 9 de Junio del 2016. (Presentacion Oral)

Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Azpilgain, Z.; “Reciclabilidad de Ti-6Al-4V proveniente de
desechos de mecanizado”, Proceedings of the XIV Congreso Nacional de Materiales, Gijon
(Espafia), 8 de Junio del 2016. (Presentacién Oral)



6.3.3

Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Rodriguez, P.P.; Andres, U.; Azpilgain, Z.; “Ti-6Al-4V
turbine blade investment casting melted in cold crucible induction melting”, Proceedings of the
71st World Foundry Congress, Bilbao (Espafia), 20 de Mayo del 2014. (Presentacién Oral)
ISBN-13: 9788461700875

Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Quintana, I.; Azpilgain, Z.; “Ceramics as mould materials for
Ti-6Al-4V alloy casting melted via cold crucible induction melting”, EUROMAT, Sevilla
(Espafia), 13 de Septiembre del 2013. (Presentacion Oral)

Patentes

Mondragén Goi Eskola Politeknikoa, S.Coop., Guipuzkoa, Espafia. “Molde refractario y método
de fabricacion de un objeto de titanio”, Chamorro, X.; Herrero-Dorca, N.; Azpilgain, Z. 8 de
Junio, 2017. N°: PCT/ES2017/070412

6.4 Proyectos de I1+D

La investigacion realizada ha dado lugar a desarrollo de los siguientes proyectos de 1+D:

reTiAl — Optimizacion de la fusion CCIM y control del a-case en la microfusion de nuevas
aleaciones Titanio-Aluminio. DIPUTACION (2017)

MODCAST - Modelizacion integral del proceso de fundicidén de aleaciones de titanio para el
sector aeronatico. ELKARTEK (2015)

AEROTIAIl — Manufacturing of y-titanium aluminide intermetallic components for aeronautic
applications. MANUNET - ERA-NET (2014)

ESTRATEUS_Tifund — Desarrollo de la tecnologia de fundicion de aleaciones de titanio para la

fabricacién de componentes aeronauticos de alto valor afiadido. ETORTEK (2014)

TITAFLIGHT — Proceso de fabricacion de piezas de aleaciones de titanio de alto valor afiadido
mediante Induction Skull Melting para el sector aeronautico. ETORGAI — UE (2013)

SIMCAST - Simulacién del proceso Induction Skull Melting para la obtencién de componentes
aeronduticos de titanio. GAITEK (2013)

TITAERO - Aplicaciones avanzadas en aleaciones de titanio para componentes estructurales

eficientes y de alto valor afiadido del sector aeronautico. GAITEK (2012)
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