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RESUMEN

La aleacion Ti6Al4V es actualmente la aleacion metalica mas comun del tipo de fase o+f, su
aplicacion estd aumentando ya que tiene excelentes propiedades a temperaturas elevadas. Los
principales usuarios de la aleacion Ti6AI4V son industrias como la aeroespacial, naval y
biomédica; por ello, las aleaciones Ti6Al4V son uno de los materiales mas estudiados en todo el
mundo. Una de las grandes ventajas que ofrece la aleacion Ti6Al4V es la posibilidad de fabricar
componentes in situ mediante tecnologias aditivas. Estudios similares, en fabricacion aditiva, han
constatado la formacion de dxido de titanio en la superficie del material, sequido de una region
enriquecida en oxigeno denominada "a-case". Mediante analisis termogravimétrico de alta
precision, se ha estudiado el efecto de oxidacion en la superficie de muestras de Ti6Al4V obtenidas
por fabricacion aditiva por arco de alambre, asi como muestras obtenidas por el proceso de
fabricacion convencional. Como atmosfera de oxidacion se utilizd gas argdn, con una presion
parcial de 1x10™° atm de oxigeno como impureza, en un intervalo de 550°C a 950°C y un tiempo
de oxidacion de 60 miny 180 min. Para la reaccion de oxidacion, los analisis cinéticos llevaron a
calcular la energia de activacion como 250 kJ/mol y 166 kJ/mol para la aleacion Ti6Al4V
procesada por fabricacion convencional y aditiva, respectivamente. Los resultados del analisis
termogravimétrico se ajustaron a un modelo cinético de tipo parabolico. Ademas, se propuso un
modelo matematico para predecir el cambio de difusion en funcién del aumento de peso, la
temperaturay el tiempo de oxidacion. Los datos experimentales se ajustaron al modelo matematico
en el rango de 750 - 950°C para la aleacion Ti6Al4V por fabricacion aditiva de arco de alambre.
La alta reactividad del titanio por el oxigeno produjo una capa oxidante observada mediante

microscopia electronica de barrido.

Palabras clave: Aleacion Ti6Al4V, Cinética de Oxidacion, Analisis Termogravimetrico, WAAM,
Manufactura Aditiva.
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ABSTRACT

Ti6Al4V alloy is currently the most common metal alloy of the a+f phase type, its application
is increasing as it has excellent properties at elevated temperatures. The main users of Ti6Al4V
alloy are industries like of aerospace, naval, and biomedical; therefore, Ti6Al4V alloys one of the
most studied material worldwide. One of the great advantages that Ti6Al4V alloy offers is the
possibility of manufacturing components in situ by means of additive technologies.. Similar
studies, in additive manufacturing, have found the formation of titanium oxide on the surface of
the material, followed by an oxygen-enriched region called "o-case”. By means of
thermogravimetric analysis, the oxidation effect on the surface of Ti6Al4V samples obtained by
wire arc additive manufacturing as well as samples obtained from conventional manufacture
process were studied. Argon gas, with partial pressure 1x10° atm oxygen as impurity, was used
as the oxidation atmosphere within the range of 550°C to 950°C and oxidation time of 60 min and
180 min. For the oxidation reaction, the kinetic analyses led to calculate the activation energy as
250 kJ/mol and 166 kJ/mol for the Ti6AIl4V alloy processed by conventinal and additive
manufacturing, respectively. The results of the of thermogravimetric analysis were fitted to a
parabolic-type kinetic model. Furthemore, a mathematical model was proposed to predict the
diffusion change as a function of weight increase, temperature and oxidation time. The
experimental data were fitted to the mathematical model in the range of 750 - 950°C for Ti6Al4V
alloy by wire arc additive manufacturing. The high reactivity of titanium by oxygen produced a

oxidizing layer observed by scanning electron microscopy.

Keywords: Ti6Al4V Alloy, Oxidation Kinetics, Thermogravimetric Analysis, WAAM, Additive

Manufacturing
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Durante los ultimos afos, las aleaciones de titanio fabricadas por manufactura aditiva (AM, por
sus siglas en inglés) han sido sugeridas para el procesamiento de productos de alto valor en la
industria aeroespacial, aeronautica, naval y médica. Esto debido a la reduccién de tiempo en la
fabricacion y su bajo costo en comparacion de los métodos tradicionales de fabricacion. La AM
es un proceso que fabrica componentes estructurados capa por capa [1,2]. La norma ASTM F2792
se refiere a todos los procedimientos de impresion metalica y de otros materiales en tres
dimensiones a partir de un disefio asistida por computadora [3]. En la metalurgia hay tres
principales mecanismos de fabricacion; sinterizado de ldminas (SLM, por sus siglas en inglés),
fusion en lecho de polvo (PBF, por sus siglas en inglés) y deposicién directa de energia (DED, por

sus siglas en inglés).

El proceso por DED trabaja mediante un flujo constante de alambre o polvo metalico y su
interaccion con una fuente de calor (laser, haz de electrones o arco eléctrico). Las técnicas que
emplean un arco eléctrico como fuente de calor son denominadas procesos WAAM por sus siglas
en inglés (Wire Arc Additive Manufacturing) [4]. De esta forma, existen técnicas basadas en arco
eléctrico por plasma (PAW, por sus siglas en inglés), por arco de gas tungsteno (GTAW, por sus
siglas en inglés) y soldadura de arco con gas de proteccion (GMAW, por sus siglas en inglés).
Fronius [5] desarrollé un proceso de soldadura por transferencia de metal en frio (CMT, por sus
siglas en inglés) como una alternativa a las tecnologias convencionales de soldadura por arco

eléctrico para los procesos de GMAW.

La aleacion Ti6Al4V es una de las méas utilizadas en la industria aeroespacial debido a la
combinacion de propiedades como dureza, tenacidad y baja densidad [2]. A temperatura ambiente
esta aleacion se considera como un material de buena resistencia a la corrosion; sin embargo,
cuando se expone a altas temperaturas en un medio enriquecido de oxigeno, los 0xidos que se
forman sobre la superficie de la aleacién forma una zona dura y quebradiza denominada “alpha-
case” [6,7].

Pocos estudios se centran en el efecto de la oxidacion presente en los procesos de AM, siendo
la mayoria de estos enfocados a los procesos de soldadura. La revision de otros trabajos [6,8,9] ha
demostrado la presencia de una capa oxidada superficialmente con buenas propiedades al desgaste

debido a la formacion de TiO2. Es bien sabido que la oxidacion ocurre en estado soélido,

1
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inmediatamente después de la deposicién de material, afirmando que el grado de decoloracion

superficial no es un indicador para determinar la cantidad de oxigeno disuelto en la superficie [7].

La aleacion Ti6Al4V presentan alta afinidad por el oxigeno y una alta espontaneidad de reaccién
en una atmosfera enriquecida de Oz [7], sin embargo, en la actualidad, la mayoria de
investigaciones de WAAM se han dirigido al disefio del proceso, la evolucion de la microestructura
y las propiedades mecanicas del Ti6Al4V [10]. Por otra parte, Suraj Paicker y col [11], Thapliyal
y col [12], sefialan baja confiablidad funcional en las piezas obtenidas por WAAM debido a la
falta de comprension de los efectos en los parametros del proceso en la microestructura del material
y propiedades mecéanicas que se desarrollan durante la deposicion impulsada principalmente por
fendmenos térmicos. Por lo tanto, la investigacion del comportamiento superficial de las piezas
fabricadas por WAAM propone una mejora de las propiedades de resistencia a la temperatura

mediante el control en el grado de modificacion superficial promovida por la oxidacion.

El estudio de la cinética de oxidacion en etapas tempranas de la aleacion Ti6Al4V se ve
favorecido con el ajuste de un modelo matematico que prediga la difusion del oxigeno a partir de
los valores obtenidos por el analisis termogravimétrico del material. De esta forma, sera posible
comprender e incluso controlar la microestructura de crecimiento en la capa de 6xido superficial y

la region subsecuente “alpha-case” producto de la oxidacion, en el proceso de AM por WAAM.

A medida que se comprende la cinética de oxidacion en un rango de temperatura determinada
se va mejorando la produccién de piezas o elementos por WAAM como defectos volumétricos
tales como las porosidades. En este trabajo de investigacion es analizado el argén como atmdsfera
de proteccion. Mediante el analisis termogravimétrico (TGA), se estudié el efecto de oxidacion
sobre la superficie de las muestras tanto en placa como en depdsitos por manufactura aditiva
permitiendo observar un aumento en masa producto de la reaccion del oxigeno diluido en el gas

argon dentro del rango de 550°C - 950°C y tiempos de permanencia de 60 y 180 minutos.
1.1.Justificacion

Los avances tecnologicos demandan una linea constante de investigacion con el proposito de
mejorar nuestra calidad de vida. Un caso particular es la creciente demanda e interés en las
aleaciones de titanio que poseen una combinacién de propiedades ideales para la industria
aeroespacial, naval, médica, entre otras. De igual manera, la fabricacion por deposicion de muros

delgados de Ti6Al4V ha atraido interés cientifico.
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El objetivo de este trabajo consiste en estudiar el comportamiento difusivo propio del proceso
de oxidacion mediante el analisis por termogravimetria (TGA), asi como estudiar las caracteristicas
microestructurales sobre la superficie de las muestras de Ti6Al4V fabricadas por tecnologia aditiva
de arco eléctrico. El estudio de la constante de velocidad de oxidacion ayudard a predecir el
comportamiento difusivo del oxigeno en el proceso de fabricacién por manufactura aditiva de arco
eléctrico, lo que conlleva a la correcta identificacion en los parametros de procesamiento como lo

es la temperatura y tiempo de exposicién (impacto tecnoldgico).

Ademas, se pretende contribuir de forma; 1) econémica: con la disminucion de energia tras la
adecuada identificacion de pardmetros durante el proceso de fabricacion; 2) socialmente: al exponer
a la manufactura aditiva de arco eléctrico de la aleacion Ti6Al4V como una alternativa industrial
en la fabricacidn y reparacién de componentes aeroespaciales y; ambientalmente: reduciendo el
desperdicio de material, el cual es menor en las técnicas por manufactura aditiva, asi como el
suministro de energia que es potencialmente menor en comparacion de métodos convencionales de

fabricacion.
1.2.0bjetivos
i. General

Estudiar el efecto oxidante del gas argbn como atmosfera de procesamiento en la aleacion
Ti6Al4V depositada por manufactura aditiva de arco eléctrico y por placa, empleando un analisis

térmico con variables de tiempo y temperatura.

i. Especificos

- Determinar un modelo matematico para la cinética de oxidacion de la aleacion Ti6AI4V.

- Determinar la cinética de oxidacion del material Ti6Al4V en diferentes tiempos y
temperaturas de exposicion para los componentes fabricados por manufactura aditiva y su
comparacion con elementos procesados de manera convencional.

- Determinar las energias de activacion para la formacion de dxidos para los depositos y placa
de Ti6AI4V.

- Proponer y ajustar los valores experimentales a un modelo matematico de caracter cinético.

- Caracterizar la estructura de las muestras oxidadas por microscopia Optica y electronica de

barrido.
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1.3.Hipotesis
1.3.1. Argumentacion

El procesamiento de componentes metalicos por manufactura de arco eléctrico (WAAM) es un
método de depdsito por energia dirigida (DED) en forma de calor para derretir el alambre de adicion
capa por capa. Por consecuencia, el procedimiento trae cambios microestructurales asociados a los

parametros empleados, tal como la oxidacion.

La alta afinidad anionica del oxigeno, por los iones del titanio, genera como producto una capa
oxidante en la superficie del material. Asi mismo, para la aleaciéon Ti6Al4V, obtenida por placa y
WAAM, se ha reportado una region enriquecida de oxigeno denominada “alpha-case”. El estudio
de la oxidacion para aleaciones de Ti6Al4V se ha realizado en tiempos prolongados a temperaturas
aproximadas al punto de transformacion alotropica (~750°C). Sin embargo, no es concluyente que
se obtenga el mismo efecto para las etapas tempranas (tiempos cortos de exposicion).

1.3.2. Proposicion

El contenido de oxigeno diluido en el gas argdn (Ar) promovera la oxidacion de la aleacion
Ti6Al4V siendo el titanio el primer elemento en oxidarse debido a que es el elemento que se
encuentra en mayor proporcion en la aleacion, seguido por el aluminio. Ademas, se espera que los
resultados obtenidos de la cinética de oxidacion para placa y depdsitos presenten diferencias
notables debido a la barrera energética de formacién de o6xidos, la cual depende del estado de
equilibrio de los elementos de la aleacion. De manera similar, se espera la obtencion de la region
“alpha- case” en menor proporcion (espesor) debido a los parametros de proceso empleados, en

este trabajo, en contraste con otras investigaciones.
1.4.Metas cientificas/técnicas

- Ajustar al modelo de oxidacion propuesto en un 90% o superior para los resultados
obtenidos del anlisis termogravimétrico.
- Obtener una diferencia minima del 10% entre las energias de activacion de ambos

mecanismos de fabricacién (placa y depdsitos)
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CAPITULO 2 REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Manufactura

Una forma de comprender el concepto de manufactura es observar cdmo todo lo que existe a
nuestro alrededor estd formado por material, el cual se encuentra en formas diversas y con un
propésito especifico, en condiciones que proporcionan utilidad a la sociedad. La manufactura inicia
a partir de la transformacién de la materia prima hasta tener un objeto ensamblado, obteniendo asi

los productos comunmente vistos a nuestro alrededor [13].

Con el paso de la historia y los avances tecnoldgicos, las civilizaciones han ido mejorando los
procesos para fabricar objetos. Hoy en dia la mayor parte de los objetos son fabricados por
maquinaria automatizada y controlada por computadoras. Lo anterior permite una mayor facilidad

para elaborar productos con geometrias de mayor complejidad [13].
2.1.1. Definicién

Kalpakjian y Schmid [14] definen a la manufactura como el proceso de convertir materias
primas en productos. La manufactura es el resultado de combinar procesos fisicos y quimicos para
transformar la geometria, propiedades e inclusive la apariencia de un material. La definicion
también incluye el proceso que involucra el ensamble de multiples piezas para obtener un producto.

La manufactura es el factor esencial que hace posible los avances tecnologicos.

La palabra manufactura se deriva del latin manus y factus, que significa “hecho a mano” y que

aparecio por primera ocasion en 1567 [2].
2.1.2. Procesos de manufactura

Los procesos de manufactura involucran la combinacion de maquinas, herramientas, destreza y
energia del operador. Groover [15] indica que la clave de la manufactura es agregar valor al material
cambiando su forma y propiedades. Tal es el caso de los metales, los cuales aumentan su valor al
ser trasformados. El mineral de hierro se convierte en acero, elevando su valor. Otro ejemplo son
las aleaciones metalicas las cuales son la combinacion de uno o mas metales distintos que sean

solubles entre si. Cambiando sus propiedades fisicas y quimicas, siendo mas valiosos.
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Los procesos de manufactura, son agrupados como se muestra en la figura 2.1. Las operaciones
de procesamiento son aquellas en las que el material sufre una transformacion fisica y quimica
acercandose a un producto final. Una operacion de ensamble es la union de dos 0 mas componentes
con la finalidad de crear una pieza determinada. De esta clasificacion, la manufactura aditiva es un

proceso que comprende operaciones de procesamiento [15].

Fundicion, moldeado,
etc.

Procesamiento de
particulas

— Procesos de formado [—

—Procesos de deformacion

< Remocién de materiales

Operaciones de
procesamiento

|| Procesos de majora de
propiedades

Tratamientos térmicos

| Limpieza y tratamiento
de superficies

— Procesos superficiales

Recubrimiento y
procesos de deposicion

— Soldadura autgena

Procesos de manufactura

Procesos de unién Soldadura fuerte y
permanente soldadura blanda
- Unién mediante
|| Operaciones de | | o adhesivos
ensamble

Sujetadores roscados

{ Ensamble mecéanico

Métodos de union
permante

Figura 2.1 Clasificacion de los procesos de manufactura [15].
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2.2.Manufactura aditiva.

Alrededor de los afios 80’s, se da una innovacién a la produccion de objetos bajo el principio de
lo que hoy se conoce como impresion 3D. El Dr. Hideo Kodama fue el primero en idear un
mecanismo para endurecer el material en forma de tinta mediante la exposicion de luz ultravioleta
(UV). No fue hasta que Carl Deckard en la universidad de Texas sugirié usar polvo suelto para ser
convertido en un solido mediante una impresora 3D que implicaba el uso de un laser para unir el
polvo como un sélido [16]. Naturalmente la idea ha sido innovada y adecuada a los problemas

cotidianos y no tan cotidianos de la sociedad.

La manufactura aditiva es un proceso en el cual se producen objetos al agregar o unir material
usualmente depositados capa por capa. Mediante esta técnica es posible crear objetos a partir de un
modelo de computo CAD 3D en cuestion de horas. La manufactura aditiva por definicion esta
registrada como ASTM F2792 [17]dentro del apartado de aplicaciones de tecnologias de prototipos
rapidos. Es comun referirnos a estas técnicas como: impresién 3d, fabricacion aditiva, fabricacion
directa 0 manufactura por capas [13]. Con esta técnica se producen actualmente un sinfin de
componentes con aplicaciones en el sector salud y la industria aeroespacial debido a la gran libertad
de disefiar cualquier prototipo. Una de las ventajas principales en la fabricacion aditiva, es la
reduccion en tiempo para fabricar piezas. A consecuencia, la posibilidad de reducir los costos

aumenta significativamente.
2.2.1. Procesos de manufactura aditiva

Las piezas construidas por manufactura aditiva (AM) son fabricadas regularmente capa por capa
hasta generar el contorno tridimensional deseado. La manufactura aditiva se clasifica en 7 clases
principales segun lo establecido por la norma ISO/ASTM 52900 [3], tal y como lo indica la figura
2.2.

La eleccidn para un proceso de manufactura cambia de acuerdo con el tipo de material a emplear,
el coste de fabricacion, la dimension del objeto a construir, entre otros. En un principio los
polimeros gobernaban las primeras etapas de produccion por aditiva, sin embargo, cada vez es mas
habitual el procesamiento para metales y ceramicos. La metalurgia dispone principalmente de tres
mecanismos de fabricacion por MA,; sinterizado de I[&minas (SLM), fusién en lecho de polvo (PBF)

y depdsito por energia dirigida (DED). Este ultimo mecanismo es dependiente del tipo de fuente
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de energia para su aplicacion. Estas pueden ser fuente de electrones (EBAM), fuente laser (LENS)
y arco eléctrico (WAAM) [13].

Limitantes como la baja disponibilidad de aleaciones compatibles, son con las que se enfrentan
los procesos de manufactura aditiva para fabricar piezas metélicas. No obstante, algunas de las
principales aleaciones que se utilizan son: aleaciones de titanio, aceros inoxidables, aleaciones de

aluminio, aleaciones de cobalto-cromo y aleaciones base niquel.

— Extrusion

— Inyecion de material

— Inteccion de aglutinante

Sinterizado de laminas

— Fotopolimeracion

Clasificacién de manufactura aditiva

— Fusion en lecho de polvo

— Depositado por energia dirigida

Figura 2.2 Clasificacion por la norma ISO/ASTM 52900. Resaltando los procesos
aplicados a la metalurgia.

2.2.2. Depobsito por energia dirigida

Los depdsitos por energia dirigida, de sus siglas en inglés (Direct Energy Deposition), es un
método que utiliza una fuente de energia concentrada sobre un substrato muestra. Esta fuente puede
ser por medio de un arco de plasma, un haz laser o un haz de electrones [18]. Las técnicas DED
consisten en un flujo constante de material de aporte que puede ser polvo metalico o alambre,
orientado con ayuda de antorchas o cabezales montados sobre un sistema de desplazamiento en
3D, por ejemplo, un brazo robotico. Los procesos DED suelen utilizar una cdmara controlada de

gases. En los sistemas basados en haces de electrones tipicamente se trabaja al vacio, a diferencia
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de las otras fuentes de energia las cuales utilizan un gas inerte. Ademas, es posible emplear un gas

de proteccion para cubrir la pieza y evitar la contaminacion de agentes externos [19].

La aplicacidn principal, es en la reparacion de piezas ya manufacturadas (adicionando material)
0 en la creacion de dichas piezas. EI mecanismo de la fuente de energia es mediante transferencia
de calor (laser, flujo de electrones o de arco eléctrico) para derretir el polvo o alambre de adicion.
Este es fundido y depositado capa a capa sobre la superficie del objeto, posteriormente se solidifica

la masa fundida para crear nuevas caracteristicas sobre la superficie [4].

Los materiales que normalmente se utilizan para fabricar piezas metalicas por DED son:
aluminio, inconel, niobio, acero inoxidable, titanio y aleaciones de titanio. Habitualmente las
técnicas de reparacion o mantenimiento por DED son ideales cuando el proceso de fabricacion de
la pieza en cuestion es de costo muy elevado o de una fabricacion no convencional o lenta; tal es

el caso de algunos componentes aeroespaciales, del sector energético o maritimo [20].
2.2.2.1. Técnica WAAM

La manufactura por arco eléctrico o por sus siglas en inglés WAAM (Wire Arc Additive
Manufacturing), involucra el depdsito de energia directa (DED) empleando una fuente de soldadura
de arco eléctrico para fundir y depositar continuamente el material de aporte. Con esta técnica es
posible producir piezas metalicas de gran tamafio debido a las altas tasas de deposicion en
comparacion de técnicas donde se utiliza un lecho de polvo (PBF) [21]. En particular, los procesos
por WAAM ofrece una alternativa en costo de produccién en comparacion de otras técnicas de
DED.

El equipo habitual en los procesos por WAAM consisten en un brazo robotico controlado por
control numérico, esto para permitir el libre desplazamiento a través de los grados de libertad. Al
ser un mecanismo que esta en funcién del arco eléctrico se necesita un generador de soldadura
convencional, asi como una antorcha de soldadura y un sistema de alimentacién de hilo coaxial o

externo.

Los procesos WAAM son considerados como nuevas tecnologias de manufactura, razon por la
cual los parametros son muy variables y dependientes del tipo de alambre a utilizar. Sin embargo,
uno de los puntos mas importantes a controlar es el aporte térmico y la solidificacion. Dichos
parametros se ven reflejados en problemas tales como; tensiones residuales, distorsion en la

geometria y por ende un acabado superficial no lucido. La solidificacién en procesos por WAAM

9
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plantea un desafio microestructural debido al alto aporte térmico. El alto aporte térmico promociona
granos de gran tamafio, lo que influye directamente en las propiedades mecanicas del material,

disminuyendo su dureza [21].

Las técnicas que derivan de los procesos por WAAM estan en funcién del sistema de arco
eléctrico utilizado; por arco de plasma (PAW), por arco de gas tungsteno (GTAW) y arco de gas
metal (GMAW).

2.3. El Titanio como material y sus aleaciones

Industrias aeroespacial y aerondutica son las principales consumidoras de titanio y sus
aleaciones. Se estima que el 90% de la aplicacion de titanio se usa en forma de diéxido de titanio
mientras del 10% restante se utiliza como elemento aleante para aleaciones metéalicas; de ese 10%,
un 50% es utilizado para la fabricacion de aleaciones de Ti6Al4V [6]. El titanio es uno de los
elementos de mayor abundancia en la corteza terrestre, solo en menor cantidad que el aluminio, el

hierro y el magnesio [22].
2.3.1. Propiedades del titanio

El titanio es considerado como un metal ligero con densidad de 4.51 g/cm? (fase o) y 4.35 g/cm?
(fase B). Este presenta gran resistencia mecénicay a la corrosion. Entre otras propiedades, tiene un
punto de fusion aproximado a los 1670 °C y coeficiente de conductividad y dilatacion térmica
bajos. Esto convierte al titanio como un elemento de amplia aplicacion en el sector aeronautico y
aeroespacial [22]. A temperaturas elevadas el titanio es fuertemente reactivo con el oxigeno. El
oxigeno, asi como otros elementos aleantes tales como el hidrégeno, nitrégeno y carbono difunden
en la red cristalina del titanio. La elevada reactividad del titanio con el oxigeno conduce a la
formacion de una capa superficial de 6xido (TiO2) que si bien, es muy delgada, también es

impermeable [23].

A temperatura elevada y presion atmosférica, el titanio es un elemento que experimenta
transformacion alotrdpica. Este fendmeno se presenta debido a que los &tomos que conforman a las
moléculas se agrupan de distintas maneras dentro de la estructura cristalina. El diagrama de fases
de la figura 2.3, indica una fase a para temperaturas inferiores a los 880 °C; con estructura cristalina
hexagonal compacta (hcp). Por encima de 880 °C, el cambio alotrdpico es a una red cubica centrada

en el cuerpo (bcc) o también conocida como titanio S [23].
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Figura 2.3 Diagrama de fases de titanio y aluminio [16]

2.3.2. Aleaciones de Titanio

PNPC-0185

La ASTM (American Society for Testing and Materiales) clasifica al titanio, comercialmente

puro, en tres grados de aleacion dependientes de la concentracion presente de otros elementos

aleantes.

Aleaciones tipo alfa (a): Se caracterizan por presentar una fase a a temperatura ambiente.

Los elementos estabilizadores principales son el aluminio y el estafio. El titanio

comercialmente puro (cp) se clasifica dentro de este grupo [23]. Esta clasificacion es usada

principalmente en motores de combustion interna e intercambiadores de calor [24].

Algunos de estos elementos son el vanadio y molibdeno [23].

Aleaciones tipo beta (B): A temperatura ambiente presenta una fase f por efecto de los
elementos aleantes, es decir, el contenido de elementos estabilizadores de esta fase es mayor.

Aleaciones de tipo alfa (o) + beta (B): La estructura del material consiste en una mezcla de

la fase alfa y la fase beta. Se considera como la de mayor aplicacién, tal es el caso de la

aleacion Ti6AI4V que representa pequefias cantidades de los elementos estabilizadores de
esta fase como el aluminio (estabilizador de fase alfa) y el vanadio (estabilizador de fase

beta). Algunas de las aplicaciones principales de esta aleacion se deben a su buen balance
11
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en propiedades mecanicas, eléctricas, quimicas y térmicas. Por lo que se utilizan en
componentes que trabajan a temperaturas superiores a las del medio ambiente como;

turbinas, componentes de motores, etc. [23].
2.3.2.1.  Caracteristicas de elementos aleantes

El titanio es un elemento de transicion que presenta una transformacion alotrépica pasando de
una estructura hexagonal compacta (fase o) a una cubica centrada en el cuerpo (fase B) [24]. El
titanio se puede alear con elementos tales como los a-estabilizadores (Al, O, N, C) los cuales
estabilizan la fase a y que incrementan la temperatura a la cual dicha fase es estable. Los (-
isomorfos (V, Mo, Nb, Ta) permiten que la fase beta () sea estable a temperaturas menores de la
temperatura de transicion. Los elementos B-eutectoides (Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Si, H) y neutros (Zr,
Sn) estan en funcion de su efecto sobre los rangos de estabilidad de las fases o y S [24,25]. La

figura 2.4 representa el diagrama de equilibrio correspondiente a cada uno de los elementos
estabilizadores.

Los elementos aleantes como el aluminio tiende a estabilizar la fase a cuando se aumenta la
temperatura de la transformacion de fase a a la fase B, mientras que el vanadio estabiliza la fase f

cuando la temperatura disminuye de la transformacion de a a f [21].

Comunmente se denominan aleaciones alfa () o beta (B) segun sea la estructura que predomina
a temperatura ambiente. Las aleaciones a+f son aquellas donde coexisten ambas fases en la

estructura del material, tal como la aleacion Ti6Al4V [22].

ANz 0
5
-
E s/ w
= P o
B . £
2 ! i a
5|« [/ | g
= -
A
foagl
{ |
Contenido an soluto Contenido en sohuto Contenldo en soluto

Figura 2.4 Diagramas de equilibrio correspondientes a los elementos aleantes del titanio: a)
Elemento a-estabilizante, b) Elemento (3-estabilizante, c) Elemento -eutectoide [16].
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2.3.3. Aleacion Ti6Al4V

Se trata de una aleacion con estructura a+f donde el aluminio incrementa la temperatura de
transformacion entre las fases alfa y beta mientras el vanadio disminuye esa temperatura [24]. La
aleacion, al igual que el titanio es alotropico con estructura hcp para la fase alfa y bce para la fase
beta. Su composicion varia ligeramente segln sea la normativa utilizada, como lo muestra la tabla
2-1. Laaleacion Ti6Al4V es una de las mas utilizadas y representa la mayor parte de la produccion

de titanio metalico debido al balance de propiedades mecanicas.

La resistencia de la aleacion incrementa con la difusién de oxigeno, nitrégeno, aluminio o
vanadio, aumentado propiedades como tenacidad y ductilidad. Al ser una aleacion del tipo a+f se
obtiene una estructura martensitica «’ después de someterse a un enfriamiento rapido desde

temperaturas superiores a la de B-transus, o bien, a’+ « si se enfria desde 900° - 1000° C [22].

Tabla 2-1 Composicion quimica del Ti6AI4V.

Composicion (% en peso)

Norma Al \ Fe - @) N H Ti
UNE-7301 55-6.5 35-45 025 008 013 0.05 0.012 Balance
ISO5831-3 55-6.75 35-45 030 008 020 0.05 0.015 Balance
ASTMF136 55-6.5 35-45 025 0.08 013 0.05 0.012 Balance

2.3.3.1. Microestructura de la aleacién Ti6Al4V

La aleacion de Ti6Al4V o también conocida como Ti64, pertenece a las aleaciones de titanio
otf a temperatura ambiente. La forma final de la microestructura depende de la ruta de
procesamiento y pueden ser: estructura equiaxial, estructura laminar, estructura martensitica y

estructura bimodal o duplex.
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Estructura equiaxial: Cuando el titanio es sometido a un proceso de recristalizacion (figura 2.5),
es decir, trabajado en frio y recocido a temperaturas inferiores a la de p-transus. El tamafio de
grano se reduce, ya que se ve inhibido por las temperaturas relativamente bajas de trabajo y la

presencia de impurezas en los limites de grano [16, 17].

y ’

Figura 2.5 Estructura equiaxial de grano grueso Ti6Al4V [18].

Estructura laminar: También conocida como Widmanstateten. Sucede por arriba de la
temperatura de B-transus mediante un enfriamiento lento, es por ello que, se permite la difusion
controlada entre las fases alfa (o) y beta (B), asi, la fase a comienza a nuclear en los bordes de
grano de la fase B. El resultado son laminas gruesas de fase a y laminas delgadas de fase
(figura 2.6) [16, 17].
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VY,
NN

Figura 2.6 Estructura laminar o Widmanstatten Ti6Al4V [18].

e Estructura martensitica: Después de un enfriamiento rapido (temple) desde temperaturas
superiores a la de B-transus, como resultado se origina una estructura martensitica (figura 2.7)

con celda hexagonal denominada fase alfa prima (o) [16, 17].
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Figura 2.7 Estructura martensitic
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e  Estructura bimodal: Producto de la recristalizacion a partir del trabajo en frio a una temperatura
de recocido de 950°C, templado en agua y finalizado con un envejecimiento a 600°C. Lo que
permite la formacion de granos de fase alfa (a) aislados en la matriz de la fase beta (B)
transformada (figura 2.8) [16, 17].

Figura 2.8 Estructura bimodal del Ti6Al4V [17].

2.4. Fendmeno de oxidacion.

Las excelentes propiedades estructurales a elevadas temperadas del titanio y sus aleaciones [24],
hacen que sean materiales atractivos en aplicaciones aeroespaciales. Sin embargo, la exposicion
con el oxigeno en altas temperaturas, sobre la zona superficial del componente, transforma al

material a uno mas fragil [26].

Cuando un metal es expuesto en una atmosfera enriquecida de oxigeno se crean condiciones
termodinamicamente favorables para la oxidaciéon de este [26]. La oxidacion es un fenémeno
inherente de los metales que se refiere como tal; al proceso quimico que implica la pérdida de
electrones de una molécula, atomo o ion [27]. La oxidacién a altas temperaturas se presenta en
forma de capa de Oxido en la superficie del metal mediante un fendmeno difusivo en estado sélido
entre la misma capa [28]. El producto de la oxidacion es la formacion de capas de dxido sobre la
superficie del metal resultado de una difusion iénica en estado sélido. Asi, los iones del metal
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reaccionan directamente con los aniones del oxigeno. Por ejemplo, un componente aeroespacial
sometido a tiempos de servicio prolongados seria imposible sin el mecanismo de oxidacion, la

razon, es la formacidn de la capa de éxido que separa al metal base del medio ambiente [27].

Al igual que cualquier reaccion quimica, las reacciones de oxidacion dependen de los aspectos
termodinamicos y cinéticos.

2.4.1. Termodinamica en la oxidacién

La termodinamica de la oxidacion permite conocer la espontaneidad de la reaccion para que se
oxide un metal. Cuando un metal es oxidado se produce un cambio en la energia libre de Gibbs,
AG® [29]. Este cambio es asociado al trabajo realizado o absorbido durante el fendmeno de
oxidacion. El valor para AG para la mayoria de los 6xidos metalicos es negativo, es decir, la
reaccion es muy espontanea ya que los 6xidos son termodinamicamente estables en atmdsferas de

oxigeno a diferencias de los metales, que no lo son [30].

El grado de espontaneidad se correlaciona con la entalpia estandar de reaccion (AH®), la entropia

de formacion (AS°) en funcion de la temperatura (T), como se ve en la ecuacion 2.1.

AG® = AH° —T (AS®) (ec. 2.1)

La formacion de un éxido reduce la entropia del sistema y al mismo tiempo AG®° aumenta, lo
que resulta en una disminucion de la estabilidad del 6xido al aumentar la temperatura. Cuando un
componente metalico es sometido a un aumento de temperatura en un sistema o atmosfera
enriquecida de oxigeno tiende a formar Oxidos, generalmente en la superficie del metal. La
ecuacion 2.2 y 2.3 describen la interaccion quimica elemental con el oxigeno para el titanio,

aluminio y vanadio en su estado més estable de oxidacion propuesto en el diagrama de Ellingham.

Ti(s) +OZ(g) :TiOZ(s) (ec. 2.2)
4 | 2 |

3 Al +0O, = 3 Al,O; (ec. 2.3)
4 2

3 Vo + 020 =3 V204 (ec. 2.4)

El andlisis termodinamico como la entalpia estandar de formacion y la presion parcial permite
hacer predicciones de los productos de oxidacion. Sin embargo, no proporcionan ninguna

informacién sobre las velocidades de reaccion.
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2.4.2. Diagrama de Ellingham

El diagrama de Ellingham es una herramienta visual en funcién de la energia libre de Gibbs

(AG®). La ecuacidn 2.1, resulta tomar forma general de una recta.

AG®°=AH°-T(AS®) (ec. 2.1)
T 1T 7
y =b-m x

El diagrama indica lineas rectas en cualquier orden, las cuales representan la espontaneidad para
la formacion de 6xidos metalicos. La inclinacion que presentan las lineas rectas en el diagrama de
Ellingham se debe a la variacién de entropia que la reaccion de oxidacion genera. Es decir, dicho
diagrama determina las condiciones en las que tendra lugar la formacion de un 6xido. En la figura

2.9 se observan tres casos de inclinacién en el diagrama de Ellingham.

Caso (1): Ocurre cuando se aumenta el nivel de desorden en el sistema, por lo tanto, la entropia
es positiva, asi, a medida que se aumenta la temperatura, el valor de AS° ird& aumentando y la

funcion de la ecuacion 2.1 ira decreciendo.
Caso (2): La variacion de entropia no tiene gran cambio con respecto de la temperatura.

Caso (3): Sucede cuando se pasa de un estado de mayor desorden a uno de menor desorden, por
lo tanto, se pierde el nivel de entropia, lo que conduce a una variacion de entropia negativa. Asi, de

la ecuacion 2.1 se entiende que AG® ira aumentando.

AG°
A
1) AS°<O\ v
~ 7~
~ 7~
~ 7~
@ AP0 — — —>< — — — »
-~ ~
-~ ~
7~ ~
(3) ASO>O / *

Figura 2.9 Esquematizacion del grado de inclinacién en el diagrama de Ellingham para los
casos: (1) AS° <0, (2) AS° =0, (3) AS°>0.
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La figura 2.10 corresponde al diagrama propuesto por Ellingham, del cual, se observa que la
mayoria de las reacciones tienden a un comportamiento ascendente, debido a que representan la

reaccidn de un metal con el oxigeno, donde el producto de esta reaccion pierde el grado de entropia.

Ademas, es bien sabido que las reacciones de oxidacion son muy espontaneas, es decir, tienen
un AG° < 0. Por lo tanto, el éxido mas estable se presenta en la parte inferior del diagrama, mientras
que, al subir por el grafico, la estabilidad del 6xido metalico ira disminuyendo. Esto es debido a

que conforme se disminuye el valor de AG® la reaccion de oxidacion se dara con mayor facilidad.

En la figura 2.10 se indica con lineas punteadas las tres reacciones de oxidacion de las
ecuaciones 2.2 — 2.4. Se observa que la reaccion mas espontanea es la que corresponde al oxido de

aluminio, seguida del oxido de titanio y por dltimo el éxido de vanadio.

Otra aplicacién del diagrama de Ellingham es la de reduccion de oxidos. De forma que, si se
desea reducir un 6xido para conseguir un metal se debe utilizar un metal que esta por debajo en el
diagrama de Ellingham [31].
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Figura 2.10 Diagrama de Ellingham para 6xidos metalicos. Indicando con lineas de color rojo la
espontaneidad entre los 6xidos de aluminio, titanio y vanadio [31].
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2.4.3. Cinética de oxidacion

La cinética de oxidacion permite conocer los mecanismos que gobiernan el crecimiento del
6xido. Una vez que se ha formado una pelicula delgada de éxido sobre la superficie del metal, el
crecimiento de esta es controlado mediante el transporte de masa. La oxidacion en etapas tempranas
sucede cuando la superficie del metal reacciona directamente con atomos de oxigeno, seguido de
esto, la velocidad de oxidacion es disminuida debido a que la reaccién quimica dejo de ser el
mecanismo principal de velocidad, recubriendo la superficie de metal con una capa oxidada de
caracter protector. El crecimiento de los éxidos se promueve por la difusion de los iones o
electrones a través de la capa oxidada, de otra manera, el transporte de masa en la regién oxidada
se puede dar por: i) transporte de gas a través de micro/macro grietas o huecos, ii) difusion en limite

de grano y iii) difusion de volumen [24].

Factores como la temperatura y el tiempo de exposicion son variables que favorecen a la
formacion y crecimiento de 6xidos [28], asi la figura 2.11 describe cuatro tipos de comportamiento
cinéticos de formacion de oxidos; crecimiento lineal, crecimiento parabdlico, crecimiento cubico

y crecimiento logaritmico [26].

Para determinar la cantidad de oxigeno presente en un material se usa la termogravimetria. Esta
técnica se basa en el analisis térmico y el cambio en peso. De esta forma, es posible cuantificar la
ganancia y pérdida en peso, dependiendo de la naturaleza de la reaccion y los componentes de esta
[32].

parabolic
cubic

logarithmic

Oxide Scale Thickness ——3ee

TiMe =—

Figura 2.11 Curvas caracteristicas de la cinética de oxidacion en funcion del tiempo respecto al
espesor de la masa [20].
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2.4.4. Modelacién de la cinética de oxidacion

Una buena eleccion del modelo predecira y describira la cinética real en una representacion
matematica, ecuacion de velocidad. La ecuacion cinética de una reaccion quimica puede ser el
resultado de un ajuste de datos experimentales. El requisito para un buen modelo de prediccion es
que sea la representacion mas cercana a la realidad y que pueda emplearse sin complicaciones

matematicas.

Generalmente la determinacidén experimental para la ecuacién que describe la cinética de
reaccion queda definida por dos etapas: i) la dependencia de la velocidad de reaccion con la
composicion del sistema, ii) la influencia de la temperatura en la misma magnitud. No obstante,

también se pueden estudiar ambas variables de forma conjunta.
2.4.4.1. Ley logaritmica de la cinética de oxidacion

Cuando algunos metales son tratados térmicamente a temperaturas bajas, la cinética de
oxidacion generalmente obedece el comportamiento logaritmico. En estos casos, la velocidad de la
reaccion se desarrolla rapidamente y luego se ralentiza, ya sea siguiendo un comportamiento
logaritmico directo o inverso, como se describe en las ecuaciones 2.5y 2.6. Esta ley representa el

comportamiento de la oxidacion en capas delgadas [8].

Ley logaritmica directa: x =k log(t) + A (ec. 2.5)
Ley logaritmica inversa: 1 =B+K, log(t) (ec. 2.6)
X
Donde:
X = cambio en peso, resultado de la oxidacion o bien, el espesor del 6xido formado
t = tiempo
Ky K1 = constantes de velocidad
A'y B = constantes de integracién
2.4.4.2. Ley parabdlica de la cinética de oxidacion

A.S. Khanna [8], J.M. Alvarado [33], adaptaron el modelo propuesto por Wagner para la cinética
de oxidacion en metales y aleaciones, la cual, se describe mediante la ley parabolica. Segun esta

ley, el crecimiento de 6xido ocurre con una velocidad de oxidacion decreciente continua.
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La velocidad de la reaccién es inversamente proporcional al espesor de la cascarilla o al peso

del 6xido formado [8]. Representado por la ecuacion 2.7. una vez integrada.

2
Am” =Kt (ec. 2.7)

Donde:
Am? = ganancia en masa por unidad de area
t = tiempo
Kp = constante de velocidad para el comportamiento paraboélico

J.M. Alvarado y col. [27] estudiaron el modelo clésico de Monceau, el cual considera un control
mixto (difusion / reaccidn) y un régimen transitorio, asi como el control puro de la difusion. En una

condicion cinética parabdlica, las constantes B y C son tomadas como cero [35].
t = A+ BAm+CAm’ (ec. 2.8)

Donde:
Am = diferencial de masa por unidad de area
t = tiempo
A = reciproco de Kp

Este método se basa en el ajuste parabdlico local de (Am, t) datos en intervalos de tiempo cortos
para obtener valores instantaneos de la constante de velocidad parabdlica. Este método en general
tiene la ventaja sobre el habitual porque considera las no idealidades asociadas con las pruebas de
oxidacion [33].

2.4.5. Analisis termogravimétrico

Un analisis térmico consta de una serie de técnicas (tabla 2-2) cuantitativas en funcion de la
temperatura. De otra forma, cuando una muestra es sometida a un mecanismo de calentamiento
controlado a altas temperaturas, al estudio de la evolucion de las propiedades se le conoce como
analisis térmico. La tabla 2-2 muestra las diferentes técnicas de analisis térmico mas comunes para

identificar diferentes propiedades de la muestra.

La Termogravimetria (TG) permite mediciones continuas y precisas durante periodos de tiempo
prolongados, de forma que, cuantifica la variacion de peso en funcion de la temperatura durante un

sistema controlado de calentamiento o enfriamiento. La variacion de peso comunmente se
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representa en miligramos como unidad o bien, en porcentaje. Los datos se analizan de forma que,

en el eje de las ordenadas representa el peso y la temperatura o tiempo en el eje de las abscisas.

Tabla 2-2 Técnicas empleadas en el analisis térmico.

Abreviacién Técnica Propiedad
TPA Analisis de Termoparticulas Evolucion de particulas
ETA Anélisis Térmico de Emanacion Evolucién de gas radioactivo
DTA Analisis Térmico Diferencial Temperatura
TMA Analisis Termomecanico Propiedades mecanicas
DSC Calorimetria Diferencial de Barrido Entalpia

TG Termogravimetria Masa
Termodilatometria Dimensiones
Termoelectrometria Propiedades eléctricas
Termomicroscopia Propiedades dpticas

™ Termomagnetometria Propiedades magnéticas

TS Termosonometria Propiedades acusticas

2.45.1. Equipo de termogravimetria

El equipo caracteristico en la TG se denomina termobalanza, debido a que, el funcionamiento

del equipo consiste de: una balanza de precision, un horno controlado y un software que permita la

recoleccion de datos.

i. Labalanza: Las condiciones primordiales de este equipo deben ser: exactitud, sensibilidad

y reproductibilidad. Un sensor detecta la desviacion que se produce a medida que el peso

cambia.

ii. El horno: Zona donde se efectla el calentamiento, por lo tanto, debe disponer de una zona

de calentamiento homogéneo sin afectar al funcionamiento de la balanza ya sea por

radiacion o conveccidn, asi como un sistema de refrigeracion. Dentro del horno se trabaja

con atmdsferas de gases oxidantes, inertes y reductores.
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Termopar: Equipo utilizado para medir la temperatura a la que se encuentra el interior del
horno. Los mas comunes son termopares de chromel-alumel y de platino-rodio para
temperaturas de hasta 1500°C.

Equipo de control: Consta de un equipo de computo externo conectado a la termobalanza.
El programador est4 conectado directamente al horno y controla la temperatura mediante
un termopar que convierte la sefial de analoga a digital, de esta forma se tiene el control
absoluto de la temperatura. Ademas, aqui se registra la sefial del analisis termogravimétrico
por medio de la termogravimetria derivada (DTG) a través de la primera derivada de la
curva de peso, en funcion del tiempo o de la temperatura.
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2.5. Revision del estado del arte

2.5.1. Cinética de oxidacién

Hasan Guleryuz y col. [36] estudiaron el comportamiento de la oxidacidon en una aleacién de
Ti6Al4V en el rango de 600 a 800° C con intervalos de 50°C durante tiempos de permanencia de
hasta 72 hrs; determinaron la cinética de oxidacién mediante la técnica de gravimetria. Estos
autores encontraron dos modelos caracteristicos de la cinética de oxidacion (AW/A); 1)

comportamiento paraboélico en el rango de 600 -700° C y 2) comportamiento lineal por arriba de
los 700° C, descritos en la figura 2.12.
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Figura 2.12 a) Variacion de peso (W/A) respecto al tiempo de oxidacion (t), b) Ajuste tipo
Arrhenius de la constante de velocidad (K) calculada utilizando los valores de ganancia en peso de la
figura a [30].

Por otro lado, Yu Wei y col [37], investigaron la cinética de oxidacion variando las temperaturas
en el rango de 850-1100°C. Los resultados cinéticos obtenidos del analisis isotérmico, mostraron
un comportamiento parabdélico, como se observa en la figura 2.13.
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Figura 2.13 Curvas de la cinética de oxidacion para la aleacion Ti6Al4V en el rango de 850-
1050°C [31].

2.5.2. Energia de activacion

K. Aniolek y col. [38] realizaron un anélisis térmico en el rango de 600-800°C con tiempos de
permanencia desde 20 minutos hasta 72hrs en una muestra de titanio. Se observo que el incremento
en masa mas significativo ocurre en las piezas oxidadas a 800°C. Ademas, la ganancia en peso fue

ajustada al modelo de oxidacién expresado en la ecuacién 2.10.

AW Y’
(Tj = Kpt (eC. 210)

Donde:

Aw = variacion de peso
A = area superficial de la muestra
t = tiempo de oxidacion
kp = constante exponencial de la tasa de oxidacién
El valor de la constante Kp se obtuvo de la pendiente obtenida por el ajuste de regresion
observado en la figura 2.14
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Figura 2.14 Ajuste lineal tipo Arrhenius para el titanio grado 2 oxidado por 72 h en
el rango de temperatura de 600 - 800°C [32].

Ademas, Yu wei y col [37] determinaron que la energia de activacion para el fendmeno de
oxidacion es de 199 y 281 kJ mol? cuando la temperatura esta por encima y por debajo de

temperatura de transformacion beta respectivamente (figura 2.15).
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Figura 2.15 Energia de activacion determinada de graficar InKp vs 1/T [31].

28



Programa de Maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH
Plan de Estudios y Normas Complementarias PNPC-0185

2.5.3. Caracterizacion

Caballeroy col. [7] reportaron que durante la fabricacion aditiva de muros delgados de Ti6Al4V,
por WAAM, se genera una capa de oxido de titanio debido a la alta reactividad de este con el
oxigeno a altas temperaturas. Lo que produce una capa fragil enriquecida con oxigeno cerca de la
superficie denominada “alpha case” (figura 2.16) la cual puede ser perjudicial en términos de
propiedades mecanicas.

Basados en la decoloracion del titanio, atribuyen que el cambio de color no solo influye por la
contaminacion del oxigeno. Factores como la temperatura en el ciclo térmico del procesamiento
influyen directamente con la decoloracién. Ademas, se encontrd que, la oxidacién mas significativa

ocurre en las primeras capas de deposicion.

Optical microscopy Scanning electron microscopy

}—- Alpha Case

}-—- Alpha Case

Figura 2.16 Variacion de la profundidad y espesor de la escala de 6xido con respecto a la altura

de la muestra (capas depositadas). Izquierda: profundidad de la region “alpha case”. Derecha:

caracterizacion por MEB de la superficie oxidada en la primera y ultima capa depositada. Las
flechas indican la region multicapa analizada [7].
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Ademas, H. Guleryuz y col. [39] en otro trabajo previo de oxidacion térmica sobre la resistencia
al desgaste encuentran que la oxidacion a una temperatura de 600°C y durante tiempos de
permanencia que varian desde las 12 horas hasta 60 horas generan capas superficiales duras
compuestas por TiOz y una zona de difusion de oxigeno por debajo. La figura 2.17 muestra la
visualizacion en perspectiva 3d para el primer inciso y 2D en el segundo inciso de la oxidacion de
una muestra de Ti6AI4V. Se obtuvo una capa de oxigeno (OL) de 1um, mientras que la zona de
difusion de oxigeno (ODZ) fue de 8 um.

Figura 2.17 Visualizacion: a) 3D, b) 2D de las primeras etapas de oxidacion. OL (Oxigen
Layer); ODZ (Oxigen Difution Zone); BM (Base Metal) [33].
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CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Diagrama experimental

El desarrollo experimental consistio en tres etapas principales;1) preparacion de las muestras
obtenidas por placa y manufactura aditiva de arco eléctrico (WAAM), 2) experimentacion por
termogravimetria para muestras obtenidas por depdsitos y manufactura convencional, 3)
caracterizacion de las piezas por WAAM vy placa, del mismo material en diferentes condiciones de

temperatura y tiempo de exposicion.

Primera etapa: Preparacion de materiales

Obtencidn de piezas Seccionar las Pesar las
de Ti-6Al-4V barras Desbaste muestras

Segunda etapa: Oxidacion

Experimentos Anélisis de
isotermicos de resultados de cinmiocgecljidgx?g alcai on
oxidacion oxidacién

Tercera etapa: Caracterizacion

Preparacion Anédlisis por MEB y
metalografica MO
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3.2.Disefio experimental

Preliminarmente se realizd un andlisis termogravimétrico en condiciones no isotérmicas,
graficando la primera derivada versus la temperatura (figura 3.1) hasta 750°C. De la figura 3.1 se
observa que en el rango de temperaturas establecidas en el DoE (Design of Experiments) de la tabla
5-2 (550 - 950°C) cumple con las condiciones apropiadas para el analisis en un sistema isotérmico,
esto es debido a que con la temperatura minima (550°C) se asegura tener una difusion del oxigeno
en estado solido, formando una capa oxidada sobre la superficie del material. Ademas, se observé
que a partir de los 600°C el fendmeno de oxidacion crece significativamente hasta los 750°C. Este
indicativo sefiala que conforme aumente la temperatura el grado de oxidacion ira creciendo

gradualmente.

El objetivo de estudiar la cinética de oxidacion a temperaturas superiores a los 750°C con
variables de tiempo es observar el cambio en masa, producto de la oxidacién. Los tiempos de
permanencia propuestos en el DoE de la tabla 3-1 fueron seleccionados de acuerdo con la
bibliografia consultada para las etapas tempranas de oxidacion [26].
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Figura 3.1 Grafico representativo de un analisis no isotérmico para aproximar la temperatura a la
que inicia la oxidacién en las muestras de Ti6AI4V.
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La tabla 3-1 muestra de forma esquematica los parametros considerados en el disefio de

experimentos; Wi: peso inicial, Ws. peso final, Aw: diferencia de peso, A: area, OL: capa de

oxigeno.
Tabla 3-1 Disefio de experimentos.
DoE tiempos cortos en Ar
#Muestra Temperatura | Tiempo = wi =~ W | Aw | Aw/A c(;e oL
Q) (h)y (9 (mg) (mg) (mg/mm?) i) (mm)
TO_Ti6AIl4V_01 550 1
TO_Ti6Al4V_02 550 3
TO_Ti6Al4V_03 650 1
TO_Ti6Al4V_04 650 3
TO_Ti6Al4V_05 750 1
TO_Ti6AIl4V_06 750 3
TO_Ti6Al4V_07 850 1
TO_Ti6Al4V_08 850 3
TO_Ti6Al4V_09 950 1
TO_Ti6AIl4V_10 950 3
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3.3.Procedimiento
3.3.1. Preparacion de materiales

Se us6 como material de estudio dos placas de la aleacion de Ti6AI4V. La primera placa fue
obtenida de manera comercial, procesada por técnicas convencionales de laminacion bajo la
especificacion de la norma ASTM B348; también, se estudioé la misma aleacion depositada por
manufactura aditiva de arco eléctrico (WAAM) obtenida de trabajos previos. Las dimensiones de
las muestras fueron de 0.5 x 0.7 x 1 cm. Las muestras fueron cortadas con un equipo de la marca
Buehler-Isomet y un disco de diamante Struers MOD 13. Previo al calentamiento térmico, las
probetas fueron preparadas con lijas de agua con tamafio de grano de 240 hasta 800 para eliminar
la rugosidad superficial sin obtener un acabado espejo en la muestra. Previo a la segunda etapa de
experimentacidn, las muestras fueron pesadas en una balanza analitica de precision Mettler Toledo

AB135-S/Fact para registrar el peso inicial (wi) de cada muestra antes del calentamiento térmico.
3.3.2. Oxidacién de las muestras

El estudio de la cinética de oxidacion se realizd6 mediante analisis termogravimétrico (TGA)

usando una termobalanza Setaram Setsys Evolution 16/18 con precision de £0.03 pg.

La temperatura empleada fue de 550 a 950 °C con un intervalo de 100°C y tiempos de
permanencia de 1 hasta 3 horas. En cada ciclo térmico se utilizé una atmosfera de argon cuya
presion parcial de oxigeno, de acuerdo con el fabricante, es de 1x107° atm. El flujo de gas argon se
controlé mediante un flujdmetro de masa operado por software a través de una PC. La muestra
estuvo suspendida en un extremo de la balanza y colocada en la zona caliente del horno vertical de
la termobalanza usando un alambre de platino de 0.4 mm de didmetro. La camara del horno consiste

de reactor hecho de aliimina densa con un didmetro interior de 1.8 cm.

El ciclo térmico mostrado en la figura 3.2 se efectuara en el reactor hecho de alimina densa, con
un didametro interior de 1.8 cm, en cinco etapas programables: (1) Evacuacion de la camara de
analisis amenos de 10 Pa. (2) Se alimentd la cAmara con gas argon un caudal maximo de 20 mL/min
hasta llegar a la presion atmosfeérica. El calentamiento del horno se llevo a cabo desde temperatura
ambiente hasta la temperatura experimental a una velocidad maxima de 50°C/min. (3) El flujo de
gas de trabajo se mantuvo a 20 mL/min durante el tiempo y temperatura experimental

predeterminado. (4) El ciclo concluyd con el enfriamiento del horno a temperatura ambiente a una
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velocidad méaxima de 50°C/min con un flujo de gas argon de 0.3 mL/min. La temperatura del horno

se controlo mediante un termopar de tipo S colocado justo debajo de la muestra.

A
Xtiempo
T°max }-------------------- \
20 mL/min
50 °C/min i\ 50 °C/min
S 20 mL/min : : 0.3 mL/min
5 @) s
1 1
WV '
y i
= : :
2 :
! ' : (4) i
(1) ' ' Enfriamiento
i : del horno
1 | ! | -
Tiempo

Figura 3.2 Ciclo térmico propuesto para el estudio de la oxidacion en probetas de Ti6Al4V,
considerando un tiempo “x” experimental en funcién del cambio de temperatura.

3.3.3. Caracterizacion

Después del proceso de oxidacion y con base en la norma ASTM E3[40], las muestras fueron
preparadas con lija impermeable de carburo de silicio de diferente grado (300-2000), pasta de
diamante de granulometrias siete, tres y una micra de la marca AUSTROMEX y expuestas con
reactivo Kroll (100 ml - H20, 3 ml - HF y 6 ml - HNOs) durante 30 segundos para la revelar la

microestructura del material.

El cambio microestructural se observé por microscopia éptica (MO) y microscopia electronica
de barrido (MEB).
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

La termogravimetria es una herramienta de tal magnitud que permitié analizar los resultados
desde el punto de vista; metalurgico: interaccion de los &tomos de oxigeno disueltos en el gas Ar
con la superficie de la muestra de Ti6Al4V, termodindmico: energia requerida en forma de calor
para la formacion de éxidos, cinético: mecanismo que domina el fenémeno de oxidacion y
matematico: un modelo que permite predecir la oxidacion en funcion de las variables de

temperatura y tiempo de exposicion.
4.1. Analisis termogravimétricos

Como objetivo principal; las muestras de Ti6Al4V fueron sometidas a un proceso térmico con
variables de tiempo y temperatura para analizar la cinética de oxidacién. De las tablas 4-1y 4-2 se
describe el cambio de masa por unidad de area normalizada expresada en mg-cm para la aleacion
Ti6Al4V de los depositos por manufactura aditiva de arco eléctrico (WAAM) y la placa después
del proceso de oxidacion. Para lo cual, se dio un incrementd de masa al aumentar la temperatura y
el tiempo de exposicion para ambos materiales debido al fenémeno difusivo del oxigeno hacia la

matriz de titanio.

Tabla 4-1 Incremento maximo de masa para la aleacion Ti6AlI4V por WAAM.

Tiempo de Aw/A (mg/cm?)

oxidacion 550 °C 650 °C 750 °C 850 °C 950 °C
1 hrs 5.4 E-4 0.0158 5.03 E-3 0.01334 0.02734
3 hrs 59 E-4 2.93 E-3 0.01037 0.02222 0.05395

Tabla 4-2 Incremento méximo de masa para la aleacion Ti6Al4V de placa.

Tiempo de Aw/A (mg/cm?)

oxidacion 550 °C 650 °C 750 °C 850 °C 950 °C
1 hrs 3.09E-4 0.00155 0.01108 0.01181 0.0163
3 hrs 8.5E-4 0.00326 0.025 0.039 0.103

Se realiz6 un contraste entre los depdsitos y la placa considerando dos rangos de temperaturas
(550-750°C y 750-950°C) partiendo del punto transformacién de fase (750°C), segun lo consideran
autores como Guleryuz [36]. Esto es debido a que se trata de una aleacion con estructura a+f con
alotropia del titanio alrededor de los 700°C con estructura hcp (hexagonal compacta) en la fase alfa

y estructura bce (cubica centrada en el cuerpo) para la fase beta.
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La figura 4.1 muestra el contraste entre los dep6sitos y la placa condiciones isotérmicas a 550°C
durante 60 y 180 minutos. Como era de esperar, la ganancia en peso que resultd entre ambos
experimentos es baja en comparacion de los demas resultados descritos por las tablas anteriores,
debido a la poca movilidad de atomos involucrados en reaccion de oxidacion. Las condiciones de
temperatura y tiempo no fueron suficientes para generar un cambio significativo en la estructura
hcp del titanio, es decir, la interaccion de atomos intersticiales de oxigeno con la matriz del Ti se
present6 con baja frecuencia, por consiguiente, no se generd un gran cambio en la superficie del
material.

0.001

550°C
0.0008 -

0.0006 - A N
A A Depositos por waam

X Placa convencional
0.0004 -

AW/A (mg/cm?)

0.0002 -

0 T T T T T T
0 3 60 90 120 150 180 210

Tiempo (min)

Figura 4.1 Relacién ganancia de masa por unidad de area por el tiempo de oxidacion a 550°C
para los depositos por waam y por placa de Ti6Al4V.

Ademas de la temperatura, la estructura cristalina desempefia un papel importante para difusion
en estado sélido, es asi que, al tratarse de la temperatura aproximada de transformacion de fase
(750°C), donde la estructura cristalina cambia de hcp a bcc, los atomos intersticiales de oxigeno
tienden a incluirse a la estructura de menor compactacién atomica, es decir, en la estructura
hexagonal. Para estas condiciones de experimentales, en la figura 4.2, se observé un incremento en
la ganancia de peso por unidad de &rea con respecto del tiempo para ambos mecanismos de
obtencion. Esto es debido a que el calor proporcionado en el sistema permite que la cantidad de
interacciones entre los atomos de oxigeno con la matriz de titanio en la superficie de la muestra se

de en mayor cantidad.
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Figura 4.2 Relacion ganancia de masa por unidad de area por el tiempo de oxidacion a 750°C
para los dep6sitos por waam y por placa de Ti6Al4V.

Para condiciones isotérmicas a 950°C, figura 4.3, predomind una fase Unica de beta con
estructura cristalina ctbica en el cuerpo, asi mismo, con el avance del tiempo, el cambio de masa
por unidad de &rea se ve favorecida en un incremento por la difusién de oxigeno disuelto en el gas
argon. Obteniendo asi, un incremento mayor en las muestras obtenidas de la placa de Ti6AI4V con
respecto a las obtenidas por depdsitos de WAAM.
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Figura 4.3 Relacion ganancia de masa por unidad de area por el tiempo de oxidacion a 950°C
para los depositos por waam y por placa de Ti6Al4V.
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Al aumentar la temperatura y tiempo de oxidacién; independientemente del flujo de gas
suministrado en la camara de trabajo, el fendmeno de difusion de oxigeno se dara en mayor
proporcidn, corroborando lo reportado por autores como Yu Wei y col. [37] Ho-Sung Lee y col.

[41], Hasan Guleryuz y col. [36] y descrito en la tabla 4-3.

Tabla 4-3 Parametros utilizados por diversos autores para la oxidacion de la aleacion Ti6AI4V.

Autor Gas Flujo de Gas Temperatura Tiempo
Ho-Sung Lee Argon 25 ml/min 850 - 950°C 8.3 hrs
Y. Wei Aire N/I 850 — 1000°C 0.5-hrs
H. Guleryuz Aire N/I 600 — 800 °C 0.5-75 hrs
Investigacion Argon 20 ml/min 550 — 950 °C 1-3hrs

Para la figura 4.4 se muestra el analisis entre ambos mecanismos de fabricacion para observar
el cambio de masa con respecto de las temperaturas de exposicion durante 60 (figura 4.4-a) y 180
minutos (figura 4.4-b). Se observa que, para ambos gréaficos de la figura 4.4, las temperaturas de
incubacion (550°C y 650°C) de la reaccidn de oxidacion, se promueve un aumento de interacciones
de los &tomos de oxigeno con la matriz del metal, esto significa una diferencia de masa despreciable
del 0.02% para el rango de 550 a 650 °C en ambos procesos de fabricacion. Posterior a los 650°C,
se observa un incremento de masa con respecto al incremento de la temperatura. De manera
general, por encima de 750°C la velocidad de oxidacion incrementa hasta los 950°C. Esto puede
ser debido a que los 4tomos intersticiales lograron pasar la barrera energética para implantarse
sobre la superficie del material provocando un mecanismo de difusion en estado solido a través de

la matriz de Ti.
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Figura 4.4 Relacion ganancia de masa por unidad de area con respecto a la temperatura para el
rango de 550- a 950°C, en un tiempo de oxidacién de a) 60 minutos, y, b) 180 minutos

La tabla 4-4 muestra la cantidad de oxigeno ganado por unidad de area, en porcentaje, entre los
rangos de temperaturas descritos anteriormente (550-750°C y 750-950°C) para los depositos de
Ti6Al4V procesados por manufactura aditiva de arco eléctrico y por placa del mismo material. En
ambos casos se observd que, entre los 550°C y 750°C, el crecimiento de masa normalizada fue

mayor que el obtenido en el rango de 750°C a los 950°C, este resultado esta relacionado a la
transformacion de fase o — .

Tabla 4-4 Incremento del peso en porcentaje para rangos por arriba y por debajo de la
temperatura de transformacion de fase y para las muestras de Ti6AI4V.

Muros delgados de Ti6Al4V Placa Ti6Al4V
Tiempo 550°C — 750°C 750°C — 950°C 550°C — 750°C 750°C — 950°C
60 min 89.26% 81.60% 97.21% 32.02%
180 min 94.31% 80.78% 96.60% 75.73%
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4.2 .Cinética de Oxidacion

El andlisis termogravimétrico permitio estudiar la evolucién de la reaccion de oxidacion
sometido a un ciclo de calentamiento controlado. De esta forma, la TG cuantificé la variacion de
la masa en funcion de la temperatura de forma grafica; en el eje de las ordenadas se representa el

cambio de peso en mg por unidad de area y el eje de las abscisas el tiempo.

La figura 4.5 muestra el cambio de masa expresada en mg-cm2 con respecto del tiempo de
oxidacion en minutos para cinco muestras en el rango de 550-950°C de los depdsitos por WAAM

de Ti6Al4V y de placa del mismo material.

La figura 4.5- a) muestra el comportamiento de la cinética de oxidacion para los muros delgados
de Ti6Al4V en un tiempo de 60 minutos. Asi mismo, se fue posible observar un comportamiento
parabolico en la cinética de oxidacion por encima de los 750°C, como lo describe Oscar Pinilla'y
col. [32]. De forma similar, la constante de oxidacion incrementd por encima de 750°C, mientras

que, por debajo de esa temperatura, la constante disminuyo.
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Figura 4.5 Curvas representativas de la cinética de oxidacion en condiciones isotérmicas durante
60 minutos de a) depdsitos de Ti6Al4V, b) placa de Ti6AI4V.

Para figura 4.5-b) correspondiente a los ensayos de las muestras por placa de Ti6Al4V, la
cinética de oxidacion presenté un comportamiento similar al de los muros delgados de Ti6AI4V
por encima de los 750°C. A diferencia de los muros delgados de Ti6Al4V, a los 750°C se observd
un comportamiento mas lineal en la cinética de oxidacion. La curva a 750°C, intercepta a la de
850°C a un tiempo aproximado de 30 minutos; esto se debio a un aumento en el caudal de gas
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dentro de la cdmara del horno de 50 ml/min a 20 ml/min, respectivamente. Por lo tanto, se infiere
que hubo mayor interaccion de atomos de oxigeno en la atmosfera del experimento a 750°C que a
850°C.

La figura 4.6 muestra el comportamiento de la cinética de oxidacion para cinco muestras en un
periodo de 180 minutos en condiciones isotérmicas para los depdsitos de manufactura aditiva y
placa del mismo material. Para ambos incisos, la oxidacion incrementa de forma mas acelerada a
partir de los 750°C, a diferencia de rango menor a la temperatura anterior. Ademas, se observa un

comportamiento similar al descrito para la figura 4.5.
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0.12 0.12
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Figura 4.6 Curvas representativas de la cinética de oxidacion en condiciones isotérmicas durante 180
minutos de a) depdsitos de Ti6Al4V, b) placa de Ti6Al4V.

De los resultados anteriores, se encontrd que, la velocidad de oxidacion se ve favorecida con el
aumento de la temperatura. Por otra parte, aproximado a 750°C (Tp), el punto es determinante para
la constante de oxidacion, ya que por encima de la temperatura Tp se da un incremento de masa
relacionado a la formacién de 6xidos, de forma que, el crecimiento inicial de éxidos formados en
la superficie del material se dio de forma proporcional al tiempo, mientras que, al aumentar la
temperatura, la reaccion de oxidacion fue inversamente proporcional al espesor de la capa de 6xido

formado como lo redactd Aniolek y col. [38] y tal y como lo reporta Guleryuz y col. [3].
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Por otra parte, es bien conocido que la velocidad de crecimiento de los 6xidos esta controlada
por la difusion en estado sélido, estudiado por Wagner y descrito por Khanna [8] para conocer el
espesor de los 6xidos formados en un metal, la cual obedece el comportamiento de la ley parabdlica
adaptada del modelo de Wagner. Asi diversos autores [36,37,41], han adaptado este modelo para
obtener los valores para la constante n de la ecuacion 4.1. Tomando el valor de n igual a 1 para el
modelo lineal y n igual a 2 para el modelo parabdlico. Las graficas mostradas a continuacion,

resultan de un ajuste de datos obtenidos por TG, a la ecuacion 4.1.

AW
(Tj = kpt (eC 41)
Aw = incremento en masa de las muestras t = tiempo de oxidacion
A = area superficial de la muestra kp = constante de oxidacion

Considerando n = 2, la figura 4.7 muestra el ajuste al modelo parabdlico de Wagner descrito por
la ecuacion 4.1. Para todas las temperaturas, la constante de oxidacion se ve favorecida con el
tiempo de exposicién, como se observa a partir de los 60 min de exposiciéon. Asi mismo, la
constante de oxidacion se ve afectada por la temperatura, aumentando a partir de los 750°C hasta
los 950°C.

Correspondiente al modelo parabdlico de los depositos de Ti6AlI4V por WAAM (figura 4.7) y
muestras por placa de Ti6Al4V (figura 4.8), se realizd un andlisis porcentual para contrastar la
ganancia o pérdida de peso entre ambos mecanismos de fabricacion. La constante de oxidacion (kp)
esta relacionada con el incremento de masa de la muestra [8], asi, en la tabla 4-5 se observa que la
constante de oxidacién es mayor para los depositos de aditiva, obteniendo una diferencia de hasta
el 43% para un tiempo de 60 min a 550°C. Analogo a este resultado, las muestras de placa tienden
a incrementar el espesor de la capa oxidada hasta un 141% por encima de los depositos, de lo
anterior, la constante de oxidacién se ve favorecida para muestras de placa convencional de
TiGAI4V.
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Tabla 4-5 Am en porcentaje entre los depositos y las muestras de placa de la aleacion Ti6AI4V

Tiempo 550°C 650°C 750°C 850°C 950°C
60 min 43% 2% -120% 11% 40%
180 min -44% -11% -141% -76% -91%
0.06
—'-228 g 0.05395
—— °
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Figura 4.8 Ajuste al modelo parabdlico para la aleacion Ti6Al4V de las muestras por depdsitos
de WAAM
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Figura 4.7 Ajuste al modelo parabdlico para la aleacién Ti6AI4V de las muestras por placa
convencional.

44



Programa de Maestria en Metalurgia y Ciencias de los Materiales Instituto de Investigacion en Metalurgia y Materiales, UMSNH
Plan de Estudios y Normas Complementarias PNPC-0185

4.3.Sensibilidad a la temperatura (ajuste tipo Arrhenius)

La sensibilidad de la reaccidén de oxidacion respecto al cambio de temperatura, asi como la
energia de activacién para la formacion de 6xidos fue calculada mediante un ajuste lineal de la

ecuacion de Arrhenius (ecuacion 4.2).
_E
k,=Ae ® (ec4.2)
kp = constante de oxidacién
A = factor de frecuencia
Ea = energia de activacion
R = constante de los gases (8.3143 J/mol-K)

T = temperatura absoluta

Después de una serie de operaciones matematicas, la ecuacion 4.2 tiende a la expresion
matematica de una linea recta (ec. 4.3). De forma que, después de graficar el In(kp) versus el inverso
de la temperatura (T1) se obtiene de la pendiente formada por la recta la energia de activacion.

= In(A) - Eo 1
In(k,) = In(A) A (Tj (ec 4.3)
T (N

y = b -m X
Conociendo el valor de la constante kp a diferentes temperaturas es posible determinar la energia

de activacion a partir de los gréficos mostrados por la figura 4.8.

De la figura 4.9 se puede relacionar la sensibilidad del fendmeno de oxidacion con la
temperatura referente a la ecuacion 4.3. Los depoésitos por WAAM tienden al comportamiento
lineal ideal en ambos tiempos de oxidacién (1 hora y 3 horas) con un error = 99%. No obstante,
para las muestras obtenidas por placa de Ti6Al4V, el error es menor del 97% en ambos tiempos de
exposicion. El punto fuera de la tendencia lineal corresponde a la temperatura Tg ~ 750°C.
Investigaciones previas por Y.Wei y col [42], Guleryuz [39], parten del punto de transformacion
(Tp) argumentando que la energia de activacion se ve afectada con la transicién de estructura

cristalina.
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Las energias de activacion se estimaron individualmente para la placa y los depdsitos de
WAAM. Para ambas muestras de Ti6Al4V se usaron dos condiciones; 1) para el rango de 550-
750°C (T° < Tp) y 2) para el rango de 750-950°C (T° > Tp).

a) b)
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Figura 4.9 Ajuste de Arrhenius para los depdsitos de WAAM y las muestras por placa
convencional de Ti6AI4V en tiempos de exposicion de: a) 60 min, b) 180 min.

En la figura 4.10, se observa la pendiente resultante de haber graficado In(kp) en el eje de las
ordenadas y el inverso de la temperatura en las abscisas. Se realizaron los célculos correspondientes
para determinar la cantidad de energia requerida para romper la barrera energética de formacion de
Oxidos. Se calculd una energia de activacion de la reaccion de oxidacion correspondiente a 60
minutos de exposicion (figura 4.10-a) de Ea=166 kJ/mol. La energia de activacion para 180 minutos
de exposicion (figura 4.10-b) fue igual a Ea=190 kJ/mol, lo cual representa increment6 un 13% con

respecto a 180 minutos de exposicion.

La tabla 4-6 proporciona los datos utilizados para calcular la energia de activacion para los

muros delgados de Ti6Al4V por manufactura aditiva de arco eléctrico para 60 y 180 minutos.
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Figura 4.10 Grafica Arrhenius de la aleacion Ti6Al4V para los muros delgados de aditiva por: a) 60
minutos, b) 180 minutos, durante la oxidacion isotérmica a pO2= 1x10-5atm.

Tabla 4-6 Datos calculados para determinar la energia de activacion para la aleacion Ti6Al4V
por WAAM a partir del analisis por termogravimetria para 60 y 180 minutos.

60 minutos
/°C /K Tiempo AW/A (AW/A)? kp In(kp) Ut
550 823.15 60.177 0.00056 3.091E-07 5.14E-09 -19.087 0.00121
650 923.15 60.107 0.00158 2.489E-06 4.14E-08 -17.000 0.00108
750 1023.15 60.100 0.00502 2.521E-05 4.20E-07 -14.684 0.00098
850 1123.15 60.125 0.01332 1.775E-04 2.95E-06 -12.733 0.00089
950 1223.15 60.133 0.02731 7.460E-04 1.24E-05 -11.297 0.00082

180 minutos
/°C K Tiempo AW/A (AW/A)? kp In(kp) T
550 823.15 180.087 0.00054 2.892E-07 1.61E-09 -20.250 0.00121
650 923.15 180.090 0.00293 8.594E-06 4.77E-08 -16.858 0.00108
750 1023.15 180.090 0.01037 1.075E-04 5.97E-07 -14.332 0.00098
850 1123.15 180.050 0.02222 4,939E-04 2.74E-06 -12.806 0.00089
950 1223.15 180.292 0.05395 2.910E-03 1.61E-05 -11.034 0.00082

La barrera energética calculada para los depdsitos por WAAM fueron y de placa de Ti6Al4V

fueron contrastadas en la tabla 4-7 con respecto a las energias de activacion reportadas para el

mismo material por diversos autores [36—38,43-45].
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De forma general, los resultados obtenidos para las muestras por manufactura aditiva (WAAM)

son similares a los reportados por los autores en cuestion. La variacion que ocurre entre cada autor

se da por los tiempos de exposicion, rango de temperatura y mecanismo de obtencion de la muestra.

Asi mismo, en la figura 4.11 se observa el contraste de forma gréfica para la Ea de los muros

delgados con respecto a los autores anteriormente citados.

Tabla 4-7 Contraste entre las energias de activacion calculadas y reportadas por otros autores

Autor Rangode T° Ea reportada
Frangini (1994) 600°C - 700°C 147 kd/mol
Hassan G. (2009) 600°C - 800°C 233 kd/mol
K. Anioek (2015) 600°C - 800°C 274 kJ/mol
Yu Wei (2017) 850°C - 1100°C 240 kJ/mol
Antonie (2019), por EBM 500°C - 600°C 250 kJ/mol
Antonie (2020), por LBM 500°C - 600°C 219 kJ/mol
Wei Guo (2020) 400°C - 800°C 90 kJ/mol
WAAM 1hr 550°C - 950°C 166 kJ/mol
WAAM 3hrs 550°C - 950°C 190 kJ/mol
Placa 1hr 550°C - 750°C 250 kJ/mol
Placa 1hr 750°C - 950°C 43 kd/mol
Placa 3 hrs 550°C - 750°C 237 kJ/mol
Placa 3 hrs 750°C - 950°C 141 kJ/mol

Para las muestras obtenidas de una placa convencional de Ti6Al4V, se realiz6 un célculo

idéntico al de los depdsitos por manufactura aditiva de arco eléctrico, estos valores estan reportados
en la tabla 4-8.

Tabla 4-8 Conjunto de datos para determinar la energia de activacion para la aleacion Ti6AI4V
por placa durante 60 y 180 minutos.

60 minutos
/°C IK Tiempo AW/A (AW/A)? kp In(kp) T
550 823.15 59.432 0.00031 9.447E-08 1.59E-09 -20.260  0.00121
650 923.15 60.247 0.00142 2.016E-06 3.35E-08 -17.213  0.00108
750  1023.15 40.600 0.00937 8.786E-05 2.16E-06 -13.044  0.00098
850  1123.15 60.100 0.01181 1.394E-04 2.32E-06 -12.974  0.00089
950  1223.15 60.000 0.01752 3.068E-04 5.11E-06 -12.184  0.00082
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180 minutos
/°C K Tiempo AW/A (AW/A)?2 kp In(kp) UT
550 823.15 180.040 0.00083 6.961E-07 3.87E-09 -19.371  0.00121
650 923.15 180.040 0.00326 1.060E-05 5.89E-08 -16.648  0.00108
750  1023.15 180.090 0.02593 6.721E-04 3.73E-06 -12.498  0.00098
850  1123.15 180.090 0.03989 1.591E-03 8.84E-06 -11.637  0.00089
950 1223.15 180.050 0.10318 1.065E-02 5.91E-05 -9.736 0.00082

En la literatura se ha reportado que la energia de activacion para la aleacion Ti6Al4V cambia a

partir del punto de transformacion (Tg —750°C) de la estructura cristalina que presenta el titanio,

pasando de una estructura hcp a una bcc. La figura 4.11 muestra las energias de activacion

calculadas para las muestras de placa comercial. La figura 4.11-a) corresponde a 60 minutos de

oxidacion. Para temperaturas inferiores a Tp (550-750°C) se obtuvo una Ea = 250 kJ/mol,

disminuyendo la magnitud para las temperaturas superiores a Tp (750-950°C) con valor de Ea= 43

kJ/mol. La figura 4.11-b) corresponde a 180 minutos de oxidacion, en la condicion de T° < Tp se

obtuvo una Ea = 237 kJ/mol, mientras que para la condicion T° > Tg se encontré una Ea = 141

kJ/mol. Para ambos tiempos de oxidacion (1hrs y 3hrs) la Ea disminuyo cuando la temperatura

supera la transformacidn de fase. Este resultado es similar a lo reportado por autores como Y.Wei

y col. [42].
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Figura 4.11 Gréfica Arrhenius de la aleacion Ti6Al4V de una placa en: a) 60 minutos, b) 180
minutos, durante la oxidacion isotérmica a pO2= 1x10-5atm.
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Para ambos procesos de manufactura, conocer la energia requerida para llevar a cabo la
oxidacion permite observar la sensibilidad que tiene el fendmeno de oxidacion con la temperatura.
El fendmeno fisico también es favorecido con la temperatura de forma que, al incrementar la
temperatura, las moléculas de oxigeno difunden con mayor facilidad por la red cristalina. En
relacion al modelo de Wagner, el incremento de oxigeno sobre la superficie se describe por la
constante kp, favoreciendo a la oxidacion de las muestras de Ti6Al4V. Por otro lado, con la
disminucion de la temperatura, la energia de formacion incrementa y se relacion a una velocidad

de oxidacion lenta provocada por el proceso fisico de difusion de oxigeno.

4.4.Modelo propuesto

El andlisis de la figura 4.12 muestra el grado de oxidacion en funcion de las variables de

temperatura y tiempo descritas por Y. Wei y col [38] en las ecuaciones 4.1y 4.4.

(A—Zvj = kpt% (ec4.1)
_texp| 2
6=t exp( nT j (ec4.4)

El cambio de la velocidad de oxidacion se ve afectado por las variables dependientes de
temperatura y tiempo agrupadas en la expresion matematica 4.4. De este modo, mediante un ajuste
por regresion lineal simple o bien, el método de minimos cuadrados se obtuvo la recta de regresion

para muestras de manufactura aditiva por arco eléctrico igual a y = 0.45x+2.53.

Es bien sabido que en la realidad las condiciones ideales son complejas de conseguir y en ocasiones
la no idealidad permite observar cambios inherentes de la experimentacion. La regresion lineal es
una herramienta que permite estudiar el incremento de peso con respecto al tiempo de oxidacién y

la temperatura de exposicion mediante las ecuaciones 4.1y 4.4.
44.1. Modelo para depdsitos por WAAM

La figura 4.12, correspondiente a los depositos de Ti6Al4V, se observa que la tendencia
pronosticada por la regresion lineal es mayor que a la tendencia de los datos experimentales. Este
resultado es analogo al reportado por Y. Wei y col. [42] argumentando que conforme cambia la
constante de oxidacion, el oxigeno disuelto en la atmosfera no solo ser utilizado para la formacion

de incrustaciones de oxidos, sino también para la formacion de la regidn alpha-case.
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Mediante la cinética y termodindmica se pueden estudiar las condiciones favorables para la
formacion de 6xidos ideales, dichas condiciones, son predichas por la ecuacion 4.5, en el rango de
550°-950°C para muestras por manufactura aditiva.

|n(A—AW) —0.45 In() +2.53 (ec 4.5)
-2
WAAM
3 ®
-4 4
In(Aw/A) =0.45 In(0) + 2.53
el
% In(AwW/A) =0.44 In(0) + 2.14
£ 6 -
-7
° ® Measured (T<Th)
® Measured (T>Th)
-8 1 In(Aw/A) =0.49 In(6) + 2.58 ——Lineal (Predicted)
_9 T T T T T
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In(0)
Figura 4.12 Grafica de comparacion entre los valores tedricos y experimentales (WAAM).

Debido a la transformacion de fase presente en la aleacion, se han estudiado el fenémeno
difusivo en las condiciones de T° < Tg,y, T° > Tp.

Para la figura 4.13 se realiz6 un andlisis estadistico por regresion lineal (Tabla 4-9), para el cual

el 96% de los datos se explican por la ecuacion 4.6 correspondiente a la condicion T° > T,

|n(%wj ~041 In(6)+1.78 (ec 4.6)
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Figura 4.13 Gréfica de los datos de regresion lineal teéricos y experimentales en el rango de
750-950°C (WAAM).

Tabla 4-9 Datos para la regresion lineal en el rango de 750-950°C (WAAM)

X Y SCR SCT SCE

T® In(0) In(Am) x*y X2 y2 N (Y-Y)? (Y-Y) (Y-Y)
1023  -17.068 -5.292 90.331 291.329 28.009 8.820 166.511 1.460 199.156
1123 -14.434 -4.317 62.312 208.345 18.636 7.735 139.685 0.054 145.247
1223 -12.919 -3.599 46,501 166.905 12956 7.111 125.323 0.235 114.708
1023  -15.970 -4.569 72963 255.033 20.874 8.367 155.037 0.235 167.346
1123 -13.336 -3.807 50.765 177.837 14491 7.282 129.193 0.077 122.968
1223 -11.821 -2.920 34512 139.726 8.525 6.658 115.396 1.356 91.737
Y= -85.548 -24504 357.386 1239.175 103.491 45.974 831.147 3.417 841.162

Prom= -14.258 -4.084
Sxy = 8.0 Sxx = 19.44 Syy = 3.41

De la misma forma, la tabla 4-10 corresponde a los valores estimados para la regresion lineal de

la figura 4.14 para la condicion T° < Tp. Los datos se ajustaron al modelo propuesto por la ecuacién

4.7 hasta en un 98%.

In (A—XVJ =0.49In(0) +3.13

(ec4.7)
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Tabla 4-10 Datos para la regresion lineal en el rango de 550-750°C (WAAM).
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X Y SCR SCT  SCE
T In0)  In(Am)  x*y X2 y? ¥ (Y972 (Y- (Y-¥p
823°C  -22211 -7.524 167.116 493337 56.610 14.039 408.947 1796  464.939
923°C  -19.361 -6.450 124.886 374.855 41607 12.640 354.338 0071 364.438
1023°C  -17.068 -5292  90.331 291.329 28.009 11.515 313244 0.795 282.479
823°C  -21.113 -7.435 156.980 445741 55285 13.499 387.433 1566 438.265
923°C  -18.263 -5.833 106521 333521 34.021 12.101 334331 0.123 321.612
1023°C  -15.970 -4569 72.963 255.033 20.874 10.976 294.451 2.609 241.631
Y= -11398 -37.104 718797 2193.815 236.406 74.769 2092.744 6.960 2113.364
Prom= -18.998 -6.184
Sy = 139  Sw= 283  Sy= 6.9

T° < TB (WAAM)

INn(AW/A)
X
ol

N
(6]
1

® Experimental

—Lineal (Tedrico)

In(AW/A) = 0.49In(0) + 3.13

In(AW/A) = 0.4403In(9) + 2.1404

-16

-15

In(0)

-14

-13

-12

-11

Figura 4.14 Grafica de los datos de regresion lineal tedricos y experimentales en el rango de

550-750°C (WAAM).

Las gréficas de la figura 4.15 permiten asociar directamente el fendmeno de oxidacion con el

tiempo de exposicion a para T° > T, y, T° < Tp. de los depositos de Ti6AlI4V. La ecuacion 4.6

predice hasta en un 96% la difusion del oxigeno cuando T° > Tp, mientras que, cuando T° < Tp, la

prediccion de la ecuacion 4.7 sera de un 98%.
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ié In(AW/A) =0.41 In(0) + 1.78 In(AW/A) =0.44 In(6) +2.14
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Figura 4.15 Gréfica de los datos de regresion lineal teéricos y experimentales en el rango de
550-950°C (WAAM).

4.4.2. Modelo para placa convencional

Anélogo a las muestras por manufactura aditiva, las tablas 4-11 y 4-12 corresponden a los
valores calculados de las muestras por placa de Ti6Al4V. De la tabla 4-11 se obtiene la ecuacion
4.8 (figura 4.16) para T° > Tp, mientras que de la tabla 4-12 se obtuvo la ecuacion 4.9 (figura 4.17)
para la condicion de T° < Tp. Ademads, se encontrd que cuando T° > Tg el coeficiente de
determinacion es del 61%, lo cual indica una amplia dispersion de datos a la linea de regresion, por
lo tanto, la ecuacion 4.9 no representa una buena prediccion del fendmeno de oxidacion con
respecto a la velocidad de formacion de 6xidos en una temperatura fija. Asi mismo, la ecuacion
4.8 predice hasta un 97% la variacion de peso producto de la oxidacion cuando la T° < Tg en un

determinado tiempo de oxidacion.
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Tabla 4-11 Datos para la regresion lineal en el rango de 550-750°C (placa).

X Y SCR SCT SCE

Te In(0) In(Am)  x*y X2 y2 ¥ (Y-Y)2  (Y-Y)2  (Y-Y)

823°C -21.334 -8.087 172.541 455.154 65.408 18.907 618.564 4510 728.707

923°C -18.579 -6.557  121.828 345.191 42,997 17.152 534326 0.352 562.108

1023°C -15.658 -4.670  73.119 245158 21.808 15.290 451.721 1.674 398.392

823°C -19.359 -7.089 137.233 374.766 50.252 17.648 557.536 1.266 611.930

923°C -16.699 -5.727  95.638 278.852 32.801 15.953 480.367 0.056  470.050

1023°C -14.559 -3.653  53.177 211962 13.341 14590 422455 5342 332.784

¥ = -106.188 -35.783 653.535 1911.082 226.606 99.540 3064.969 13.200 3103.970

Prom = -17.698 -5.964

Sxy = 20.24  Sxx = 31.77 Syy = 13.2

AW
To<T, > In(fj =0.49 In(6) +3.13 (ec 4.8)

Tabla 4-12 Datos para la regresion lineal en el rango de 550-750°C (placa).

X Y SCR SCT  SCE
Te In(0)  In(Am) X*y X2 y2 ¥ (Y-Yp (v-¥p  (Y-Y)2
823°C -15.658 -4.670  73.119 245158 21.808 9.113  164.589 0.909 189.960
923°C  -13.899 -4.439 61.698  193.173 19.706 8.337 145296 0522 163.239
1023°C -12.427 -4.045 50.265  154.441 16.359 7.689  130.081 0.108 137.674
823°C  -14.559 -3.653 53.177  211.962 13.341 8.628 152.397 0.004 150.821
923°C  -12.800 -3.222  41.237  163.841 10.379 7.853 133.855 0.245 122.648
1023°C  -11.329 -2271 25731  128.342 5159  7.205 119.269 2.089  89.791
= -80.671 -22.299 305.226 1096.918 86.751 48.825 845.487 3.876 854.133
Prom= -13.445 -3.717

Sxy = 541 Sxx = 1227  Syy= 3.87

Aw
T°>Tﬂ aln(szo.m In(6) +2.21 (ec4.9)
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Figura 4.17 Grafica de los datos de regresion lineal tedricos y experimentales en el rango de
750-950°C (placa).
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Figura 4.16 Gréfica de los datos de regresion lineal teéricos y experimentales en el rango de
550-750°C (placa).
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4.5. Caracterizacion
45.1. Microscopia Optica

La tabla 4-13 contiene las micrografias de la aleacion tipo a + £ de Ti6Al4V para los depositos
obtenidos por manufactura aditiva de arco eléctrico y por placa en el periodo de 60 minutos de

oxidacion térmica.

Para los depositos por WAAM se observa una microestructura laminar; tipica de los procesos
de manufactura aditiva, asi lo expresaron diversos autores [35,36,38], los cuales indicaron ldminas
gruesas para la fase « (hexagonal close packed), mientras que las laminas delgadas le corresponden
a la fase g (body center cubic). Investigaciones previas en la manufactura adiva de arco eléctrico
[7,39] describen una fase a de estructura laminar inmersa en una matriz f denominada como
estructura Widmanstatten. La fase £ se transforma total o parcialmente en a de tipo hexagonal a
(o) y a(a") dependiente de la temperatura de enfriamiento durante la deposicién [40]. Por otra
parte, las micrografias correspondientes a la placa de Ti6Al4V, se observa una microestructura
equiaxial constituida de: fase («) en granos intergranulares y la fase (f) retenida en los limites de

grano.

Similar a lo anterior, la tabla 4-14 presenta las micrografias de la aleacion Ti6Al4V por
manufactura aditiva de arco eléctrico y de placa en tiempo de exposicion térmica de 180 minutos
en el rango de temperaturas de 550 — 950°C. De forma visual, bajo estas condiciones se es mas
notorio el volumen ocupado por la zona de difusidn del oxigeno que se presenta de la superficie de

la muestra hacia el material base.
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Tabla 4-13 Micrografias de la aleacion Ti6Al4V a 20x por microscopia Optica de las muestras por manufactura aditiva y de placa en
intervalos de 550,750 y 950°C durante un periodo de oxidacién térmica de 60 minutos.

WAAM

550°C

750°C

PLACA
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Tabla 4-14 Micrografias de la aleacion Ti6Al4V a 20x por microscopia Optica de las muestras por manufactura aditiva y de placa en
intervalos de 550,750 y 950°C durante un periodo de oxidacién térmica de 180 minutos.

WAAM

PLACA
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Ademas, para todas las micrografias mostradas en la tabla 4-14, fue posible observar la zona de
difusion del oxigeno, segun lo publicado por H. Guleryuz y col. [36,46]. Sin embargo, mediante
esta técnica no fue posible observar la formacion de la capa enriquecida de oxigeno y denominada
“alpha-case”, con excepcion de las muestras oxidadas por 3 hrs a 950°C (figura 4.18). En estas
condiciones, se logré observar una region con estructura porosa y en instancia amorfa asi lo indicé

H. Guleryuz y col [36] debido a la formacion de una capa adherida al metal base enriquecida de

alpha case

Figura 4.18 Micrografias a 50x mostrando la formacion de la region alpha case en condiciones de
950°C durante 3hrs para a) depositos de Ti6AlI4V por WAAM vy b) Placa de Ti6Al4V

oxigeno.

45.2. Microscopia Electronica de Barrido

De la figura 4.19 se observa un cambio de morfologia estructural en la superficie de las muestras.
Esta caracteristica, fue debida a la formacidn de una capa de 6xido en la superficie del metal, debido
al fendmeno difusivo en estado solido de los iones de titanio con los aniones de oxigeno. Este
comportamiento es descrito por autores como Hassan G. [30]. Ademas, se observa que con el
aumento de la temperatura hasta 950°C (para ambos tiempos de oxidacidn), la regién de difusion
de oxigeno no incrementd notoriamente, esto explicaria lo discutido en el apartado anterior, del
cual, se observd que la cinética de oxidacion tiende a un estado semi-transitorio, es decir, conforme
avanzo el tiempo, la capa superficial fue saturada por atomos de oxigeno, dificultando las

interacciones entre las moléculas de oxigeno disueltas en el gas argén con el metal base.
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TO-WAAM-TI64-01

SEI MAG: 500 x HV: 16.0 kV WD: 28.0 mm TO-WAAM-Ti64-06

SEI MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

TO-WAAM-Ti64-03 TO-WAAM-Ti64-09

SEI MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm ? L SEI MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 27.0 mm
n T TR T TSR

e

LRI 7
TOWAAMTIBA08 “S“ Bl T0-WAAM-Ti64-10
SEl MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm A SEI MAG: 500 x HV:15.0 kV WD: 28.0 mm

Figura 4.19 Micrografias a 500x por MEB para después de la oxidacién térmica de la aleacion
Ti6Al4V de estructura Widmanstatten para; a) 550°C-1h, b)750°C-1h, ¢)950°C-1h, d)550°C-3h,
e)750°C-3h y f)950°C-3h
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La figura 4.20 corresponde a la aleacion Ti6Al4V por depositos de manufactura aditiva de arco
eléctrico en las condiciones de 60 minutos de oxidacion térmica por MEB a 2000 aumentos. De la
figura 4.20-a) se observa en la regidn delimitada por las lineas punteadas, que la region quebradiza
y frégil (alpha case) es apenas notoria durante el proceso a 550°C, asi mismo, para la figura 4.20-
b) se observa que, por debajo de la zona de difusion de oxigeno hay una regién amorfa formada
durante el proceso a 750°C y delimitada por las lineas punteadas correspondiente a la formacion
de la alpha-case, segun lo reportado por autores como H.Guleryuz y col [36]. Anélogo a lo anterior,

la figura 4.20-c) se observa un comportamiento similar al del inciso b durante 950°C de isoterma.

.........................
--------------
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‘‘‘‘

o
g
.
0
. .
.....
S 3
------
......
amn®

15.0:

WD 18.5mm

Figura 4.20 Imagenes por MEB a 2000x de los depdsitos de Ti6Al4V para 60 minutos de
oxidacion térmica para: a) 550°C, b) 750°C y ¢) 950°C
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Por otra parte, los depdsitos oxidados durante 180 minutos observados por MEB se muestran en
la figura 4.21. Para la condicién de 180 min — 550°C (figura 4.21-a) por MEB a 2000x, se observa
la region alpha case delimitada por las lineas punteadas. Sin embargo, para la condiciéon de 180
min — 750°C (figura 4.21-b) y 180 — 950°C (figura 4.21-c) no fue posible observar la region alpha
case debido a una mala resolucién de las imagenes, por lo que se atribuye que la preparacion

metalografica de los depdsitos de Ti6Al4V no es del todo adecuada para esta técnica de analisis.

Figura 4.21 Imagenes por MEB de los depositos de Ti6Al4V para 60 minutos de oxidacion
térmica para: a) 550°C, 2000x; b) 750°C, 2500x; c¢) 950°C, 500x
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

CAPITULO5 CONCLUSIONES

Del modelo parabdlico de Wagner, se encontré que la constante de oxidacion (kp) es mayor
para los depositos de WAAM en un tiempo de 60 minutos, mientras que para 180 minutos la
constante kp es mayor para las muestras por placa.

Debido a que la reaccion de oxidacion es exotérmica, el fendmeno de difusion se da
inmediatamente tras la exposicion de una atmosfera enriquecida de oxigeno. Por lo tanto, se ha
determinado que, mediante un experimento no isotérmico de TG, la velocidad de oxidacion se
ve en incremento a partir de los 450°C para los depdsitos de manufactura aditiva por arco
eléctrico.

Para todas las muestras de la aleacion Ti6Al4V, la velocidad de la reaccién de oxidacion es
mas rapida en los primeros minutos debido a que los &tomos de oxigeno difunden con mayor
frecuencia en la red cristalina del titanio, conforme avanza el tiempo esta red se vuelve mas
rigida debido al compactamiento atdmico que presenta esta nueva estructura, es decir, la
formacion de una capa de 6xido sobre la superficie del metal.

La energia de activacion para los depositos de WAAM disminuye en un 33% en contraste de
la placa para el rango de 60 minutos. Mientras que para en un tiempo de exposicion de 180
minutos, la energia de activacion se ve reducida hasta en un 19% para los muros delgados de
TiGAI4V.

Por el ajuste de regresion lineal en ambas muestras, se encontro una relacion lineal directa de
las variables, de forma que al aumentar o disminuir la temperatura y tiempo (variables
independientes) la ganancia de peso (variable dependiente) se relaciona directamente al cambio
de temperatura y tiempo.

De la caracterizacion por microscopia optica y de barrido se ha encontrado que la formacién de
Oxido se da por toda la superficie de las muestras de Ti6Al4V para ambos mecanismos de
fabricacion (depdsitos y placa) cuando entra en contacto con el oxigeno disuelto en el gas argon.
La region denominada alpha case, fue encontrada por microscopia electrénica de barrido para
la aleacion tipo o + S de Ti6Al4V para los depositos obtenidos por manufactura aditiva de arco
eléctrico en las condiciones de: 60 min-550°C, 60 min - 750°C, 60 min — 950°C, 180 min —
550°C.
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CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES

Las actividades esenciales programadas para el desarrollo del proyecto de investigacion son

descritas en la tabla 3-2.

Tabla 3-2 Cronograma de actividades propuesto.

Cronograma de Actividades

Actividades Semestre
2° | 3°

4°

Revision documental

Preparacion experimental

Recepcion y preparacion de materiales (placa y depésito)

Anélisis termogravimétrico con atmésfera de gas argon de los depoésitos y por placa
Interpretacion de resultados

Caracterizacion microestructural de muestras TGA (MEB, DRX)

Seminarios de investigacion

Escritura de tesis

Examen de grado

B Realizado; En proceso; I Incompleto

NOTA:

Debido a problemas ajenos al proyecto, los resultados propios de la caracterizacion
microestructural por DRX han sido prolongados, por lo que es necesario hacer del
conocimiento al lector que, el apartado de caracterizacion esta incompleto.
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