Fabricacion de una superaleacion de base
niquel con estructura celular y
microporosidad interconectada

Resumen

A. Bernabé' ), E. Lépez' ) y J. Gil-Sevillano

En este articulo se describe la preparacion y caracterizacién de una superaleacién de base niquel de
microporosidad controlada, partiendo de una aleaciéon pesada W-Ni-Fe de naturaleza densa y con
métodos electroliticos. Se ha conseguido un proceso factible de fabricacién y, simultineamente, una
oportunidad de reciclado de las virutas de mecanizado de metal pesado. Tanto el nuevo material
como el proceso de obtencién han sido objeto de patente (Ndm. P9700191, 1997). El nuevo material
podria ser interesante como soporte de catalizadores, filtro de fluidos corrosivos a temperaturas ele-
vadas, difusor en quemadores, etc.
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Development of a Ni-based superalloy with cellular structure
and interconnected microporosity

Abstract

A cellular metallic material with interconnected porosity of controlled size of an order of 10 pm has
been developed by electrochemical dissolution of tungsten grains in a W-Ni-Fe heavy alloy. The
nickel superalloy with sponge structure and high surface/volume ratio can also be processed
recycling chips from heavy metal machining (Patent n® P9700191, 1997). Applications for the new
material could be found as support for catalysts, high temperature filters for corrosive fluids, burners,

etc.
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1. INTRODUCCION

Un material celular estd compuesto por una
sucesion de celdas o poros interconectados. Se pue-
den citar multitud de ejemplos de materiales natura-
les: la madera, el corcho, los panales de las abejas,
los corales. En los dltimos afios, el hombre ha sido
capaz de fabricar nuevos materiales celulares de
naturaleza polimérica, cerdmica, metélica o vitrea.
Consecuentemente, cada vez aparecen nuevas apli-
caciones para el uso técnico de los materiales celu-
lares (alta relacion superficie/volumen, muy baja
densidad, alta capacidad de absorcién de energia,
filtracion de liquidos o gases, etc.)(1-5).

) CEIT (Centro de Estudios e Investigaciones Técnicas de
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Las aleaciones W-Ni-Fe se fabrican por compac-
tacidn en frio de polvos metélicos, seguida de sinte-
rizacion en fase liquida. Durante este Gltimo proce-
so, la fase liquida de niquel y de hierro disuelve una
pequeia cantidad de volframio y moja los granos
solidos de este dltimo elemento. Estas particulas
solidas de volframio crecen, tanto por un proceso
de disolucidn y reprecipitacién, como por coales-
cencia. Después de la sinterizacién, la microestruc-
tura resultante es una red interconectada de granos
de volframio esferoidales cuyo tamafio (de 10 a 50
pm) se puede controlar ajustando la temperatura y
el tiempo de sinterizado. Los granos de volframio
estdn rodeados por una matriz continua c.c.c. de
niquel, hierro y volframio, que ocupa entre un 15 y
un 25 % del volumen (6-9).

Para fabricar el material celular partiendo del
metal pesado, se han empleado técnicas de electrd-
lisis, que permiten eliminar selectivamente la fase
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volframio de la aleacién. De esta forma, se ha con-
seguido generar una capa de estructura celular,
donde las celdas corresponden a los espacios que
ocupaban los granos de volframio eliminados y las
paredes, a la fase matriz, que no se elimina. El
nuevo material buscado es una esponja de superale-
acién de base niquel (50 % Ni- 25 % Fe - 25 % W)
con una densidad aparente muy baja y una relacién
superficie/volumen muy alta.

El espesor de material celular obtenido median-
te electrdlisis de probetas densas de aleacidn pesa-
da es relativamente pequeflo y esta técnica sélo
puede emplearse econémicamente para fabricar
membranas porosas delgadas o superficies porosas
de piezas macizas. Por ello, se ha desarrollado otra
técnica para fabricar material celular sin limitacio-
nes de tamaifio. Dicha técnica consiste en sinterizar,
en fase sélida, viruta de aleacién pesada proceden-
te de mecanizado, para obtener un material con
gran macropososidad inicial. Posteriormente, los
sinterizados de virutas se atacan electroliticamente,
con el mismo método que el empleado con las pro-
betas densas. La macroporosidad permite el flujo
facil del electrélito y para cada viruta la disolucién
del volframio es completa, quedando un esqueleto
de capas de matriz porosa soldadas entre si. Esta
técnica permite reciclar virutas de mecanizado de
metal pesado, dando lugar a un nuevo material
potencialmente interesante. Ademads, el volframio
puede recuperarse del electrdlito mediante proce-
sos quimicos y reciclarse para la produccion de
metal pesado. El reciclado de metal pesado, mate-
rial muy caro, no es nada ficil y constituye un pro-
blema que estd siendo objeto de investigacién en
otros paises.

2. TECNICAS EXPERIMENTALES Y
RESULTADOS

2.1. Material base

Se parti6 de metal pesado con 93,4 % W (en
masa), fabricado previamente en el CEIT por sinte-
rizado en fase liquida (Fig. 1). La fraccién volumé-
trica de matriz es del 12 % y el tamafio medio de
los granos globulares de volframio es de 27 um
(interseccidn lineal media) (8).

2.2. Electrolisis de probetas de aleacion pesada

El objetivo de los ataques electroliticos es deter-
minar el espesor de material celular obtenido en
funcion del tiempo de ataque. Para ello, se utiliz6
como 4nodo la probeta de metal pesado y como
citodo un electrodo de carbono. Entre las distintas
posibilidades de eliminacién de la fase volframio,
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F1G. 1.— Seccidn transversal del “metal pesado”
con 93,4 % W utilizado para las experiencias de
disolucién electrolitica del volframio.

FiG. 1.— Heavy metal W-Ni-Fe (93.4 % W). SEM.

se eligié6 como electrélito una disolucién
2S0,Cu/1INH,OH, debido a resultados experimen-
tales obtenidos con anterioridad, en los que se
observé produccion de pozos de ataque, con elimi-
nacién de volframio y apenas disolucién de matriz.
La diferencia de potencial utilizada fue de 6 V.

Para la observacion de los resultados de los ata-
ques electroliticos, las probetas, tras el ataque, se
han engastado en vacio con resina epoxy, a fin de
llenar los poros de la estructura celular, localmente
muy delicada, darle consistencia y posteriormente
poder cortar las probetas sin dafio. Hay que tener en
cuenta que, aproximadamente, el tamaifio del 80 %
de las celdas estd comprendido entre 15 y 50 pm y
que sus paredes y columnas son extremadamente
delgadas. Las probetas han sido sometidas a distin-
tas series de ataques consecutivos, de duracién
constante, y el electrélito ha sido renovado después
de cada ataque.

La mayor eficacia de pérdidas medias de masa
eliminada por ataque se obtiene con ataques de 10
min. Esta eficacia va disminuyendo a medida que
las probetas sufren mds ataques. Este resultado se
comprueba con los datos del espesor de material
celular obtenido (Fig. 2), en donde el maximo de
volframio eliminado alcanza las 200 wm para una
serie de ocho ataques parciales de 10 min. La figura
3 muestra la morfologia del material celular obteni-
do. En ella, también se aprecia como la matriz, que
forma las paredes de las celdas, se deteriora progre-
sivamente en sus bordes, lo cual impide prolongar
indefinidamente el tiempo de ataque electrolitico.

Para la obtencién de piezas celulares masivas se
ha desarrollado otro proceso, basado en la sinteriza-
cién en fase sélida de virutas de mecanizado de
espesor inferior a 500 wm, método que se describe
a continuacion.
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FiG. 2.— Espesor de material celular obtenido en
funcién del tiempe de ataque electrolitico.

FiG. 2.— Thickness of cellular material layer as
a function of time of the electrolitic dissolution of
tungsten.

2.3. Electrdlisis de virutas de aleacion pesada

La viruta ha sido compactada en frio de forma
uniaxial, para obtener probetas de distintas formas
geométricas. La compactacién da lugar a aglomera-
dos con una densidad relativa aproximada del 56 %.
Se han sometido, después, a un ciclo de sinterizacién
a 1.450 °C durante 60 min. La electrdlisis ha sido rea-
lizada empleando la misma técnica que para el ataque
de probetas densas, descrito anteriormente, utilizdn-
dose probetas en forma de paralelepipedos (Fig. 4).
En la figura 5 se muestra la evolucién de la densidad
relativa en la serie de ataques a unas determinadas
probetas. Se han obtenido muestras con densidades
relativas entre el 20 y el 40 % de la densidad teérica.
La figura 6 muestra la evolucién de una probeta
durante la serie de seis ataques electroliticos de 10
min a los que ha sido sometida. En la imagen a), tras
el primer ataque, se observa como se ha eliminado ya
parte de la fase volframio. La imagen b) corresponde
a tres ataques. La tercera imagen, c), corresponde al
estado final de la probeta, tras seis ataques.

El comportamiento mecéanico del nuevo mate-
rial a temperatura ambiente es el tipico de los ma-
teriales celulares (1), con una buena capacidad
de absorcién de energia mecdnica, como se pue-
de observar en la figura 7, donde se muestran
los resultados de dos ensayos de compresion.

3. POSIBLES APLICACIONES DEL NUEVO
MATERIAL

El nuevo material podria emplearse como sopor-
te de catalizadores. Su superficie por unidad de
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FI1G. 3.— a) Morfologia del material celular después
de distintos tiempos de ataque. a) Ataque: 4x10
min. b) 7x10 min. ¢) 8x10 min.

FIG. 3.— Morphology of the cellular material after
different etching times. Etch: a) 4x10 min. b) 7x10
min. ¢) 8x10 min.

volumen es S, = 60 mm-! y el tamafio de sus poros,
controlable. Podria emplearse como distribuidor de
gas en quemadores de calderas, consiguiendo una
distribucion de llama homogénea. También podria
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FiG. 4.— Probetas preparadas para el ataque elec-
trolitico.

FiG. 4.— Samples of compacted machining chips
after solid state sintering before electrolytic
etching.
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FiG. 5.— Densidad relativa vs tiempo de ataque
electrolitico.

FIG. 5.— Relative density vs time of electrolytic
etching.

aplicarse como filtro para liquidos o gases corrosi-
vos, a temperaturas elevadas. Dos caracteristicas
muy importantes del nuevo material son su resisten-
cia mecdnica a alta temperatura, por su composi-
cién, y su resistencia a la oxidacién, por su alto
contenido de niquel.

Finalmente, una aplicacién no desdefiable a con-
siderar para este material es la de electrodo para
células de combustible, en particular células que
trabajen entre 600 y 1.000 °C, quizds como sustituto
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FiG. 6.— Imagenes SEM de la microestructura del
material poroso obtenido de virutas de mecanizado
del material sinterizado después de tiempos de ata-
que crecientes : a) 10 min, b) 30 min y ¢) 60 min.

FIG. 6.— SEM images of the microstructure of the

porous material from sintered machining chips

after increasing etching times: a) 10 min, b) 30 min
y ¢) 60 min.

de los cermets Ni-ZrO, que se usan como dnodo en
las células de combustible de 6xidos sélidos (10).
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F1G. 7.— Curva de compresion del material celular
obtenido por reciclado de virutas de metal pesado y
disolucioén electrolitica del volframio.

FIG. 7.— Stress-strain response compression testing
of the cellular material obtained from recycled
machining chips of heavy metal.

4. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un nuevo material metalico
poroso (celular) potencialmente muy interesante,
cuya materia prima es metal pesado convencional.
En una de sus variantes, el proceso recicla residuos
de mecanizado, dificilmente aprovechables, de ese
material, muy caro.
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El material tiene una morfologia esponjosa con
células interconectadas, cuyas paredes son de una
superaleacion de base niquel, con buena resistencia
mecanica, térmica y quimica. El didmetro medio de
los poros puede controlarse y oscilar, tipicamente,
entre 10 y 50 pm.
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