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Resumen Se presenta un procedimiento para la obtencién de recubrimientos de NiAl sobre acero, de
forma rdpida, barata y limpia desde el punto de vista medioambiental. Todas estas ventajas
son posibles mediante el empleo combinado de la Energfa Solar Concentrada (CSE) y la
Sintesis Autopropagada a Alta Temperatura (SHS) aplicada a la produccién de
intermetalicos. Las reacciones SHS permiten la obtencién de NiAl en procesos de corta
duracién, pricticamente instantdneos, aprovechando la elevada exotermicidad de la propia
reaccién. El aporte energético inicial se realiza concentrando radiacién solar con una lente
de Fresnel. El objetivo del trabajo presentado era mejorar la adherencia del recubrimiento
de NiAl al acero base; se comparan los resultados de los ensayos entre probetas con una
capa intermedia de polvo de niquel y probetas con niquel electrodepositado.

Palabras clave ~ Recubrimiento NiAl. SHS. Energia solar concentrada.

Production improvement of NiAl coatings achieved by self-propagating high-
temperature synthesis with concentrated solar energy

Abstract The production of NiAl coatings on steel can be achieved in a quick, cheap and unpolluted
way. All this advantages are possible using concentrated solar energy (CSE) and self-
propagating high-temperature synthesis (SHS). SHS process allows the production of NiAl
in short periods of using of the heat released in the reaction. Initial energy is provided by
concentrated solar energy. The aim of this work is to improve the adherence between steel
and coating. Two kinds of samples are examined: samples with Ni powder layer, and

samples electroplated with nickel.

Keywords NiAl coating. SHS. Concentrated solar energy.

1. INTRODUCCION

En la actualidad, se estd produciendo un interés
creciente en el uso de fuentes de energia limpias,
entre las que se encuentra la energia solar. Entre
las innovadoras aplicaciones de este tipo de ener-
gfa, se encuentra su empleo dentro del campo de la
ciencia de los materiales en la modificacién de su-
perficies metalicas. Asf, se han realizado trata-
mientos térmicos superficiales de aceros, aceros in-
oxidables y fundiciones de hierro, nitruracién
gaseosa de aleaciones base titanio, fusién de polvos
metalicos, cerdmicos y cermets predepositados so-

bre sustratos de hierro y aluminio y refusién de re-
cubrimientos!" y se ha obtenido NiAl P En este
trabajo, se presentan los avances conseguidos en la
obtencién de recubrimientos de NiAl sobre acero
al carbono.

El intermetélico NiAl es uno de los intermet4-
licos mds prometedores como material estructural y
como recubrimiento protector para aplicaciones a
elevada temperatura debido a su baja densidad (5,9
glem’®), alta resistencia mecdnica, elevado punto
de fusién (T = 1911 K), elevada conductividad
térmica (76 W/m K) y a su elevada resistencia a la
corrosion a elevada temperatura, mientras que los
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principales inconvenientes que presenta son su es-
casa ductilidad y tenacidad a temperatura ambien-
tel®V 7. Los recubrimientos de NiAl son los mas
ampliamente usados en turbinas de gas'®, aunque
también se emplea en otras aplicaciones como me-
talizacién electrénica, capas epitaxiales protectoras
de alta calidad, electrodos finos de contacto en dis-
positivos semiconductores avanzados y como cata-
lizadores superficiales”.

Entre las diferentes técnicas de obtencién de
este intermetélico destaca la sintesis autopropaga-
da a alta temperatura (SHS) por ser un procedi-
miento simple, rdpido y energéticamente eficien-
tell®Bl Las reacciones SHS se producen en
determinados sistemas los cuales, al ser calentados
hasta una cierta temperatura, denominada tempe-
ratura de ignicién, reaccionan liberando gran can-
tidad de energfa. El propio calor liberado propaga
la reaccién por toda la muestra, obteniéndose fi-
nalmente el producto deseado!"*1%. Uno de los
factores determinantes en este tipo de reacciones
es la velocidad de calentamiento de la mezcla ini-
cial, para elevar la temperatura de la mezcla desde
la temperatura inicial a la que se encuentra hasta
la de ignicién. Entre las distintas técnicas de ca-
lentamiento utilizadas se encuentran radiacién l4-
ser, flujo radiante, resistencia eléctrica, por chispa,
calentamiento rdpido en horno, uso de detonan-
tes!!?). Las ventajas de utilizar energia solar con-
centrada (ESC) para iniciar este tipo de reacciones
son su bajo consumo energético, nulo impacto me-
dioambiental y la brevedad de los procesos, ya que
en el proceso de obtencién de los recubrimientos
con ESC, la reaccién comienza en pocos segundos
obteniéndose inmediatamente después el recubri-
miento.

En anteriores ensayos, se deposité la mezcla de
Ni-Al directamente sobre el sustrato de acero. Esta
configuracién presentaba problemas de adherencia
entre el recubrimiento y el sustrato, observdandose
importantes grietas, por lo que se plantearon diver-
sas modificaciones de las que se da cuenta en este
trabajo.

2. METODO EXPERIMENTAL
2.1. Equipo experimental

La energfa solar se concentra empleando una lente
de Fresnel (Fig. 1), caracterizada por Sobrino!!8l.
La lente tiene una superficie de 0,8 m?, concen-
trando en su foco 2.644 veces la radiacién solar in-
cidente sobre su superficie. El foco de la lente tiene
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Figura 1. Lente de Fresnel del CENIM.

Figure 1. Fresnel lens at the CENIM.

una superficie de 20 mm?, por lo que se obtienen
en ella densidades de potencia de 260 W/cm?. La
lente de Fresnel estd montada sobre un dispositivo
de facil manejo, bajo coste y mantenimiento, dota-
do de seguimiento automatico en el eje este-oeste
y de seguimiento manual en altitud, lo que permite
que la lente describa, durante el tiempo necesario,
la trayectoria solar. La instalacién cuenta con una
cdmara de reaccién estanca, dentro de la cual se
colocan las probetas en atmdsfera de composicién
controlada.

2.2. Preparacion de materiales

Se utilizaron probetas cilindricas de acero al carbo-
no, de 16 mm de didmetro y 7 mm de altura, con
un rebaje interior de 14 mm de didmetro y 5 mm
de profundidad.

En esta cavidad se predeposité la mezcla ini-
cial de polvos de niquel (< 10 mm) y aluminio
(< 75 mm) en la proporcién molar 1:1. La mezcla
de reactivos se compacté uniaxialmente en frio
con una presién de 300 MPa. A la vista de los re-
sultados obtenidos anteriormente, y con objeto de
mejorar la adherencia entre el recubrimiento y el
sustrato, se colocé una capa intermedia de niquel
entre la mezcla de Ni-Al y el sustrato, de dos dife-
rentes maneras (Tabla I). En un caso, se empled
una capa de polvo de niquel y, en el otro caso, se
deposité niquel electroliticamente sobre el sustrato
de acero. El niquelado de las probetas se realizd
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Tabla I. Composicién de las muestras

Table I. Samples composition

Capa Intermedia de Ni (g) Reactivos NiAl (1:1 mol)

Polvo Electrodepositado Ni (g) Al (g)

0,300 0,100 1,7 0,8

con una disolucién tipo Watts y una densidad de
corriente de 4 A/dm?, durante 12 min. Las capas
electrodepositadas presentan un espesor homogé-
neo en toda la probeta de unos 10 mm.

2.3. Ensayos SHS

Las probetas preparadas se sitian en el foco de la
lente dentro de la cdmara de reaccién, mantenien-
do una atmésfera de N,. Las reacciones SHS co-
mienzan entre 30 y 35 s después de su calenta-
miento con la radiacién solar concentrada con la
lente de Fresnel, dando lugar al recubrimiento

(Fig. 2).
3. RESULTADOS
3.1. Tiempo de reaccion

La CSE calienta la superficie focal, donde se halla
la mezcla de Ni-Al, hasta que alcanza la tempera-
tura de ignicién del sistema Ni-Al de la reaccién
SHS, que para la mezcla de Ni-Al es de 913 K.
Tras desencadenarse la reaccién, se autopropaga
por toda la masa de polvos y finaliza en 0,2 s.
La reaccién se observa experimentalmente por la
aparicién de una onda que se propaga por toda la

Figura 2. Seccién transversal de un recubrimiento de NiAl
(x7).

Figure 2. Transversal section of NiAl coating (x7).
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mezcla de polvos. Se observa que es una onda for-
mada por una fase en estado liquido, lo que indica
que el calor liberado en la formacién de NiAl es
tan elevado que, ademds de calentar el resto de la
mezcla, autopropagando asf la reaccién, eleva la
temperatura del propio producto desde la tempera-
tura de ignicién hasta la temperatura de fusién

(Tf,NiAl = 1913 K)
3.2. Perfiles de calentamiento

La temperatura alcanzada en la base de la probeta,
tanto por accién directa de la radiacién solar como
por la liberacién de calor durante la reaccién SHS,
se midi6 con un termopar tipo K. La temperatura
en la superficie es, por tanto, mucho mas elevada.
En la figura, se observa, para las dos configuracio-
nes estudiadas, que el comportamiento es similar
en cuanto al tiempo que tarda en producirse la re-
accion, la velocidad de calentamiento por la ac-
cién directa de la radiacién solar, la velocidad de
calentamiento, la temperatura a la que comienza
la reaccién, el calentamiento producido por el ca-
lor liberado en la reaccién, la maxima temperatura
asi como la curva de enfriamiento.

3.3. Fases presentes

Las probetas ensayadas se cortaron diametralmente
y fueron atacadas con una mezcla de HNOs (1
vol.) y H;O (2 vol.), para revelar su microestruc-
tura (Figs. 4 y 5). Mediante difraccién de rayos X
(XRD) (Fig. 6) se verificé que los recubrimientos
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Figura 3. Perfil temperatura-tiempo de la reaccién SHS me-
didos en la base del sustrato de acero.

Figure 3. Temperature-time profile measured at the bottom of
the steel substrate.
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Figura 4. Micrografia éptica (x100) del recubrimiento.

Figure 4. Optical micrograph of NiAl coating (x100).

Figura 5. Micrografia SEM del recubrimiento.

Figure 5. SEM micrograph.
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Figura 6. Andlisis por DRX de los recubrimientos de NiAl.
obtenidos. Las lineas discontinuas corresponden al espectro
tedrico del NiAl.

Figure 6. XRD of coatings produced. Dashed lines are the
NiAl pattern.
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obtenidos estaban compuestos de NiAl, indicando
que la reaccién en la mezcla de Ni-Al se completd
con éxito!!.

Como indican los perfiles de composicién reali-
zados mediante espectroscopfa de dispersién de
energfas (EDS), en todos los recubrimientos existe
un mayor contenido en niquel en la zona més pré-
xima al sustrato. Corresponde a la capa de polvo
de niquel (Figs. 7 y 8) o a la capa electrodeposita-
da (Figs. 9 y 10), en cuyo caso se observa una im-
portante presencia de hierro en las zonas préximas
al sustrato de acero.

Figura 7. Micrografia SEM de la zona de unién recubri-
miento sustrato en probetas con polvo de niquel.

Figure 7. SEM micrograph of samples with nickel
intermediate layer, showing steel and coating joint.

—u— % at Al
—eo— % at Fe
90 —a— % at Ni
n
80
N
70
L‘\‘\A ‘/‘A\‘
60 “a-a” N
[ \A/‘ .) | S B ApAB LA
§ % N A p-ANTY Ax‘l"
- n A
: /
X

Distancia (um)

Figura 8. Perfil de composicién de los recubrimientos con
capa infermedia de polvo de niquel. El origen del perfil co-
rresponde con la infercara sustrato-recubrimiento.

Figure 8. Composition profile from the steel-coating joint to
the coating surface.
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Figura 9. Micrografia SEM de la zona de unién recubri-
miento sustrato en probetas con niquel electrodepositado.

Figure 9. SEM micrograph of samples with nickel
electroplated, showing steel and coating joint.
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Figura 10. Perfil de composicién de los recubrimientos con
Ni electrodepositado. El origen del perfil corresponde con
la intercara sustrato-recubrimiento.

Figure 10. Composition profile from the steel-coating joint fo
the coating surface, in samples with Ni electroplated.

3.4. Adherencia

Aunque no se han realizado ensayos especificos
para comprobar el grado de adherencia entre recu-
brimiento y sustrato, el andlisis de las muestras me-
diante microscopfa 6ptica y SEM permite determi-
nar la existencia o inexistencia de grietas que
determinarfan una deficiente adherencia. En las
probetas con capa intermedia de polvo de niquel
no se observan grietas en la zona entre la base
(Fig. 7), donde se coloc6 la capa, aunque si se
aprecian en las paredes laterales o en las esquinas
(Fig. 11). En las probetas niqueladas no se apre-
cian, en ningdn caso, grietas sino que siempre se

Rev. Metal. Madrid Vol. Extr. (2005) 469-474

(9) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

Figura 11. Grieta en una esquina de una probeta con capa
intermedia de polvo de niquel.

Figure 11. Zone with no adherence in samples with nickel
powder layer.

observa una capa fina entre recubrimiento y acero,
correspondiente a la capa de niquel electrodeposi-

tado (Fig. 12).
4. DISCUSION

Con independencia de la forma de preparacién de
la probeta, la reaccién SHS se lleva a cabo satisfac-
toriamente a partir del aporte energético inicial
producido mediante la radiacién solar concentrada.

En las probetas con capa de polvo de niquel,
cuando se produce la reaccién SHS, parte del
calor liberado se emplea en fundir este niquel
(Teni = 1.726 K). Su fusion facilita tanto la unién
con el acero como la dilucién con la mezcla de
Ni-Al. Sin embargo, la imposibilidad de colocar
polvo de niquel en las paredes de la probeta

Figura 12. Micrografia SEM de la zona de unién recubri-
miento sustrato en probetas con niquel electrodepositado.

Figure 12. SEM micrograph of the substrate-coating joint in
samples with nickel electroplated.
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conlleva la aparicién de grietas y, por lo tanto, fa-
llos de adherencia en las paredes.

En las probetas con capa de niquel electrodepo-
sitado, el calor liberado en la reaccién permite una
importante difusién del hierro en la capa de ni-
quel, por lo que se obtiene siempre una correcta
adherencia en toda la superficie de contacto entre
el recubrimiento y el acero.

5. CONCLUSIONES

Con la radiacién solar concentrada con la lente de
Fresnel del CENIM, se obtienen recubrimientos de
NiAl en breves periodos de tiempo, de forma eco-
némica y sin contaminacién del medioambiente,
independientemente de si se coloca una capa de
polvo de niquel o de si se electrodeposita niquel
sobre la superficie del sustrato.

Se ha comprobado que la adherencia entre el
recubrimiento y el sustrato mejora al disponer una
capa de niquel entre ambos. De los dos tipos de
disposiciones estudiadas, se ha comprobado que es
el depésito electrolitico la m4s adherente.
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