Resistencia a la oxidacion de aleaciones
Ni-Cr-Al plaqueadas por laser sobre aceros
al carbono e inoxidables austeniticos'”

Resumen

J. de Damborenea(*), A. Conde(*) y M.T. Larraz(*)

Se realiza un estudio sobre la obtencién de recubrimientos de superficie mediante un laser continuo
de CO, de 5 kW de potencia de salida. Mediante la técnica de inyeccién de particulas, se realizaron
plaqueados en superficie de Ni-Cr-Al sobre un acero suave y otro inoxidable de tipo 316. Tras el
procesado, se estudié la microestructura de las probetas obtenidas. Posteriormente, se procedié a su
ensayo en atmdsfera oxidante a 950 °C, observdndose la evolucién de la microestructura, la
formacién de las capas de 6xido y la cinética del proceso. Como conclusién general, destaca,
independientemente de la base sobre la que se obtienen los recubrimientos, la gran resistencia del
material a la oxidacién, seguramente debida a la formacién de capas de aliimina que actian como
barreras frente al ataque del oxidante. 1
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Oxidation resistance of laser cladding with Ni-Cr-Al alloys on
carbon and austenitic stainless steels

Abstract

1. INTRODUCCION

El continuo encarecimiento de las materias pri-

Laser surface cladding has been carried out by means of a 5 kW CO, continuous wave laser on both
a mild and a stainless steel. A powder injection technique has been used to deliver a Ni-Cr-Al alloy
onto the steel molten pool. After processing, samples were analyzed by optical and scanning electron
microscopy in order to know the microstructure and composition of present phases. High
temperature corrosion resistance tests were done in an oxidant environment at temperatures of
950 °C. Phase transformations and corrosion behaviour are discussed. A general conclusion is the
suitability of these alloys to bear oxidation due to the formation of protective oxide layers on their
surface.

Keywords: Laser cladding. Superalloys. Oxidation.

cies cuyo desarrollo estd alcanzando su plenitud en el
de los 90. Asi, empiezan a utilizarse, entre otras, téc-
nicas como la implantacidén iénica, los procesos de

mas y la escasez de los llamados minerales estratégi-
cos, junto con la necesidad de utilizar materiales con
capacidad de soportar condiciones extremas de traba-
jo, ha promovido la investigacién hacia técnicas de
obtenciéon de nuevos materiales. Por ello, no es de
extrafiar la irrupcién, a partir del decenio de los 70,
de numerosas técnicas de modificacién de superfi-
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deposicidn en fase vapor (tanto fisicos como quimi-
cos), la modificacién por haz de electrones o la pro-
yeccion térmica en sus distintas modalidades (1). La
ventaja fundamental de estas técnicas radica en la
versatilidad del proceso, que permite muy distintos
tipos de recubrimientos (de composicién, de estruc-
tura, etc.) incluso fuera del equilibrio, manteniéndo-
se, dentro de un margen, las propiedades del substra-
to sobre el que se realiza la operacidn.

Paralelamente a estas técnicas, la utilizacion de
laseres de potencia en la industria ha ido aumentan-
do de manera continua en los dltimos afios. Junto a
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las aplicaciones mds convencionales, como el corte
o la soldadura, se encuentran una serie de tratamien-
tos que permiten la fusién de la superficie del mate-
rial y su rdpida solidificacién. La bibliografia es
extensa en cuanto a la obtencién de gran variedad de
recubrimientos, destacando la aleacién de aceros
aleados y no aleados con cromo, molibdeno y
niquel. Ademads, debido a la versatilidad del procedi-
miento, pueden realizarse incorporaciones de ele-
mentos endurecedores de tipo carburos sobre aceros
para aumentar su resistencia al desgaste o inducir la
formacién de intermetélicos haciendo pasar gases,
como, por ejemplo, el nitrégeno sobre titanio (2-4).

En el presente trabajo se estudia la obtencion de
plaqueados superficiales de Ni-Cr-Al sobre acero
inoxidable desde el punto de vista de sus caracteris-
ticas metalograficas y de resistencia a la corrosion a
alta temperatura. Paralelamente, se han preparado
probetas sobre acero al carbono en distintas condi-
ciones que las anteriores de procesado con el fin de
evaluar la influencia de la dilucién del hierro en la
capa plaqueada.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Habitualmente, se emplean dos métodos para la
obtencién de plaqueados de superficie mediante
laser: la fusién de materiales predepositados y la
inyeccion de particulas. El primero de ellos consiste
en la fusién de un recubrimiento previamente depo-
sitado (por métodos eléctricos, mecanicos o quimi-
cos) mediante un haz laser de elevada potencia. De
esta manera, se logra una nueva aleacién con un
grado de difusién variable con el material de base
dependiendo de los pardmetros del procesado con
laser. Sin embargo, no es ficilmente controlable el
proceso (pérdida de elementos, fallos en el recubri-
miento, falta de homogeneidad, etc.) por lo que se
recurre a la segunda de las técnicas mencionadas.

El plaqueado por inyeccién de particulas es la
técnica de recubrimiento con ldser que mas interés
ha despertado en los tltimos afios, por la posibili-
dad que ofrece de mayor control de la composicién
y del espesor del recubrimiento. En el presente tra-
bajo se ha empleado dicha técnica, que consiste en
proyectar los polvos de la aleacion debidamente
mezclados sobre un haz ldser de potencia adecuada.
Al interceptar éstos al haz, se produce su fusién y el
consiguiente depdsito sobre la superficie del metal
de base, con lo que se obtiene una capa homogénea
de la aleacién inyectada con una cierta dilucidn,
variable segin los pardmetros del procesado. El
montaje experimental, que se muestra esquematica-
mente en la figura 1, se halla perfectamente recogi-
do en la bibliografia (5).

Los polvos empleados han sido mezclas de
niquel, cromo y aluminio con un tamafio medio de
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FIG. 1.— Esquema del montaje experimental para
el plaqueado con laser mediante la técnica de
inyeccién de particulas.

o

FiG. 1 — Experimental arrange for laser cladding
using the particles injection technique.

particula comprendido entre 45 y 75 pm. Previa-
mente a su deposicién, se mezclaron mediante agi-
tacién mecdnica y se procedié a su secado en estufa
a 120 °C durante 50 h. Las mezclas ensayadas
correspondian a dos aleaciones distintas cuya com-
posicién inicial fue la que muestra la tabla I.

En las probetas preparadas con la Aleacion I, el
material base fue un acero inoxidable 316L, con
una composicién de 16 % Ni-12,5 % Cr-2,5 % Mo
y un contenido de carbono < 0,05 %. Las probetas
preparadas con la Aleacién II se hicieron sobre un
acero suave de composicién 0,11 % C-0,15 % Si-
0,74 % Mn-0,023 % P-0,04 % S.

Las condiciones experimentales para la obten-
cién de plaqueado con la Aleacidn I se han fijado en
una potencia de 5.000 W sobre la pieza, una veloci-
dad de desplazamiento haz/material de 500 mm/min
y un caudal de alimentacién de polvo de 75 g/min.
En las probetas realizadas sobre acero al carbono
(Aleacién II), y teniendo en cuenta que el objetivo
era provocar una mayor dilucién de hierro que en el
caso anterior, el procesado con ldser se realizé con
una potencia de salida de 7.000 W, una velocidad de
200 mm/min y el mismo caudal de aportacién. Con
estos parametros, se aseguraba un mayor tiempo de
interaccién haz/material y, por tanto, de dilucién de
la base con la aleacién inyectada.

TaBLA I.— Composicién inicial de las aleaciones

TABLE 1.— Initial composition of alloys

Elemento, % en masa Ni Cr Al
Aleacion | 71 18 11
Aleacién 11 67 26 7
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Los trabajos de plaqueado superficial se llevaron
a cabo mediante un laser de flujo transversal de
Spectra-Physics continuo de CO, de 10,6 pm de
longitud de onda, operando en forma multimodo.
En ambos casos, el didmetro de salida del haz de la
cavidad optica se focalizé hasta conseguir un drea
comprendida entre 64 y 100 mm? sobre la pieza.

El proceso se realizé bajo proteccion gaseosa de
argén, con un caudal de 15 litros/min.

Los materiales obtenidos se analizaron mediante
microscopia éptica y microscopia electrénica de
barrido (SEM), con microandlisis por dispersién de
energia de rayos X (EDAX).

Se realizaron dos ensayos para estudiar el com-
portamiento frente a la oxidacion de los distintos
plaqueados. Por un lado, se estudiaron las modifica-
ciones microestructurales del conjunto recubrimien-
to-material de base a lo largo del ensayo. Para ello,
se procedié al corte transversal del cordén y de la
base con un espesor de 2 mm. Cuando la tempera-
tura del horno se estabilizaba en 950 °C, se introdu-
cian las probetas, dejando una pequefia entrada y
salida de aire que aseguraba una constante renova-
cién de la atmosfera sin que se produjeran variacio-
nes de la temperatura. Las probetas se retiraron a
intervalos de 24 h hasta el final de la experimenta-
cién, que fue de 100 h. En la figura 2 se presenta
uno de estos cortes transversales que corresponde a
las probetas obtenidas sobre acero al carbono.

En segundo lugar, cuando lo que se pretendia
era estudiar la cinética del proceso, se cortaba lon-
gitudinalmente el cordén, mediante una sierra de
diamante, separdndolo de su base. En la figura 3a)
se presenta la zona elegida para el estudio. Una vez
separado el corddn, se procedia a comprobar que no
se habia tomado parte del material de base, tal y
como se muestra en la figura 3b).

Posteriormente, se procedia a colgar el cordén
de una balanza mediante un hilo de platino y se

F1G. 2.— Aspecto tipico de un cordén plaqueado
por ldser sobre un acero al carbono. x 200.

F16. 2— Typical aspect of a laser cladded track on
a carbon steel. x 200.
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F1G. 3. a)— Esquema del cordén empleado para
estudiar la cinética de oxidacion del material.

FIG. 3. aj— Scheme of the track used to study the
material oxidation kinetics.

Fic. 3. b)— Detalle de la interfase tras separar
el cordon.

FIG. 3. b)}— Detail of the interfase after detaching
the track.

introducia en un horno previamente calentando
hasta la temperatura de ensayo. La balanza estaba
conectada a un ordenador, lo que permitia conocer
la variacién de masa a lo largo del ensayo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Obtencion de los plaqueados.
Caracteristicas y microestructuras

El aspecto de las probetas, antes de su ensayo a
temperatura elevada, es bueno en general, tal y
como puede apreciarse en la figura 4 para las alea-
ciones plaqueadas sobre a) acero inoxidable y b)
sobre acero al carbono. La temperatura maxima
alcanzada en la superficie de la probeta tras la reali-
zacién de los cordones solapados fue de 390 °C.
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FiG. 4.— Macrografia de los cordones obtenidos
sobre a) acero inoxidable y b) acero al carbono

FiG. 4— Macrography of the tracks cladded on
a) a stainless steel and b) a carbon steel

La interfase entre el recubrimiento y el material
de base es, por regla general y en los dos casos,
buena. En la figura 5, se muestra un corte metalo-
grafico representativo de las probetas obtenidas
sobre a) acero inoxidable y b) acero al carbono.
Dicha interfase se presenta como un continuo exento
de imperfecciones o heterogeneidades, lo que indica
la existencia de un buen enlace metalirgico entre el
material de aportacion y el de base. Como dato més
interesante, cabria resaltar que los materiales obteni-
dos constan de una matriz con un crecimiento den-
dritico, en cuyos bordes aparece una segunda fase de
estructura bien definida. Este comportamiento es
similar en las probetas obtenidas con la Aleacién II,
seglin se observa en la figura 6.

El andlisis de la matriz, que se presenta en la
tabla II, permite pensar que ésta corresponde, en
ambos casos, a una solucién sélida de niquel con
cromo, hierro y aluminio; es decir, la fase ~y del sis-
tema Ni-Cr-Al. Los andlisis cuantitativos realizados
mediante SEM muestran que la segunda fase esta
compuesta mayoritariamente por un intermetélico
Ni-Al, con un contenido del 25 % at. Al y el resto
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F1G. 5.— Micrografia del corte metalografico de
las probetas obtenidas sobre a) acero inoxidable
y b) acero al carbono

FI1G. 5— Microgaphy of a metallographic section
of test pieces obtained on a) a stainless steel and
b) a carbon steel

niquel principalmente junto con pequefias cantida-
des de cromo y hierro. Esto hace pensar que corres-
ponde al intermetdlico NizAl; es decir, a la fase v’
del mismo sistema.

En relacién con el aumento de hierro en las pro-
betas plaqueadas sobre acero al carbono, habria que
recordar que la composicién del cordén estd contro-
lada, fundamentalmente, por la dilucién de los ele-
mentos constituyentes de la aleacién y del material
base mientras dura el bafio de fusién. En este

TABLA II.— Composicién de los recubrimientos
obtenidos tras el tratamiento con laser

TABLE Il.— Coatings composition after laser
cladding

Elemento, % en masa | Ni Cr Al | Fe
Aleacién | 685 | 18 |75 6,0
Aleacion II 54 15 |6 25
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Fic. 6.— Aspecto dendritico de la matriz de la
aleacion sobre acero al carbono. x 200.

FIG. 6.— Dendritic aspect shown by the matrix
of the alloy dendritic matrix of the alloy cladded
on the carbon steel. x 200.

sentido, la dilucién viene dada en funcién de tiempo
de interaccion entre el haz y el material, que pasa de
ser 0,26 ms para las probetas plaqueadas sobre acero
inoxidable a 0,83 ms para las obtenidas sobre acero
al carbono. Estos resultados estdn de acuerdo con
los recogidos en la bibliograffa, segiin los cuales son
la potencia y el tiempo de interaccién los pardmetros
que definen la dilucién, mds que la propia tendencia
de niquel, cromo, hierro o aluminio a difundir (6).
La distribucion media de los elementos constitu-
yentes del plaqueado fue uniforme en todo el recu-
brimiento ldser para los dos tipos de plaqueado, tal y
como se observa en la figura 7 para la Aleacion L.
Una descripcion més detallada, tanto de las estructu-
ras como de los pardmetros 6ptimos de obtencién de
plaqueados con laser y la relacién entre los mismos
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FiG. 7.— Distribucién media de los elementos

constituyentes del plaqueado para la Aleacién 1.

Profundidad medida desde la interfase de fusién
hasta la superficie externa del cordén.

FIG. 7— Mean distribution of the cladding
constituents in Alloyl. Depth measured from the
melted interfase up to the track external surface.
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y las caracteristicas del recubrimiento (espesor,
microestructuras, etc.), se han descrito con anteriori-
dad (7 y 8).

3.2. Ensayos de oxidacion

Tras los ensayos de oxidacién, las probetas pre-
sentaban un aspecto distinto en funcién de que la
base fuera acero al carbono o acero inoxidable. La
figura 8a) muestra el aspecto final de las probetas
plaqueadas sobre acero inoxidable. Como puede
verse, la base se encuentra totalmente recubierta de
una capa muy voluminosa y poco adherente de
6xido, mientras que el cordén aparece sin ataque
apreciable. Mas llamativo resulta el comportamiento
de los cordones plaqueados sobre acero al carbono.
En la figura 8b) se puede apreciar la pérdida del
material de base tras el ensayo, mientras que el cor-
dén permanece, practicamente, inalterado (confrén-
tese con la imagen presentada en la figura 2 corres-
pondiente a] mismo material antes de su ensayo).

El comportamiento de ambas aleaciones es sensi-
blemente igual en lo que respecta a la evolucién en
la estructura interna del material, por lo que los
comentarios que siguen son validos para ambos
materiales. Tras el tratamiento térmico, destaca la
aparicién de una nueva fase. Tal y como se puede
ver en la figura 9, se produce el crecimiento de la
misma a partir del intermetdlico original. Los an4li-
sis mediante SEM parecen indicar que se trata de
cromo (fase ). Esto parece deberse a que durante el
plaqueado con laser se produce una sustitucién de
atomos de cromo y hierro por niquel para formar el
intermetdlico. El exceso de estos dtomos se segrega
durante la oxidacién dando lugar a la aparicién de la
nueva fase, tal y como se presenta en la micrografia
antes mencionada. Este comportamiento habia sido
apreciado con anterioridad en probetas de composi-
cién similar plaqueadas sobre Incoloy 800H (9).

En la parte mds externa del cordén, se observa la
desaparicion de la estructura dendritica que da paso
a una zona de estructura no revelada. El espesor de
la franja sin estructura metalogrdfica definida
aumenta con el tiempo de exposicidn, hasta alcanzar
un valor cercano a 75 wm. A partir de ese valor, su
espesor permanece practicamente constante a lo
largo de la experimentacién. Por tanto, y a la vista
de la evolucién de la estructura del material, parece-
ria como si las fases inicialmente presentes en dicha
zona hubieran cedido sus elementos constituyentes
para formar las capas de 6xido correspondientes.
Por esa razén, no es dificil explicar la aparicién de
una capa uniforme compuesta por unos cristales
poligonales cuyo anélisis por SEM los revela como
de alimina (Fig. 10). Esta altimina va a desempefiar
un papel muy importante en las caracteristicas pro-
tectoras del recubrimiento.
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FiG. 8.— Aspecto de las probetas plaqueadas sobre
a) acero inoxidable y b) acero al carbono (en los dos
casos, tras los ensayos de oxidacion). Obsérvese
que, en ambos casos, el cordéon permanece intacto
mientras la base se encuentra atacada.

FIG. 8 — Aspecto of the cladded test pieces on

a) a stainless steel and b) a carbon steel after

the oxidation test). It can be seen that, in both cases,

the track remains intact, while the base has been
attacked.

Las principales diferencias encontradas entre las
capas plaqueadas sobre acero inoxidable y acero al
carbono son dos. La principal de ellas es que, en las
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F1G. 9.— Micrografia de la fase a del cromo crecida
a partir del intermetélico original.

FiGc. 9— Micrograph of the chromium o phase
grown from the original intermetallic compound.

@ L4

FI1G. 10.— Capa uniforme de cristales poligonales de
aldmina en la superficie interna del cordén. x 500.

Fi1G. 10.— Uniform layer of alumina polygonal
crystal in the rack internal surface. x 500.

primeras, la capa de altiimina encontrada por debajo
de la superficie externa del cordén, también se dis-
tribuye de manera uniforme por la interfase metal-
recubrimiento, tal y como puede verse en la figura
11. Eso no sucede de forma tan clara en las probetas
preparadas sobre acero al carbono. Este hecho estd
analizdndose en estos momentos y quizd podria
deberse a que en el caso de las probetas plaqueadas
sobre acero al carbono, la interfase es rica en hierro
y pobre en elementos de aleacion en comparacion
con las probetas plaqueadas sobre inoxidable.

La segunda diferencia radica en el contenido de
hierro en los productos de corrosién. En efecto, en
las capas de 6xido generadas sobre la superficie
expuesta del cordén de las probetas plaqueadas sobre
acero al carbono, aparecen formaciones de 6xido de
hierro similares a las que muestra la figura 12. Debi-
do al escaso caricter protector y a su gran volumen,
estas capas tienden a agrietarse y desprenderse
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F1G. 11.— Distribucién de la capa de alimina

en la parte externa y en la interfase metal-

recubrimiento en las probetas plaqueadas sobre
acero inoxidable. x 500.

FiG. 11 — Distribution of the alumina layer on the
external surface and in the interfase metal-coating
of test pieces cladded on stainless steels. x 500.

FiG. 12.— Formaciones de 6xido de hierro

aparecidas en la superficie expuesta del cordon en
las probetas plaqueadas sobre acero al carbono.

FIG. 12 — Ferrous oxide formations on the track
exposed surface of cladded test pieces on carbon steel.

de la superficie del material, tal y como se presenta
en la citada figura. Los difractogramas de rayos X
realizados indicaron la presencia de Fe,O5 y de
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Fi1G. 13.— Mapa de los distintos elementos presentes

en la superficie oxidada: Aluminio en la parte mds

interna del metal, cromo en la capa de 6xido y una
pequena cantidad de niquel en el 6xido.

FIG. 13— Map of the different elements present in

the oxidized surface: Aluminium in the metal most

internal region, chromium in the oxide layer and
a small quantity of nickel in the oxide.
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Fe;0,. Tras esa capa, la secuencia de 6xidos forma-
dos es igual en las probetas de las Aleaciones I y II,
constatdndose la presencia de cromo y finalmente las
correspondientes capas de alimina. En la figura 13
se presenta un mapa de los distintos elementos
encontrados. Como puede verse, la presencia de
niquel en la capa de 6xido es pequefia. El aluminio
se sitia preferentemente en la parte interna del metal,
mientras que el cromo se distribuye por la capa de
6xido. Ello estarfa de acuerdo con los mecanismos
propuestos en la bibliograffa (10), segiin los cuales,
la formacién de peliculas de Cr,0; reduciria el flujo
de oxigeno hacia el interior del metal, lo que acelera-
ria la formacién de una capa estable de Al,05 cuyo
caracter es mucho mads protector.

Desde el punto de vista cinético, el comporta-
miento de ambas aleaciones es similar para las 100 h
de ensayo. La velocidad de oxidacién de la Aleacion
IT es mayor. Al final de la experimentacion, la
ganancia en masa fue 1,44 mg/cm? para la citada
aleacion frente a 0,9 mg/cm? para la Aleacién I. Esta
diferencia se deberia, seguramente, al mayor conte-
nido de hierro de la segunda aleacién, lo que dismi-
nuye el caricter protector de los 6xidos formados.
Estos resultados serfan congruentes con los encon-
trados metalograficamente.

En la figura 14 se presenta la variacién de la
masa de los cordones correspondientes para la Alea-
cién I y para el acero inoxidable 304 frente al tiem-
po. Lamentablemente, los datos correspondientes a
la variacién temporal de la masa de las probetas pla-
queadas con la Aleacién II se perdieron, por lo que
no se han podido incluir. Sin embargo, la compara-
cién de la estructura final de ambas aleaciones deja
entrever una gran similitud en su comportamiento.
Como puede verse en dicha figura, la diferencia
entre ambos materiales es apreciable, situdndose el
comportamiento de las aleaciones plaqueadas con
laser al mismo nivel de otras superaleaciones con-
vencionales (11).
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FiG. 14.— Ganancia en masa del acero inoxidable
y de las aleaciones Ni-Cr-Al después del tratamiento
a 950 °C.

FiG. 14— Weight gain in the stainless steel and
in the Ni-Cr-Al alloys after the heat treatment
at 950 °C.
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4. CONCLUSIONES

El l4ser se revela como una herramienta 1til para
obtener recubrimientos de interés dentro del campo
de la resistencia a las altas temperaturas. La resisten-
cia a la oxidacién de las aleaciones plaqueadas con
laser se debe a la capacidad de este tipo de aleacio-
nes para formar capas protectoras, fundamentalmen-
te de Al,O3, sobre la superficie. Estas capas son,
ademds, muy adherentes, con lo que se evita su des-
cascarillamiento y la consiguiente pérdida de mate-
rial.

El comportamiento de las dos aleaciones estudia-
das, una con 6 % y otra con 25 % en masa Fe, es
similar desde el punto de vista cinético, si bien en
estas ultimas se producen formaciones de 6xidos de
hierro de caracter menos protector.
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