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Resumen

El comportamiento de oxidacion a alta temperatura de la aleacion INCONEL 625®
fue estudiado para dos procesos de manufactura, convencional por forja “W”y manufactura
aditiva “AM ” fabricada por la técnica de Sinterizacion Directa de Metal por Laser “DMLS "
La oxidacion fue isotérmica bajo dos atmosferas: la primera en aire quieto, en la cual se
ensayaron probetas de “W” y de “AM”, esta se llevo a cabo en un horno tipo mufla; y la
segunda atmasfera de estudio fue aire + vapor de agua en el cual se utilizé un horno tubular.
En ambos casos las temperaturas de trabajo fueron 900 y 1000 °C respectivamente; a tiempos
de exposicion de 5, 10, 15, 20 y 25 horas. Se comenzé con la preparacion de muestras tanto
para la caracterizacion del material, como para la oxidacion, haciendo uso del método de
preparacion metalografica convencional; seguido se realizaron los ensayos de oxidacion y
posterior a ello las muestras fueron analizadas. Para realizar los andlisis se hizo uso de
técnicas de caracterizacion como: Microscopia optica (MO), Difraccion de rayos-X (DRX)

y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Se compararon, las cinéticas de oxidacion, morfologias de los productos de oxidacion
y cambios microestructurales que ocurrieron en el material al exponerlo a oxidacion en alta
temperatura. Los analisis determinaron que la oxidacién fue mayor para “4M” comparada
con “W”y que los productos de oxidacidn estan relacionados a las siguientes fases: la capa
de o0xido compuesta principalmente de Cr.Os para todas las condiciones, y en algunos casos
con pequefias adiciones de Ti y Nb; las muestras presentaron el crecimiento preferencial de
nddulos de Oxido en los limites de grano, estos presentaron composiciones elementales
variadas, que en su mayoria de asociaron al espinel NiCr20g; el andlisis transversal demostrd
que la oxidacion interna en “W” esta relacionada exclusivamente a Al,O3 y en manufactura
aditiva Al,03 + TiO2 y a 1000 °C simultanea de Cr; ademas la precipitacion de la fase

intermetalica & y sus morfologias fueron distintas en ambos procesos de manufactura.

Manufactura aditiva el nuevo método en la reparacion de alabes de turbinas promete
grandes ventajas para la industria aeroespacial comparado con los métodos convencionales;

su desarrollo esta en constante investigacion.
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CAPITULO 1

Introduccidén

La industria aeroespacial es uno de los campos del sector industrial en constante
desarrollo; uno de los principales retos reside en mejorar el rendimiento de las turbinas a altas
temperaturas, lo cual hace necesario el uso de materiales con un comportamiento eficiente.

Dentro de los materiales mas utilizados se encuentran las superaleaciones.

Los procesos de manufactura para las superaleaciones parten de lingotes que
posteriormente se utilizan para un procesamiento adicional [1]. Generalmente, fundicion y
forja son los métodos de procesamiento utilizados para la fabricacion de partes en la industria
aeroespacial; con ambos procesos se obtienen componentes en forma completa, lo cual
significa que, en caso de fallas, estas deben ser sustituidas completamente, de igual manera
se traduce a inversion de costos y tiempos para la reparacion. Hoy en dia, es posible fabricar
y reparar de manera confiable piezas densas con ciertos procesos de Manufactura Aditiva
“AM”.

“AM” de metales parte de una materia prima en polvo, estos se funden completamente
por la entrada de energia de un rayo laser o de electrones y se transforma capa por capa en
una parte solida de casi cualquier geometria, haciendo cada vez mas, que los prototipos
rapidos se conviertan en aplicaciones de fabricacion rapida; ello requiere no solo un profundo
entendimiento del proceso en si, sino también el conocimiento de la microestructura
resultante, de los pardmetros del proceso y, en consecuencia, de las propiedades de las piezas
fabricadas [2]; entre los polvos de materia prima utilizados para la industria aeroespacial se
encuentra incluido INCONEL 625®.

Considerada una superaleacion, INCONEL 625® exhibe excelentes propiedades
mecanicas, que dependen principalmente del efecto de endurecimiento en solucion sélida de
los metales refractarios, como el niobio y molibdeno, en una matriz de niquel-cromo, ademas

posee excelente resistencia a la corrosion y la oxidacion [3].



Sus temperaturas de uso van desde criogénicas hasta aproximadamente 1000 °C. Posee

una matriz austenitica y-FCC, fases de fortalecimiento a la matriz como: gamma primera-y'

(Nis(Al, Ti)) con estructura FCC, gamma segunda-y" (NisNb) de estructura BCT; entre otras
estdn Delta-6 (NisNb) que posee una estructura ortorrombica, ademéas también suelen

formarse fases de empaquetamiento compacto TCPs (o, p, Laves) [4,5].

Cuando los metales son expuestos a altas temperaturas su comportamiento cambia,
debido a que se aceleran los procesos termodinamicos y con ello la difusion de especies
ionicas y electronicas; esto sumado a una atmosfera especifica, al tiempo y tipo de
microestructura que esta directamente relacionado al proceso de manufactura, pueden ser
factores que favorecen el deterioro del material. La oxidacion es uno de los principales

efectos que resulta de lo anterior.

Investigaciones previamente realizadas bajo ambientes, tiempos y material con
proceso de manufactura diferente, coinciden en que el principal producto de oxidacion en
INCONEL 625® consiste en Cr.03 [6,7,8], este 0xido es considerado como protector, ya que
el transporte de iones de oxigeno y metalicos a través de él son extremadamente lentos

respecto de otros éxidos.

Por lo tanto, esta investigacidn tiene como objetivo profundizar en el comportamiento
de oxidacion a alta temperatura de INCONEL 625®, utilizando material procesado por dos
tipos de manufactura, principalmente para comprender si la tecnologia de manufactura
aditiva “AM” esta respondiendo satisfactoriamente con las propiedades de resistencia a la
oxidacion que se requieren para su aplicacion en la reparacion de alabes de turbina, en

comparacion con los procesos convencionales como lo afirman los estudios [9].



Hipotesis
Debido al cambio microestructural generado por los distintos procesos de
manufactura en la aleacion INCONEL 625® sumado a los ambientes de trabajo, el

comportamiento de oxidacion se vera afectado en su cinética, fases, morfologia y estabilidad

mecanica de los éxidos.

Objetivo general

Estudiar las diferencias en el comportamiento de oxidacion a alta temperatura de la
aleacion INCONEL 625® manufacturada por ruta convencional de fundicién y forja
comparada con manufactura aditiva por la técnica de Sinterizacion Directa de Metal por
Léaser, para su aplicacion en la reparacion de componentes de turbina en la industria

aeroespacial.

Objetivos especificos

1. Caracterizar el material de partida mediante el uso de microscopia Optica, difraccion de
rayos-X y microscopia electrénica de barrido.

2. ldentificar el comportamiento de oxidacion, mediante el analisis de las cinéticas de
oxidacion para los dos tipos de manufactura de INCONEL625®, midiendo el cambio de
masa con respecto al tiempo de exposicion.

3. ldentificar las fases y morfologia de los 6xidos formados en la superficie mediante
difraccién de rayos-X y microscopia electrénica de barrido.

4. Describir la formacidn de las capas de 6xido y evaluar el dafio por oxidacién mediante el
andlisis de la seccion transversal de las muestras.

5. Contrastar las principales diferencias de la oxidacion para ambos tipos de manufactura.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan los principales fundamentos teoricos vinculados a la
investigacion realizada; primero se hace referencia al proceso de oxidacion a alta
temperatura; segundo, se describe en qué consisten los procesos de manufacturay por ultimo
se describe la aleacion INCONEL 625®. Estos temas son considerados de gran utilidad para

la comprension lectora del presente estudio.

2.1 OXIDACION A ALTA TEMPERATURA

El término alta temperatura denota el limite de trabajo en caliente para cada material y
en este caso para las aleaciones; las temperaturas para cada una de ellas dependen del estudio
de sus respectivos diagramas de fase. En condiciones de operacion la estabilidad quimica de
aleaciones metéalicas procesadas, a alta temperatura se ven afectadas por factores como: el
medio ambiente, la temperatura y el tiempo de exposicion; estos factores controlan la forma
en la que se desarrolla la oxidacion de aleaciones expuestas a alta temperatura y el cual es el

motivo principal de este trabajo de investigacion

2.1.1 Termodinamica de la oxidacién

La oxidacion en metales parte de la reaccion quimica entre un metal y el oxigeno como

se describe en la ecuacion 2.1.

Metal + Oxigeno = Oxido

M) + Ozg) = MOy (Ecuacion 2.1)
Cuando un metal se oxida se produce un cambio en la energia libre AG mostrada en la
ecuacioén 2.2 y conocida como energia libre de Gibbs, el cambio en la energia libre estandar
para la formacion de casi todos los Oxidos es negativa, por lo tanto, los Oxidos son
termodinamicamente estables en atmdsferas ricas en oxigeno, a diferencia de un metal puro.
AG = AH - TAS (Ecuacion 2.2)



De acuerdo con la ley de accion de las masas, la constante de equilibrio de la Ecuacion 2.3

para la reaccion presentada k es:

k = 2Mo (Ecuacion 2.3)
aMPoz

donde: ay, es la actividad del 6xido, a,, es la actividad del metal puro y Py, es la presion
parcial de oxigeno en condiciones de equilibrio; si las actividades de los sélidos se consideran
constantes, y el oxigeno esta presente en la atmdsfera, entonces la ecuacion resulta en la

Ecuacién 2.4:

1 .
kp, = E (Ecuacion 2.4)

Si se representa la energia libre de Gibbs (AG°) en términos de k, entonces se obtiene la

Ecuacién 2.5:

AG® = —RT Ln (Py,) (Ecuacion 2.5)

Despejando para P,,se obtiene la Ecuacion 2.6 que permite determinar la presion parcial de
oxigeno en equilibrio con el 6xido desde la energia libre estandar, o en la cual el metal puro

deja de ser estable.

AG

Py, = e &r) (Ecuacion 2.6)

2.1.1.1 Diagrama de Ellingham-Richardson

Este tipo de diagramas son un método para presentar la informacién termodinamica de la
formacion de 6xidos en base a temperatura y presiones parciales de gases de trabajo y, una
de sus aplicaciones es la de determinar tanto para metales puros como de aleaciones el orden
de formacién de sus respectivos éxidos, un ejemplo se muestra en la Figura 2.1; y aunque
son de mucha utilidad, la limitacion reside en que no determinan la rapidez con que estos se

formaran.



2.1.2 Ciencia de materiales para la formacion de 6xidos

Los Oxidos son considerados como compuestos ceramicos, para comprender sus
propiedades es necesario comprender la difusion de defectos puntuales. Los defectos
puntuales son especiales cuando involucran carga, y, por lo tanto, su estructura electronica

es cada vez mas importante.
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Figura 2.1 Diagrama de Ellingham-Richardson [35].



2.1.2.1 Defectos en 6xidos

Los defectos de interés en los 6xidos son las vacancias, y los intersticiales (Figura 2.2),
aungue también es interesante comprender el rol de los sustitucionales. Normalmente, para
la oxidacion de metales, la literatura relacionada con este fendmeno define a los elementos
mas importantes de la oxidacién como:

1) Vo-vacancia de anion

2) Vwm-vacancia de cation

3) Oj-intersticial de anién

4) M; -intersticial de cation

Vacancias: si un a&tomo no esta presente en el sitio que deberia ocupar en un cristal
perfecto, entonces se encuentra una vacante en ese sitio. En un 6xido el defecto de Schottky

es (Voy Vm). como se muestra en la Figura 2.2-a.

Elementos Intersticiales: si un atomo esta presente en cualquier sitio que estaria

desocupado en un cristal perfecto, entonces ese atomo es un intersticial. En el 6xido defecto
de Frenkel es un par (Vo + Oi) 0 (Vm + M;) formado al eliminar un &tomo de su sitio en la

estructura cristalina y colocarlo en un intersticio como se ilustra en la Figura 2.2-b.

Sustitucionales: En una aleacion de A, se puede agregar cierto porcentaje de B antes

de cambiar la estructura. Todos los &tomos de B se encuentran en los sitios de A, por lo que
sustituyen a A y se dice que el cristal es una solucion sélida de B en A. El efecto es agregar
electrones a la banda d de la aleacion y es este cambio en la estructura electronica lo que

determina el limite de solubilidad.

Figura 2.2 Esquemas de defectos para estructura MO: a) defecto de Schottky, b) defecto de Frenkel [3].



Algunos 6xidos son importantes porque son conductores ionicos. El Unico mecanismo
para la conduccion de la carga es el movimiento de iones. En algunos casos, la velocidad de
movimiento de los iones es muy réapida y son posibles grandes conductividades. La
conductividad idnica esta determinada por:

o =iq;iNy (Ecuacion 2.7)

donde: g; es la carga idnica efectiva, y; es la movilidad y N es la cantidad de defectos
moviles. Como el crecimiento de una capa de 6xido se atribuye al movimiento de los iones,
electrones del metal y del oxigeno de la atmosfera a través de la capa inicial, una vez que es

estable estos compuestos se consideran como semiconductores.

2.1.2.2 Tipos de 6xidos

Los oxidos exhiben un comportamiento de desviacion estequiométrica, es decir su
composicion basada en defectos presenta falta de elementos de catidn o anién. Debido a esta
caracteristica, los 6xidos presentan electrones que por supuesto son moviles. La caracteristica
de movilidad i6nicay electronica que ofrecen los dxidos los hace que pueden ser clasificados

principalmente en los siguientes dos grupos.

Oxidos tipo “p”: llamados también como semiconductores positivos con deficiencia de

metal (Figura 2.3-a); en estos compuestos, la adicion de iones con valencias mayores a las
del componente metélico del 6xido original incrementa la concentracion de defectos y por lo
tanto la conductividad i6nica y electronica; por lo que se vera reflejado en un aumento de la
velocidad de oxidacion. Por el contrario, adiciones de elementos de menor valencia, causan

una reduccion en la velocidad de oxidacion.

Oxidos tipo “n”: conocidos también como semiconductores negativos con exceso de

metal (Figura 2.3-b); en estos compuestos la adicién de iones con valencias mayores a las del
componente metalico del oxido original disminuye la concentracién de defectos, lo que
disminuye la conductividad ionica y electrénica; esto se vera reflejado en una disminucion
de la velocidad de oxidacion. En contraste, la adicion de elementos con menor valencia

aumenta la velocidad de oxidacién.



Figura 2.3 a) Oxido tipo “p” y b) 6xido tipo “n” [7]

2.1.2.3 Difusion

La difusion toma lugar debido a los defectos en los sélidos; las vacancias y los
intersticiales causan la difusion en la red; esta es preferencial en defectos lineales o de

superficie como los limites de grano, dislocaciones, entre otros.

Existen cuatro mecanismos basicos de difusion que, en principio, pueden ocurrir; estos
se ilustran en la Figura 2.4.

c o O O O O O

O , O|lo o o o

g2, O ® O O O

O O OO0 O O O

Figura 2.4 Mecanismos de difusion: a) intercambio directo, b) mecanismo de anillo, ¢) mecanismo de
vacante y d) movimiento de intersticiales [3].

El primero es dificil y energéticamente no probable, el segundo un movimiento
cooperativo, este mecanismo se lleva mediante el aumento en las vibraciones de los &tomos
involucrados como resultado de la presencia de energia térmica; y la difusion de vacantes, es
posible en cristales con defectos de Schottky, mientras el movimiento intersticial de atomos
ocurre en cristales con defectos de Frenkel.
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2.1.2.3.1 Ley de Fick

La difusion es considerada como el flujo instantaneo por unidad de area de las especies
difundiendo a través del plano por unidad de tiempo (:Z—Z) y que en términos del coeficiente
de difusion se expresa como:

J=-D (Z—i)t (Ecuacion 2.8)

donde J es el flujo 0 masa, ¢ es la concentracion de especies difundiendo en el plano, (g—g) es

la concentracion gradiente normal al plano. Entonces D es la velocidad de flujo por unidad
de éarea en el gradiente de concentracion unitaria del plano que generalmente se encuentra en

tablas.
El gradiente de concentracion (g—g) determina si ocurre o no difusion; si es igual a 0,

representa que no hay difusidn, pero si da un valor positivo indica que existe flujo de atomos

a través del plano.

Para medir el coeficiente de difusion, la Ecuacion 2.8 requiere un gradiente de
concentracion fija. En condiciones experimentales para un sélido se dificulta establecerlo,
por lo tanto, es mas conveniente medir el cambio en la concentracion con el tiempo; como lo

establece la segunda ley de Fick en la Ecuacion 2.9:
96 _ 9 poc

pvdiliewl (e (Ecuacion 2.9)

si D se toma como independiente de la concentracidn, se tiene la Ecuacion 2.10:

d%c
0x?2

0 .
a—i = D( (Ecuacion 2.10)

Es precisamente esta segunda ley la que se relaciona con la difusion en el crecimiento de los

oxidos.

2.1.3 Modelo cinético de Wagner

El modelo cinético de Wagner se aplica a escalas compactas de reaccién de productos,

el diagrama se muestra en la Figura 2.5. Y parte de los siguiente:
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a) Esto asume que la escala de 6xido es libre de defectos fisicos (poros, grietas, etc.)
y es perfectamente adherente al sustrato de metal.

b) La difusién iénica y electrdnica de las especies a través de la capa de 6xido es el
mecanismo que controla el crecimiento del 6xido.

c) Elequilibrio esta establecido en la interfaz metal/6xido y en la de metal/gas, por lo
cual, la reaccion que ocurre en estas interfaces son las mismas.

d) La solubilidad del oxigeno puede despreciarse.

Metal Gas
€ MO
M 0,
Cationes
[Vacancias de cationes
Electrones
B Aniones
=l I Po,
et
...... \ . (o]
\ (XA ~ Lo 1 - AGyo
— — L = —1
(Pog o= &P\ R . MT P\ RT
[ 1
I 1
M= M?* 4 2e~ M?* + 2e” + 20, = MO
M+0%~ = MO + 2e~ 20, + 2™ = 0%~

Reaccidn final: 2M+0; = 2MO; 4G},
Figura 2.5 Diagrama del modelo cinético de Wagner para la formacién de 6xido [1].

2.1.4 Leyes que gobiernan el crecimiento de los 6xidos

Tanto la termodinamica como los fendmenos fisicos en los oxidos, estudiados en los
apartados anteriores ayudan a una mejor comprension del comportamiento de oxidacion en
los metates; ahora bien, es necesario identificar la rapidez con la que los 6xidos crecen; para

ello se hace uso de las leyes que gobiernan el crecimiento de los 6xidos.

Cada metal o aleacion presenta diferentes comportamientos ante determinadas
condiciones de oxidacién; la presién, temperatura, ambiente y tiempo, entre otros, son
algunos de los factores que la facilitan, ellos producen cambios en las muestras metélicas
durante la experimentacion, que generalmente se miden como cambio de espesor 0 cambio

de masa. Estos datos facilitan la obtencion de graficas que identifican su crecimiento.
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Las reacciones de oxidacion mas simples obedecen a modelos logaritmicos,
parabolicos o lineales que se representan en la Figura 2.6, que representan casos limitantes e
ideales.

Crecimiento lineal

Crecimiento paraboélico

Crecimiento clibico

Cambio en masa
\

..l.‘...............

..

Crecimiento logaritmico

_—
Tiempo
Figura 2.6 Gréaficas que representan las leyes cinéticas de oxidacion [1].

2.1.4.1 Ley logaritmica

Desarrollan la formacion de capas delgadas de éxidos, normalmente es asociada con
sistemas donde la temperatura es menos a 400 °C; se considera que los metales presentan este
tipo de comportamiento a temperatura ambiente, por las interacciones del metal con el
oxigeno. Existen dos formas de crecimiento logaritmico expresadas matematicamente
mediante las Ecuaciones 2.11y 2.12.

Ley logaritmico directo: x = Klogt + A (Ecuacion 2.11)

Ley logaritmico inverso: 1=B+Klogt (Ecuacion 2.12)

X
donde: x representa el espesor de la capa o el cambio en masa, t es el tiempo, Ky K™ son los
coeficientes de velocidad para el proceso logaritmico directo o inverso logaritmico, Ay B

son las constantes de integracion.

2.1.4.2 Ley lineal

Este tipo de comportamiento demuestra que la velocidad de reaccion es directamente
proporcional al tiempo. Por lo cual, a mayor incremento del tiempo, también sera mayor el
incremento en el cambio en masa o espesor de la capa; como se muestra en la Ecuacion 2.13.

y es independiente de la cantidad de gas o metal previamente consumido en la reaccion.

x=Kit+C (Ecuacion 2.13)
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donde: x representa el espesor de la capa o el cambio en masa, t es el tiempo y K es el
coeficiente de velocidad de la reaccidon. Las capas que se forman presentando este
comportamiento se asocian a capas no protectoras y que son propensas a generar grietas,

desprendimientos y/o presentar volatilizacion.

2.1.4.3 Ley parabdlica

Las capas de oxido formadas que presentan un comportamiento parabdlico se
caracterizan por ser protectoras, y es caracteristico en materiales expuestos a altas
temperaturas y tiempos prolongados [5,6]. El término protector utilizado para este tipo de
capas se debe a que el crecimiento del 6xido va en forma decreciente respecto al aumento del

tiempo; su expresién matematica va de acuerdo con muchas de las variables termodindmicas.
x? = 2Kyt +C (Ecuacion 2.14)

donde: x es el espesor de la capa o cambio de masa, Kp es el coeficiente de crecimiento
parabdlico con unidades dependientes de x, y t es el tiempo. El crecimiento de la capa se lleva

a cabo por la difusion de iones a través de la capa de 6xido.

2.1.4 Mecanismo de oxidacién

Aunque cada caso de oxidacidn en las aleaciones es Unico, la Figura 2.7 representa de
forma esquematica los pasos que en general sigue la oxidacion, desde la formacidon hasta el

crecimiento de las capas de 6xido en alta temperatura.

e El proceso comienza con la adsorcion del gas sobre el metal expuesto a alta temperatura,
esta produce una disminucién de la energia libre de la superficie; al adsorberse en la
superficie, el gas molecular o los &tomos normalmente pierden cierto grado de libertad y,
por lo tanto, la adsorcion también normalmente produce una disminucion de la entropia.
Una disminucion simultanea tanto en la energia libre como en la entropia también implica
una entalpia de disminucion, y por lo tanto la adsorcion es normalmente un proceso
exotérmico.

e Los Oxidos nuclean en los sitios favorables, como los limites de grano, maclas o

dislocaciones; y generalmente lo hacen de forma paralela hasta cubrir toda la superficie.
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Mediante el proceso de difusion de electrones desde la interfaz metal/dxido, hasta la

interfaz 6xido/gas, se crean aniones de oxigeno, que a su vez difunden a través de la capa

para encontrarse con los cationes metélicos, por lo cual se forman nuevas moléculas de

Oxidos, estas hacen que la capa crezca o que se formen nuevas.

El proceso anterior, tambien describe la oxidacion interna, porque el oxigeno al difundir

reaccionara con el elemento menos noble para formar un éxido dentro de la aleacion;

para esto se requiere que la ruta de difusion del oxigeno sea apreciablemente més rapida

que la del elemento de aleacion.

La capa de 6xido formada genera una barrera protectora para el sustrato de metal, pero

su crecimiento se generan esfuerzos, estos pueden crear gritas o cavidades que a su vez

son rutas que facilitan la difusién del oxigeno y por lo tanto el mecanismo puede ser

alterado.
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Figura 2.7 Mecanismo para la formacién y crecimiento de los 6xidos [4].
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2.2 PROCESOS DE MANUFACTURA

Los procesos de manufactura para las superaleaciones parten de lingotes que

posteriormente se utilizan para una de las tres rutas principales de procesamiento. Estos son:

e fundicion y posterior refundicion.
¢ fundicion seguida de procesamiento forjado.
e fundicion para formar polvo de superaleacion que posteriormente se consolida y se

somete a operaciones de procesamiento forjado.

Fundicion y forja son los métodos que generalmente son utilizados para la fabricacion
de componentes en la industria aeroespacial, la Figura 2.8 muestra el diagrama de flujo del
proceso [23]; sin embargo, con el avance tecnologico y el desarrollo de nuevas técnicas surge

la manufactura aditiva como un método prometedor en la fabricacion y reparacién de partes.

Materia prima Fusion por .
induccion al vacio Revertir chatarra
| |
Refundicion
del lingote Electrodos

A 2 L 4 vy L 4
Fundicidn Proceso de Fundicion Fundicion
por metalurgia por arco por

moldeo de polvos al vacio electroslag

© o

* Proceso termomecanico

direccionalmente
solidificadao
onocristalina

Fundiciones
equiaxiales

Palanquilla/barra

Czlr cssas Alabes Anillos de discos Cc?[?ni}c::%réegées

abes laminados P

Rueda integral turbinas de gas
Cuchillas

Figura 2.8 Diagrama de flujo del proceso que ilustra las rutas de fabricacion de productos y componentes de
superaleacion [23].
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2.2.1 Aleaciones trabajadas

Se fabrican tipicamente mediante la fundicién de lingotes para formar lingotes
secundarios para el posterior procesamiento de deformacion. Es necesario un proceso de
fusién secundario para las aleaciones trabajadas porque las propiedades estructurales a alta
temperatura de las superaleaciones a base de niquel son muy sensibles a las variaciones

microestructurales, las heterogeneidades quimicas y las inclusiones [23].

2.2.2 Aleaciones fundidas

Las composiciones de las aleaciones trabajadas estan restringidas por los requisitos de
trabajabilidad en caliente, y esto ha llevado al desarrollo de aleaciones fundidas. La principal
ventaja de las aleaciones coladas es que sus composiciones se pueden adaptar para una buena
resistencia a altas temperaturas, ya que no existe un requisito de forjabilidad. Ademas, los
componentes de fundicion son intrinsecamente mas fuertes que las forjas a altas

temperaturas, debido a su tamafio de grano grueso.

Después de la solidificacién inicial, los moldes se someten a una serie de ciclos de
tratamiento térmico que sirven para reducir la segregacion, establecer una o mas poblaciones
de tamafio de precipitados y', modificar la estructura de las fases limite del grano

(particularmente los carburos) y/o ayudar en la aplicacion de recubrimientos [23].

2.2.3 Manufactura Aditiva

Las industrias utilizaban el término “tecnologia de Prototipado Rapido “RP”, el cual
consistia en crear algo rapidamente y que el resultado fuese un prototipo o modelo base del
que se derivaran otros modelos y, finalmente, el producto final. Se consider6 que este término
era inadecuado y no describia de manera efectiva las aplicaciones mas recientes de la
tecnologia; por lo tanto, los estandares de consenso ASTM recientemente adoptados ahora
usan el término Fabricacion Aditiva. El proceso “AM ” ofrece varias ventajas en comparacion
con las técnicas de fabricacion convencionales, como la reduccion del tiempo de produccion,
alta flexibilidad, alta eficiencia del consumo de material y la posibilidad méas importante de

fabricar componentes complejos altamente complejos con precision dimensional [8].
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2.2.3.1 Concepto

Manufactura aditiva “AM ” es un proceso de union de materiales para hacer objetos a
partir de datos de modelos 3D, generalmente capa tras capa, segin lo expuesto en las
metodologias de fabricacion sustractiva [9].

Otros procesos de fabricacion requieren un andlisis cuidadoso y detallado de la
geometria de la pieza para determinar cosas como el orden en el que se pueden fabricar
diferentes caracteristicas, qué herramientas y procesos se deben usar y qué accesorios
adicionales se pueden requerir para completar la pieza. Por el contrario, “AM " solo necesita
algunos detalles dimensionales basicos, una pequefia comprension de cémo funciona la
maquina “AM "y los materiales que se utilizan. Manufactura Aditiva cuando se usa junto
con otras tecnologias para formar cadenas de procesos, puede usarse para acortar

significativamente los tiempos y costos de desarrollo de productos. [10].

2.2.3.2 Técnicas

Algunas de las técnicas empleadas son: Fusion selectiva por laser “SLM ”, Deposicion
directa de metal “DMD ", Fusion por haz de electrones “EBM”, Deposicion de metal con
laser “LMD”, Conformacion de red disefiada por laser LENS y Sinterizacion Directa de
Metal con Laser “DMLS” [11], cada una con sus siglas en ingles respectivamente; en este

apartado se describe Unicamente la técnica DMLS.

Sinterizacion Directa de metal con Laser “DMLS” (Figura 2.9): es un proceso de
fusién de cama de polvo utilizado para fabricar piezas metalicas directamente a partir de
polvos metalicos sin partes intermedias; el término denota sistemas de sinterizacion laser
basados en metal de EOS GmbH-“Electro Optical Systems” [9]. A detalle este proceso
consiste en una cama de polvo metalico de capa fina (micrémetros) de particulas metéalicas
que se extienden sobre una mesa de procesamiento. Un laser o un haz de electrones derrite
el polvo metalico en ciertas areas de la cama de polvo. Estas areas luego se solidifican para
convertirse en una seccion de la construccion final. Luego se agrega una capa de polvo
adicional y se repite el proceso. Al final del proceso de construccion, el polvo sin fundir se

retira para revelar la pieza de trabajo creada [12].

18



Sistema laser Sistemade

escaneo

Recubridor
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Figura 2.9 Esquema del proceso para construccion de componentes “DMLS .

2.2.3.3 Polvos metalicos

Se recomienda una morfologia esférica ya que manifiestan una mejor capacidad de
flujo, mientras que la presencia de una mayor cantidad de particulas finas afecta

negativamente este comportamiento; ademas las muestras impresas con polvos esféricos han

resultado en muestras mas densas.

Las particulas presentes con diametros menores de 10 um puede tener un efecto
negativo en la usabilidad del polvo en un proceso de “SLM” con un polvo que se vuelve
completamente inutilizable debido a las fuerzas cohesivas abrumadoras; una vez que se logra
un nivel adecuado de fluidez del polvo, el enfoque debe estar en optimizar los pardmetros de
procesamiento para evitar defectos de construccion y porosidad [13,14]. La Figura 2.10
muestra la morfologia de polvos de la aleacion Ti-6Al-4V con un estandar de tamafio de
particula 20-53 um [13].

Figura 2.10 Morfologia esférica de polvos metalicos de Ti-6Al-4V [13].
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2.2.3.4 Parametros

Los parametros que influyen en el proceso de construccion son variados, a
continuacion, se describen los méas influyentes: espesor de la capa (mm), velocidad de
escaneo (mm/min), potencia del laser (W), distancia entre lineas de escaneo del patron (mm),

y didmetro del punto del laser (mm) [15, 16, 17], como se muestra en la Figura 2.11.

Potencia del
laser i
Velocidad de p;ctancia entre lineas
€SCaneo  ge escaneo del patrén
4
Diametro i l
del punto
Espesor de
A T la capa
s g
e - g
Vs 3357

LS A RS Rt R

Figura 2.11 Parametros del proceso de construccion SLM.

2.2.3.4.1 Espesor de la capa (mm)

El grosor de la capa “Thickness Layer TL” determina significativamente la
aproximacion de la geometria a la pieza real y tiene un impacto en el tiempo de fabricacion,
asi como, en las cualidades de superficie realizables. En comparacion con los espesores de
capa altos, los espesores bajos facilitan una resolucion de geometria mas alta, pero conducen
a un aumento del tiempo de fabricacién al aumentar las capas generales que se construiran.
Los espesores de capa tipicos varian entre 20 y 60 um y dependen de la distribucién del

tamafo de grano del polvo especifico del material.

2.2.3.4.2 Velocidad de escaneo (mm/min)

La fusion del polvo se correlaciona con la cantidad de energia especifica del material
depositada en la zona de fusion, que se describe por la energia por longitud E. o densidad de

P
energfa. E, = U—L (Ecuacion 2.15)
S
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Los parametros ajustables son la potencia del laser Py la velocidad de exploracion vs.
Dado que EL depende de la temperatura de fusion, la capacidad de absorcion y la
conductividad térmica de los materiales, la potencia del laser y la velocidad de escaneo

pueden ajustarse para una mejor fusion posible del material.

2.2.3.4.3 Potencia del laser (W)

Se requiere aplicar una alta potencia de rayo laser para obtener una densidad de parte
alta'y, por lo tanto, propiedades de parte 6ptimas. Sin embargo, la potencia méaxima aplicable
especifica del material a un tamafio de punto constante y velocidad de exploracién esta
limitada por la evaporacidn del material. Esto conduce a salpicaduras de particulas de polvo,
densidad reducida y aumento de la rugosidad de la superficie debido a particulas de polvo

adheridas a las superficies de la pieza.

2.2.3.4.4 Distancia entre lineas de escaneo del patron (mm)

En la Figura 2.12 se muestran los patrones de escaneo; la estrategia estandar llena el
area interna completa de un corte por linea escaneando el foco del laser en direccion X oY,
comenzando en una esquina. La estrategia de franjas divide el area a exponer en franjas,
comenzando también en una esquina. La estrategia de ajedrez divide las &reas a exponer en
cuadrados individuales.

a) Estandar b) Franjas c) Ajedrez

=n=
=

==

NI
T
O]

Figura 2.12 Patrones de escaneo.

La distancia entre las lineas de escaneo adyacentes del patrén es crucial para una
conexion oOptima de cada linea individual y una capa de pieza totalmente expuesta. ES
esencial un ajuste correcto de esta distancia: tanto, una distancia demasiado grande como
demasiado pequefia con respecto al tamafio del punto del laser conducen a una degradacion
de la parte final. Una distancia igual o mayor que el tamafio del punto del laser da como

resultado una superposicion insuficiente de lineas adyacentes.
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Una distancia demasiado estrecha extrae el polvo de las areas adyacentes no fundidas
al deposito de fusion; en consecuencia, la siguiente pista de exploracion sufre de muy poco
polvo sin fundir, lo que a su vez reducira la densidad de la parte.

Los factores anteriores definen las propiedades y caracteristicas de la pieza final,
dentro de ellas estan, la densidad, resistencia, dureza, microestructura, esfuerzos residuales,
grado de precision y caracteristicas superficiales. Las propiedades del material logradas por
“AM”, especialmente su resistencia, son comparables o cercanos a los procesos de
fabricacion convencionales [18]. Aunque tambien estudios previos demuestran que el
comportamiento mecéanico de las piezas construidas por “AM " presenta alta anisotropia [14,
19].

2.2.3.5 Aplicaciones significativas de “AM?” en la industria aeronautica

Su aplicacion en la industria aeroespacial es la fabricacion de prototipos, fabricacion
de componentes, reduccion del peso de la aeronave y de los componentes del motor, y la
fabricacion de componentes satelitales, entre otros. Algunos de los principales beneficios son
la produccion de piezas de trabajo mas complejas y a bajo costo, aumento en el ciclo de vida

de un componente, mejor calidad y ajuste de los componentes [34].

Las aplicaciones reales identificadas en la literatura son tan variadas como los
componentes del motor, tales como reparacion de alabes de turbina (Figura 2.13) con
canales de refrigeracion internos, inyectores de combustible, compresores y sistemas de

tuberias integrados [20].

Algunas ventajas del procedimiento de consolidacion laser para la reparacion de
cuchillas desgastadas, en comparacion con el proceso de soldadura convencional [21], son

las siguientes:

— Eleccién del material de reparacion; la soldadura convencional esta limitada a ciertos
materiales soldables.

— No se requiere mecanizado posterior de la forma; el proceso de soldadura convencional
requiere un mecanizado costoso y un acabado manual.

— Microestructura metaltrgica sana; los procedimientos de soldadura pueden dejar

porosidad y agrietarse si no se controlan adecuadamente.
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— Zona minima afectada por el calor, en comparacion con la soldadura, que generalmente
causa una gran zona afectada por el calor que deteriora las propiedades del material de la
cuchilla adyacente a la soldadura.

— La automatizacion completa es posible, dando un proceso econémico con una calidad

mejorada.

Estas ventajas del procedimiento de la patente de Islam [21] son muy comparables al
de las técnicas que en la actualidad se desarrollan en manufactura aditiva, que ademas es un
método prometedor para sustituir la manufactura convencional [17], en la reparacion de

alabes de turbina.

Figura 2.13 Alabes de compresor a alta presion [22].

2.3 INCONEL 625
2.3.1 Historia.

El siglo XX fue un periodo explosivo para el crecimiento del niquel. Fue durante el
periodo posterior a la Primera Guerra Mundial que N.B. Pilling, E. Merica y P.D. Merica
fueron pioneros en explorar el efecto de endurecimiento del aluminio y el titanio en las
aleaciones de niquel. Esta investigacion condujo al desarrollo final del metal aluminio-
Monel, que luego se conocié como K Monel y, finalmente, como la aleacion Monel K-500.
La optimizacion de la reaccion al envejecimiento fue perseguida simultaneamente por W.A.
Mudge en las nuevas obras de Inco (International Nickel Company) en Huntington, Virginia

Occidental, que se abrieron en 1922.
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Con la llegada del motor de turbina de gas durante los afios de la Segunda Guerra
Mundial surgio la necesidad de aleaciones més fuertes y duraderas capaces de servicio a altas

temperaturas.

Durante afios se desarrollaron aleaciones base niquel, con ello se obtuvieron
resultados de métodos mejorados de trabajo en caliente y cuidado en la seleccion de las
adiciones optimas de aluminio, titanio y otros componentes, principalmente cobalto y
molibdeno. Fue Herbert Eiselstein, quien desarroll6 una larga serie de aleaciones forjadas,
que incluyen la aleacion Inconel 625 (1964), la aleacion Inconel 718 (1962), la aleacién
Inconel 601 (1971), aleacion Inconel 706 (1972) y aleacién Inconel 617 (1975). Todos son

pilares de la industria productora de aleaciones de niquel en la actualidad.

La relacion Pilling-Bedworth, desarrollada en 1923, fue uno de los primeros
descubrimientos de investigacion que ayudd al avance de las aleaciones de niquel en
aplicaciones resistentes a la oxidacion a altas temperaturas. Fue esta investigacion la que
indico que, si la proporcion del volumen molar del metal con respecto al volumen molar de
Oxido que se formd en él era cercana a 1, el 6xido no se astillaba mientras que grandes
desviaciones de 1 conducian a la espalacion. H. Eiselstein se acredita con mostrar una
cinética lenta por efectos de endurecimiento de la precipitacion de gamma doble prima en la
década de 1960. La lenta formacion de envejecimiento de y”-NisNb condujo a una serie de
nuevas aleaciones, dentro de ellas Inconel 718 [24], y la que se considera su modificacion

Inconel 625. Por objeto del presente estudio se describira inicamente INCONEL 625®.

2.3.2 Descripcién

Inconel 625® (IN625) es una superaleacion a base de niquel, reforzada
principalmente por las adiciones de carbono, cromo, molibdeno y niobio. Se usa ampliamente
para fabricar piezas criticas en las industrias aeroespacial, marina, quimica y petroquimica.
Una propiedad especifica necesaria en muchas de estas aplicaciones industriales es la
estabilidad mecanica a alta temperatura, incluida la resistencia y la ductilidad, que se
encuentra en las superaleaciones. IN625 ha ganado un amplio uso industrial en estos campos;
se ha descubierto que esta aleacion proporciona alta resistencia y buena ductilidad a
temperaturas superiores a 1000 °C, ademas del beneficio adicional de la resistencia a la

oxidacion en entornos agresivos [25, 26].
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2.3.3 Fases

Esta aleacion estd compuesta por una matriz rica en Ni-Cr-Mo, y como se menciond
anteriormente, sus excelentes propiedades se atribuyen principalmente a la adicién de Mo y
Nb en solucién sélida. Los cambios de fase que ocurren en la aleacion dependen del tiempo
y temperatura; si se parte de un material en condicion de recocido, todas las fases, excepto
los carburos primarios, se encuentran en solucion solida. La Figura 2.14 muestra el diagrama
aproximado de tiempo-temperatura-transformacion para fases que se forman a altas

temperaturas en aleaciones base niquel.
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Figura 2.14 Diagrama tiempo-temperatura-transformacion para INCONEL 625® [28].

2.3.3.1 Matriz Gamma -y

Una estructura cristalina ctbica centrada en las caras FCC, Figura 2.15, constituye la
fase de matriz para las superaleaciones base Ni, es deseable cuantificar su estabilidad con
respecto a otras posibles estructuras cristalinas. Esto es importante ya que cualquier
transformacion de fase, ya sea durante el ciclo térmico o durante periodos prolongados de
operacion, determinara las propiedades a altas temperaturas [23]. Posee en solucion solida

concentraciones significativas principalmente de elementos como el Cr, Mo y Nb.
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2.3.3.2 Gamma primera - y' (Nis(Al, Ti))

Confiere fuerza a las superaleaciones, muestra una estructura cristalina cubica
centrada en las caras FCC, Figura 2.15. Se forma como una fase precipitada, coherente con

la matriz vy, el aluminio y el titanio son los principales elementos de aleacion en '

Los precipitados y' pequefios poseen morfologia de esferas, debido al predominio de
minimizar la energia de la superficie. Para precipitados coherentes mas grandes, se vuelve
mas importante minimizar la energia interfacial, y esto da como resultado la formacion de
cubos y', permitiendo asi que los planos cristalograficos de la matriz cubica y el precipitado
permanezcan continuos. Asi, a medida que aumenta la fraccion de volumen 7', la morfologia
cambia de esferas a cubos o placas. Sin embargo, la coherencia se puede perder por el exceso,
y esto se evidencia por el engrosamiento direccional (cambio en la relacion de aspecto) y el
redondeo de los bordes del cubo [23, 27].

2.3.3.3 Gamma segunda- y'"" (NisNb)

En superaleaciones ricas en Nb, el precipitado de fortalecimiento primario no es y'
sino el compuesto y" ordenado tetragonal centrado en el cuerpo “BCT ”, Figura 2.15. Muestra
una morfologia en forma de disco, con un grosor a menudo tan pequefio como 10 nm y un
diametro de aproximadamente 50 nm. Se suele encontrar que las particulas son coherentes
con la matriz, con especies de coherencia equivalentes a varios por ciento. Las aleaciones

que se fortalecen con y" son susceptibles a la formacion de una fase 6 [23, 27].

Figura 2.15 Estructuras cristalina de fases principales.
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2.3.3.4 Delta -6 (NisNb)

Es invariablemente incoherente con y ya que posee una estructura ortorrombica, por
lo tanto, no confiere resistencia incluso cuando esta presente en cantidades significativas. Se
forma en el rango de temperatura de 650 a 980 °C, pero las caracteristicas de su formacion
dependen en gran medida de la temperatura. Por debajo de 700 °C, la nucleacién de 6 se
observa en los limites de grano y y el crecimiento se produce a expensas de y”’. En el rango
de 700 a 885 °C, la formacion de 6 se acompaiia de un engrosamiento rapido de y’’; més alla
de la temperatura de solvus de 885 °C y’’ ya no es estable. A temperaturas entre 840 y 950
°C, las placas de & se forman rapidamente en menos de 24 h. La temperatura 6 solvus es
~1000 °C. La distribucion de fase § resultante se puede utilizar para controlar y refinar el
tamafio de grano y ayuda a optimizar las propiedades mecéanicas de las aleaciones base niquel.
Sin embargo, la formacién de grandes cantidades de & durante el servicio conduce a una

degradacidn severa de las propiedades y debe evitarse [23, 27].

2.3.3.5 Carburos

El carbono, a menudo presente en concentraciones de hasta 0.2% en peso, se combina
con elementos reactivos como el Ti, Cr, Nb, entre otros, para formar carburos MC. Durante
el procesamiento o servicio, estos pueden descomponerse en otras especies, como M23Cs y

MeC, que prefieren residir en los limites de los granos y, y que son ricos en cromo Y

molibdeno [23, 27].

2.3.3.6 Fases TCP (o, n, Laves, etc.)

Son fases fragiles indeseables que pueden formarse durante el tratamiento térmico o
el servicio. Los TCPs generalmente se forman como placas (que aparecen como agujas en
micrografias 2-D). La estructura en forma de placa afecta negativamente la ductilidad y la
resistencia a la ruptura por fluencia. Sigma parece ser el mas perjudicial, mientras que se ha
observado retencion de resistencia en algunas aleaciones que contienen fases 1y Lave. Los
TCP son potencialmente dafiinos por dos razones principales: secuestran elementos de
refuerzo y y y' en una forma no util, reduciendo asi la resistencia a la fluencia general, y

pueden actuar como iniciadores de grietas debido a su naturaleza fragil [23, 27].
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2.3.4 Microestructuras por tipo de manufactura.

Tanto la microestructura como las propiedades mecénicas de las aleaciones dependen
del tipo de manufactura, ya sea por rutas convencionales o por manufactura aditiva; ambos

procesos son los utilizados en la fabricacion y reparacién de componentes.

2.3.4.1 Microestructura manufactura convencional

La microestructura para INCONEL 625® obtenida por métodos convencionales es una
microestructura tipica de las aleaciones base Niquel, la cual estd compuesta por granos
equiaxiales y maclas como la mostrada en la Figura 2.16, las flechas amarillas muestran las
maclas y la roja muestra uno de los carburos primarios MC tipicos en condicién de material
recibido por ruta convencional. Es recomendable realizar tratamientos térmicos de

homogenizacion o de envejecimiento para reducir los esfuerzos residuales.

~ ~

Figura 2.16 INCONEL 625® microestructura tipica para manufactura convencional [30].

Se ha reportado que a temperaturas aproximadas entre 600 a 700 °C y tiempos de 100
h precipita la fase y" con crecimiento heterogéneo en dislocaciones y maclas; a 760 °C y
tiempo de envejecimiento 240 h se encuentran y' como y". Con el aumento de la temperatura
arriba de 750 °C las fases consisten en y" acompafiada de 9, esta ultima es la que se mantiene
hasta temperaturas cercanas a las de solubilizacion con crecimiento preferencial en los limites
de grano; para casi todas las temperaturas acompariadas de carburos de tipo MC y M23Cs;
ademas se indica que con el incremento de la temperatura tienden a aumentar su tamafio o

cambiar de morfologia, dependiendo su estabilidad [29, 30, 31].
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Las limitaciones en estos estudios ha sido que en la técnica de caracterizacion por DRX
estas precipitaciones de y'y y" no pueden ser detectadas, lo que indica que debido a su tamafio
o correspondiente valor de fraccion no es alcanzable para ser detectado por el haz, por lo que
se recurre a técnicas como SEM o en su debido caso TEM, como por ejemplo, la que se

muestra en la Figura 2.17.

Figura 2 17 TEM iméagenes de IN625® PreC|p|tados de y" a 700 °C por a) 100 h, b) 1000 h and ¢) 3000 h
[29].

Lo anterior es evidencia que para manufactura convencional la precipitacion de las
fases fortalecedoras es preferencial a temperaturas menores a 750 °C y requiere de largos
tiempos en los tratamientos térmicos, mientras que, para la precipitacion de la fase o es la
mas evidente arriba de 750 °C. Las tensiones residuales mejoran la cinética de precipitacion
de la fase & en IN625 forjado [32]. La Figura 2.18 muestra el crecimiento y morfologias de
la fase & para IN625.

Figura 2.18 Imégenes SEM de la fae 4 que preciita durante los ensayos de traccion a alta temperatura a 750
° C después de tratamientos de solucién solida previa a diferentes temperaturas (a) 1050 ° C, (b) 1090 ° C, (c)
1130 ° C, (d) 1170 ° C, (e) sin tratamiento [30].
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2.3.4.2 Microestructura manufactura aditiva

La microestructura que presenta IN625 en manufactura aditiva exhibe una
solidificacion con comportamiento columnar y celular dendritico de granos columnares, en
donde las regiones interdendriticas son enriquecidas con elementos de solucion como el Nb

y Mo [15, 32, 33], como la que muestra la Figura 2.19.

Figura 2.19 a) Micrografia Optica que muestra granos columnares (CG) y piscinas de fusion para la muestra
construida; b) imagen FESEM que exhibe dendritas primarias de columna y celulares para muestras
construidas; c-d) iméagenes FESEM: que muestran estructuras dendriticas[30].

El esquema de modificaciones por TT en el comportamiento microestructural fijado en
los limites interdendriticos, para una de las técnicas AM se muestra en la Figura 2.20. Al
igual que en manufactura convencional la precipitacion de y" es por bajo de 750 °C aprox.
pero a tiempos mas cortos, al ser metaestable, arriba de 850 °C transforma a la fase estable
d; al mismo tiempo se observa que la formacion de carburos primarios MC estan presentes
desde la construccién inicial de las partes fabricadas, pero se requiere de técnicas como TEM
para su andlisis, debido a que sus tamafios se reportan nanométricos en el ndcleo de las
dendritas. Ademas, el envejecido directo es considerado para disminuir los esfuerzos
residuales. Sin embargo, esta propuesta no muestra la precipitacion de la fase caracteristica
3.
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Muestra de construccion (AB)
«  Estructura columnar y celular dendritica.
* Granos columnares en la direccién de
construccion “z”.
»  Estructuras de dislocaciones enredadas.
*  Carburos MC ricos en Nb.

Segregacion de areas ricas en Nb y Mo.

Envejecido directo (DA) 24 h; 700 °C

»  Estructura dendritica (misma que en el estado
AB).

*  Granos columnares (misma que en el estado
AB).

e Estructuras de dislocaciones
ligeramente menos densas.

»  Carburos MC ricos en Nb.

*  Carburos intergranulares M23C6 ricos en Cr.
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»  Estructura de dislocacion relajada.
»  Carburos primarios gruesos MC ricos en Nb-Ti.
»  Carburos secundarios submicrométricos
inter/intragranular (adn ricos en Nb-Ti).

»  Estructura de granos equiaxiales austeniticos.

»  Carburos MC ricos en Nb- Ti (misma que en el
estado AB).

»  Carburos intergranulares M23C6 ricos en Cr.

*  Precipitacién homogénea de y’.
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Figura 2.20 Esquema de las principales modificaciones de microestructura que ocurren en muestras IN625
fabricadas por LPBF en diferentes etapas de tratamiento térmico [33].

La grafica de la Figura 2.21 describe la dureza en funcion de la temperatura para
muestras tratadas a 1h. La caida entre la muestra del estado SLM y la de 700 ° C, se atribuye
a la liberacion de esfuerzos residuales después del recocido. Las muestras a 800 y 900 °C

gue muestran un notable aumento se asociaron a la precipitacion de & (Ni3Nb) [15].
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Se ha demostrado que la técnica L-PBF AM muestra mayor precipitacion de y” a
temperaturas considerablemente mas altas de lo esperado (870 °C donde y"” ya no es
considerada estable) y se debe a las condiciones termodindmicas favorables en las regiones
interdendriticas ricas en solutos de la microestructura de solidificacion, lo que hace que la
cinética de precipitacion de y” sea competitivo con los de 8. Estas a su vez precipitan a lo
largo de las regiones interdendriticas de la microestructura de solidificacion con
segregaciones ricas en Nb y Mo.
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Figura 2.21 a) Dureza de muestras envejecidas durante 1 hora a diferentes temperaturas [15], y b) morfologia
3 [11].

Desde luego es conocido que las propiedades mecanicas dependen de la
microestructura y de los cambios que se generen, por lo tanto, seran propias para cada tipo
de manufactura, composicién e historia térmica del material.

Sin embargo, una de las limitaciones de los procesos convencionales es controlar el
rendimiento al fundir o forjar los materiales y por lo general se obtienen materiales que
carecen de ductilidad y son dificiles de trabajarlos en mecanizados o posteriores procesos
para su aplicacion. Manufactura aditiva por la fundicion de polvos prealeados capa por capa,
de acuerdo con el modelo de disefio asistido por computadora “CAD ”, crea directamente
piezas metalicas casi completamente densas con geometrias complejas que muestra ventajas
unicas en ahorro de material, control de procesos y rendimiento de piezas sin comprometer

su ductilidad o propiedades mecanicas.
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento experimental para el desarrollo del

proyecto. En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de trabajo con sus etapas, las cuales

consisten en:

e  Fabricacion del material
e  Preparacion material recibido.
e  Experimentos de oxidacion a alta temperatura.

e  Técnicas de caracterizacion y analisis de los resultados obtenidos.

En el estudio se utilizaron técnicas de caracterizacion como: microscopia optica (MO),
difraccién de rayos-X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia

de electrones de energia dispersa (EDX por sus siglas en inglés).

B Material

‘ Corte de muestras |

¥

| Preparacion de muestras |
¥

Oxidacion isotérmica |

|

PREPARACION
DEL MATERIAL

—

PROCESO
DE OXIDACION

Aire quletg Aire + vapor de agua
900 y 1000 °C 900 y 1000 DC
5-25 horas 5.5 horas
‘ Analisis material recibido |
Técnicas de ¥
2 caracterizacion: MO, | — | Anélisis superficial de muestras expuestas a oxidacién
= — DRX y MEB
< ‘ Analisis de seccion transversal ‘

Andlisis de resultados H Conclusiones ‘

Figura 3.1 Diagrama de trabajo.
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3.1 Material

El material de estudio fue la aleacion base niquel INCONEL625®. La composicién
quimica nominal se muestra en la Tabla 3.1, las temperaturas de servicio para las cuales esta
aleacion ha sido disefiada van desde criogénicas hasta 1000 °C. Esta aleacion fue desarrollada
para ser utilizada principalmente en la industria aeroespacial y una de las propiedades que la
hace interesante en este campo es su excelente resistencia a la oxidacion (como se menciona
en el capitulo 2 en el apartado 2.3.2 de la descripcion del material). Para este estudio la
aleacion se fabricd por dos métodos diferentes que fueron:

a- Manufactura convencional “Wrought-W "~ mediante fusion, colado y forja.
b- Manufactura aditiva “Additive manufacture-4/”: mediante la técnica de sinterizacion
directa de metal por laser “Direct metal laser sintering-DMLS”, mas conocida como

Fusion Selectiva por Laser “Selective laser melting-SLM ”.

El primer método de manufactura es el método que méas ha sido utilizado para la
fabricacion de componentes en la industria aeroespacial, mientras que el segundo, es de uso
mas reciente y se ha utilizado especificamente para la reparacion de los alabes de turbinas de

aviones y vehiculos aeroespaciales.

Con el interés de conocer las diferencias en el comportamiento de oxidacion a alta
temperatura de esta aleacién fabricada por el método de manufactura aditiva, en comparacion
con el método convencional, las aleaciones fueron sometidas exactamente a la misma ruta

experimental.

La aleacién procesada por el método de manufactura aditiva fue fabricada en el Centro
de Investigacién y Desarrollo Industrial (CIDESI), Querétaro y debido a que este material
actualmente esté siendo utilizado en otros estudios, no es posible brindar informacion de los
pardmetros utilizados para su fabricacién por DMLS. De cualquier modo, si es posible dar
informacion de las caracteristicas microestructurales las cuales serdn mostradas maés

adelante.

Tabla 3.1 Composicion quimica nominal de la aleacion INCONELG25® [Special Metals Corporation, 2013].

Ni Cr Mo Nb Fe C Mn Si P S Al Ti Co
58.0 20.0- 8.0- 3.15- 5.0 0.10 0.50 0.50 0.015 0.015 0.40 0.40 1.0
23.0 10.0 4.15 max. max. max. max. max. max. max. max. max.
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3.2 Preparacion del material para las pruebas de oxidacion
3.2.1 Seccionamiento y corte de muestras.

El corte de las muestras fue seleccionado tomando en cuenta la geometria de los
materiales recibidos; las cuales se muestran en la Figura 3.2-a para las muestras que fueron
fabricadas por manufactura aditiva, y en la Figura 3.2-b para las muestras fabricadas por

manufactura convencional.

140 mm I

Figura 3.2 Geometrias para cada proceso de manufactura del material recibido.

Con base a estas geometrias, se determinaron la forma y tamafio de las muestras a
utilizar en los experimentos de oxidacion las cuales resultaron con dimensiones de 10mm X
10mm x 3mm, tal y como se muestran en la Figura 3.3. Para estos fines, las muestras fueron
seccionadas en una cortadora automatica marca Struers Secotom-15 utilizando un disco de

diamante a 3000 rpm y con una velocidad de corte de 0.020 mm/s.

Figura 3.3 Forma y tamafio de las muestras para ambos procesos de manufactura.
3.2.2 Preparacion metalografica

Una vez obtenidas las probetas, se procedio a realizar la preparacion metalografica para
la caracterizacion del material recibido, asi como, para la preparacion de la superficie de cada
probeta previo a la oxidacion. Este procedimiento consistio en el desbaste y pulido fino de
cada una de las caras de las muestras. Se realiz6 utilizando lijas de carburo de silicio (SiC)

de diferentes grados, que van desde el tamafio 120 hasta el tamafio 2400.
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Después del desbaste, las caras de las muestras se pulieron hasta obtener un acabado
espejo, utilizando pafios suaves y soluciones de suspension de diamante de 6 um y 1 um
respectivamente. Por altimo, las muestras fueron lavadas en alcohol etilico utilizando en bafio
de ultrasonido por un tiempo de 20 minutos, esto con el fin de minimizar cualquier tipo

contaminacion.

3.2.3 Ataque quimico para analisis microestructural y para experimento de oxidacion.

El ataque quimico para revelar la microestructura de los materiales se realiz6 siguiendo
la norma ASTM 407-07 numeral 87, el cual sugiere el uso del reactivo Gliceregia. Este
reactivo consiste en la preparacion de una solucion formada por 30 ml glicerina (CsHgO3),
50 ml de &cido clorhidrico (HCI) y 10 ml de &cido nitrico (HNO3).

Es importante mencionar que, para mejorar el efecto del reactivo, se recomienda
mezclar primero la glicerina CzHgOs con el &cido clorhidrico HCI agitando lentamente por 3
minutos para luego afadir el &cido nitrico HNOs. Una vez preparada la solucion, se procedid
al ataque del material frotdndolas suavemente con un algodon empapado de la solucion y

dejando actuar el reactivo por diferentes tiempos que van desde 45 segundos hasta 5 minutos.

3.3 Experimentos de oxidacion a alta temperatura.
3.3.1 Ensayos de oxidacion

Los ensayos de oxidacion se llevaron a cabo en condiciones isotérmicas bajo
atmosferas de aire quieto y aire + vapor de agua a temperaturas de 900 °C y 1000 °C por
tiempos cortos de hasta 25 horas; en la Tabla 3.2, se muestra la matriz de experimentos
realizados.

Tabla 3.2 Matriz de experimentacion

Atmésfera Temperatura | Manufactura Y EQN ]
eC Aditiva (AM) | convencional (W)
900 X X

Aire quieto
1000 X X
. 900 X En investigacién
Aire + Vapor
de agua 1000 X En investigacion
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3.3.1.1 Experimento de oxidacion en atmosfera de aire quieto.

Estos experimentos fueron desarrollados en un horno tipo mufla marca Thermolyne de
Thermo Scientific. Una vez que la cdmara del horno alcanz6 la temperatura de prueba (900
01000°C), la cual fue medida durante toda la prueba utilizando un termopar tipo-K conectado
aun termoémetro digital marca Fluke 51 11, las muestras de manufactura aditiva y manufactura
convencional fueron introducidas al horno al mismo tiempo colocéandolas sobre un bote de
alumina de alta pureza Al>Os. Los experimentos de oxidacion tuvieron una duracion desde 5
hasta 25 horas. El aire contenido en la atmdsfera del laboratorio donde se encontraba el horno
mufla se utiliz6 como atmosfera oxidante el cual siempre se mantuvo a una temperatura de
25°C y una humedad relativa del 50% esto ajustando los pardmetros del sistema de

acondicionamiento de aire del laboratorio.

Después de que se cumplio el tiempo de oxidacion, las muestras fueron retiradas del
horno y se enfriaron por conveccion natural con aire de laboratorio. En la Figura 3.4 se

observa el procedimiento general de la oxidacion isotérmica en atmdésfera de aire quieto.

Horno tipo Ingresando
mufla en Muestras al
calentamiento| - horno

Peso de masa
inicial mi

Muestras Muestras

dentro del
horno

Peso de masa . retiradas al
final mg 2 4 tiempo
correspondiente

Figura 3.4 Diagrama del proceso de oxidacion isotérmica en aire quieto.

3.3.1.2 Experimentos de oxidacion en atmdsfera de aire + vapor de agua.

Para este ensayo, previo a la oxidacion se habilité el reactor de oxidacién que se
muestra en la Figura 3.5. Esta instalacion consiste en un horno tubular marca Thermo
Scientific (Lindberg blueM) y un generador de atmosfera. En dicho generador, agua destilada
se calento hasta una temperatura de 30 °C para ser mezclada con aire de laboratorio y después
introducirla al reactor a una velocidad de 30 cc/min manteniendo este flujo por los mismos
tiempos utilizados en los experimentos de oxidacion en aire quieto.
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Es importante mencionar que, antes del comienzo de las pruebas de oxidacion, las
muestras fueron introducidas al horno tubular (el cual se encontraba ya a la temperatura de
prueba) bajo condiciones de atmosfera inerte, las cuales fueron obtenidas al hacer pasar un
flujo de 200 cc/min de gas argon por el interior del tubo y manteniendo este flujo por 5
minutos, el cual es el tiempo que tardaban las muestras en calentarse hasta la temperatura de

900 y 1000 °C respectivamente.

REACTOR OXIDACION ISOTERMICA {AIRE + VAPOR DE AGUA)

} s

Figu}a 3.5 Reactor de oxidacion isotérmica.

3.3.2 Obtencion de las cinéticas de oxidacion

Las cinéticas de oxidacion tienen como finalidad describir la rapidez con la que sucede
el fendmeno de oxidacidn que presenta el material. Este comportamiento esta influenciado
por diversos factores, como son: la temperatura, el tiempo de exposicidn, el tipo de atmosfera,

el tamafio de grano de la aleacion y el acabado superficial de la misma entre otros factores.
Para la obtencion de las cinéticas se realizaron los siguientes pasos:

Antes de la oxidacion, utilizando un calibrador vernier se tomaron las medidas de las

dimensiones de cada muestra, con la finalidad de determinar el area total.
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Después, las muestras fueron pesadas antes y después de ser expuestas a las
temperaturas correspondientes, con el fin de registrar su masa inicial (m;) y su masa final
(ms), utilizando una balanza digital A&D HR-250AZ, la cual cuenta con una precision de
1x1073 g.

Con los datos anteriores, se calcul6 el cambio en masa por unidad de &rea tal y como

se muestra en la ecuacion 3.1.

Am mr—m; m .,
el LA (Ecuacion 3.1)
A A cm?

A . . . .
donde Tm en mg/cm? es el cambio de masa por unidad de érea, m, masa final en mg, m;

masa inicial en mg y A representa el area total de la muestra en cm?.

Una vez obtenidos estos datos, y utilizando un programa de anélisis de datos, se
obtuvieron las curvas de la cinética de oxidacion, las cuales fueron obtenidas al graficar el
cambio en masa por unidad de area con respecto al tiempo de oxidacion, para cada condicion

descrita en el procedimiento experimental.

3.4 Técnicas de caracterizacion utilizadas.

El analisis de las muestras base, asi como, de las muestras que fueron expuestas a las
pruebas de oxidacion se realizd mediante las técnicas de microscopia éptica (MO),
difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB) con analisis de

espectroscopia de rayos-X de energia dispersa (EDX).

3.4.1 Microscopia éptica (MO)

Esta técnica se utilizd para observar las aleaciones después de su correspondiente
preparacion metalografica y ataque quimico. Mediante este analisis se obtuvieron las
microestructuras del material recibido de manufactura aditiva “AM” y de manufactura
convencional “W”; adicionalmente, para las muestras oxidadas, con esta técnica se realizo
una inspeccién general del cambio de coloracion en la superficie, la morfologia de los 6xidos
y el espesor de la capa formada vista en la seccion transversal. Las imagenes fueron tomadas

con luz en campo claro normal sin ningun otro efecto.
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La Figura 3.6 muestra el equipo utilizado para estas tareas de caracterizacion,
microscopio marca OLYMPUS BX51M, el cual cuenta con una serie de lentes con
magnificaciones de 5x, 10x, 20x, 50x y 100x; la observacion de las muestras se puede realizar
en campo claro, obscuro o polarizado. Es importante mencionar que el equipo cuenta con
software que permite obtener imagenes y realizar una serie de funciones que ayudan al
estudio de las microestructuras 0 imagenes que se obtienen de manera cuantitativa y

cualitativa.

Figura 3.6 Microscopio 6ptico (OLYMPUS BX51M).

3.4.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

Mediciones de difraccion de rayos-X se utilizaron para determinar los componentes
microestructurales y las fases de 6xido presentes, tanto en el material recibido como en las
muestras oxidadas, examinando los espectros de difraccién respectivos, mostrados como
reflexiones de difraccion que son unicos para diferentes compuestos. La identificacion de
fases se realiz6 empleando el software Match 3 Crystal Impact y su respectiva base de datos,
al mismo tiempo se utilizaron referencias bibliograficas. Este anélisis se realiz6 para las
muestras de 5, 15 y 25 horas para ambas temperaturas (900 y 1000 °C). Para las mediciones
se utilizé un difractobmetro, marca Bruker D8 Advanced (Figura 3.7) que cuenta con una
fuente de radiacion de cobalto Co Ka (A=1.79026 A), la cual fue producida a 45kV y 40mA
para angulos 26 comprendidos entre 20 y 95° a una velocidad de 0.02°/min. Es importante
mencionar que, para todos los estudios, se utiliz6 una rotacién de la muestra durante el

andlisis a una velocidad de 10 rpm.
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Figura 3.7 Difractometro Bruker D8 Advanced.

3.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDX)

Los analisis de las microestructuras de las aleaciones, la evolucion morfolégica y
topografia de las muestras después de las pruebas de oxidacion, asi como, el estudio de los
Oxidos en secciones metalogréficas transversales fue estudiado con este equipo. El equipo
fue operado a diferentes voltajes de aceleracion y distancias de trabajo para obtener la mejor
calidad de imagen, las cuales se obtuvieron en modo de electrones secundarios “SE” y
retrodispersados “BSE”. También se obtuvieron los mapeos de composicion quimica
elemental mediante energia dispersa de rayos-X (EDX) en zonas de interés, durante los

analisis.

Previo a este analisis las muestras fueron recubiertas con una fina capa de oro, esto
con la finalidad de mejorar la conduccién de electrones y asegurar asi imagenes de calidad.
Preferentemente se realizaron andlisis morfologicos superficiales y transversal de las
muestras oxidadas durante de 5, 15 y 25 horas para ambas temperaturas (900 y 1000 °C) en

las condiciones atmosféricas definidas. EI equipo utilizado se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

3.4.3.1 Preparacion de muestras oxidadas para andlisis de seccion transversal.

Una vez analizada la superficie de las muestras, estas se recubrieron con pintura de
plata, y se dejaron secar durante 24 horas. Después de este tiempo, las muestras se montaron
en baquelita y se cortaron a la mitad, esto con la finalidad de obtener la seccién transversal
del éxido. Una vez cortadas las muestras fueron preparadas por los métodos convencionales
de corte, desbaste y pulido (que fueron mencionados en la seccién 3.2.2.1 del presente
capitulo), para ser examinadas utilizando las técnicas de microscopia electronica de barrido
y en menor frecuencia el microscopio oOptico, esto con la finalidad de evaluar, el grado de
degradacion de las muestras por oxidacion, la distribucion de las fases de 6xido en la capa 'y

el papel de la microestructura sobre las caracteristicas de oxidacion de las aleaciones.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Parte 1.- Oxidacion en aire quieto de muestras fabricadas por
manufactura convencional y aditiva.

En este capitulo se muestran, interpretan y discuten los resultados obtenidos en el
procedimiento experimental, tanto para la caracterizacion del material recibido como de las

muestras oxidadas en condiciones isotérmicas en aire quieto.

4.1 Analisis de material recibido.

En la Figura 4.1 se muestran las imagenes de microscopia Optica de microestructuras
de las aleaciones obtenidas para cada técnica de fabricacién. En la Figura 4.1-a y ¢ se puede
apreciar una microestructura conformada mayormente por granos de la fase gamma y y
maclas de ellos, esto para la aleacion fabricada por manufactura convencional “W”. En
cambio, en 4.1-b y d se observa la deposicion de las capas en el material fabricado por
manufactura aditiva “AM”, (los efectos de imagen se realizaron para lograr una mejor

visualizacion de las microestructuras).

convencional “W” b) y d) manufactura aditiva “AM”".
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Adicionalmente, en la Figura 4. 2 se muestran a detalle la forma del material final
fabricado por la técnica DMLS-AM, y sus respectivas microestructuras. Las muestras se
obtuvieron a partir de las barras rectangulares construidas verticalmente en la direccion Z
(Figura 4. 2-a). Particularmente la Figura 4. 2-b, corresponde a la microestructura proyectada
en el plano XY, y en la cual se puede observar claramente que el &ngulo de giro del laser fue
de 67° de cada capa con respecto a la siguiente. En la Figura 4. 2-c se muestra la proyeccion
de la microestructura de la aleacion en el plano XZ y la Figura 4. 2-d para el plano YZ. En
ambas figuras se muestran secciones transversales, y se puede apreciar que el plano de vista
no es completamente horizontal, ya que varias de las capas se cruzan con el plano. Este

fendmeno se debe al angulo de giro del laser para cada capa.

Finalmente, en la Figura 4. 2-e se observa una seccion transversal de la microestructura
tomada a una mayor magnificacion, en esta imagen se puede apreciar una microestructura
celular dendritica de granos columnares, tipica de materiales con un historial de velocidades
de solidificacion realmente rapidas como suele ser el caso de las aleaciones fabricadas para
técnicas de manufactura aditiva [1,2,3,4]. Es importante mencionar que las flechas rojas
representan un crecimiento dendritico preferencial a la direccion de construccion y las azules
representan el crecimiento dendritico perpendicular a la direccion de construccion; entendido
como dendritas columnares desordenadas, caracterizadas por el crecimiento de cristales en
diferentes orientaciones [4]. Las piscinas de fusién representan el grupo de capas

solidificadas, y que se observa estan encontradas a la direccion del plano YZ analizado.
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Figura 4. 2 Microestructura Inconel 625® manufactura aditiva (MA) de acuerdo con la direccién de
fabricacién, a) plano YX, b) plano ZX, c) plano ZY, y d) formacién de dendritas en el plano YZ.

Siguiendo con la caracterizacion microestructural de las muestras, pero por difraccion
de rayos-X, en la Figura 4.3 se muestran los espectros de difraccion tomados a las muestras
para ambas manufacturas, W y AM. El analisis y la comparacién de las reflexiones permite
sugerir que, para ambas aleaciones, las reflexiones que corresponden a la matriz son mas

intensas que las reflexiones correspondientes a otras fases como &-NisNb y otras
principalmente ricas en Nb, Mo.[5].

Manufactura convencional "W"
Manufactura aditiva "AM"

® Matriz

A 5NiNb

* fases ricas en Nb, Mo:
Cr9.54 Mo25.24 Ni21.22
Cr1.02 Nb Ni0.98

Intensidad (u. a.)

> #
°

20030 40 50 60
20
Figura 4.3 Espectros de difraccion de rayos-X para Inconel 625®.

70 80 90
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Asimismo, las imagenes de electrones secundarios y retrodispersados, obtenidas
durante el analisis de las microestructuras de las aleaciones para cada condicion y que fue
realizado por medio de microscopia electronica de barrido se muestra en las Figura 4.4-ay b
para manufactura convencional. En estas imagenes, ademas de la matriz y se observan fases
secundarias ricas en Nb, Mo, Ti, C, algunas de ellas relativas a la presencia de la fase
intermetalica 5-NizNb, carburos y los nitruros de titanio TiN que son caracteristicos de estas
aleaciones y que tal vez no fueron detectados durante el analisis de rayos-X debido a su
tamafo pequefio.

En cambio, en la Figura 4.4-c para manufactura aditiva, tal y como se menciona
anteriormente, la imagen de electrones secundarios muestra que la aleacion en esta condicién
se caracteriza por una microestructura celular dendritica en la cual, las zonas méas obscuras
son ricas en Ni y Cr, mientras que las zonas claras son regiones interdendriticas con
concentraciones altas en Nb y Mo. Esta microestructura es muy similar a la que obtuvo Lass
y col. [6], es importante mencionar que estas zonas son favorecedoras para la nucleacién de
placas de la fase 6-Ni3Nb a altas temperaturas, debido a su alto contenido en Nb [7].

a).

o

Fases secundarias

< g v d g8
- L; % Fase rica en Nb
- i o - - 3

-~

NitruroricoenTi | @ ¥

5um A - A AREATAS DR,
Figura 4.4 Andlisis microestructural mediante MEB. a), b) manufactura convencional y ¢) manufactura
aditiva

4.2 Resultados de los estudios de oxidacion a alta temperatura.

4.2.1 Cinéticas de oxidacion.
Mediante la medicion del area total de cada muestra y la medicidn de su masa antes y

Am ,mg
A ‘cm?’’

después de la oxidacion, se calcul6 el cambio en masa por unidad de area
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Estos datos se graficaron como funcion del tiempo de oxidacion (t), tal y como se
muestra en la Figura 4.5, donde se observa que, para las cuatro condiciones (W y AM para
ambas temperaturas) se presentan curvas que siguen la Ley de crecimiento parabdlico de
oxidacion propuesta por Wagner [8], y que matematicamente se puede expresar como:

Am=kpt*? (Ecuacion 4.1)
donde 4m es el cambio masa de las muestras por unidad de area en mg/cm?, kp es el
coeficiente de oxidacion parabdlica en mg-cm2-h"*2y t el tiempo de oxidacion en horas. El
comportamiento de oxidacion parabdlico sugiere que, la difusion en estado solido de iones
metalicos, no metélicos y electrones controlan el proceso de oxidacion de las aleaciones que

se estudiaron.

16
® AM-900°C

14] & woocc
@ AM-1000 °C P
v W-1000°C //

Am/A (mg/cmz)

30

Tiempo (horas)

Figura 4.5 Cinética de oxidacion obtenida para INCONEL 625® en condiciones isotérmicas en atmdsfera de
aire quieto.

Como puede observarse en la Figura 4.5 y como era de esperarse, las muestras de
ambas condiciones expuestas a 1000°C presentan una ganancia en masa considerablemente
mayor, si esta variable es comparada con las muestras que se expusieron a 900°C, esto debido
a que como la difusion de iones y electrones para la oxidacion es un proceso térmicamente
activado, es de esperarse que el movimiento de estos sea mas rapido a mayor temperatura.
En las Tablas 4.2 y 4.3 se presentan los coeficientes de oxidacion parabolica kp, obtenidos de
las graficas de cinética de oxidacion con respecto a las temperaturas de 900 y 1000 °C, para

las aleaciones en ambas condiciones de manufactura.
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Es importante mencionar que, para ambas temperaturas, los valores mayores de kp que
se obtuvieron fueron los de la aleacion procesada por manufactura aditiva AM, lo que sugiere
que esta aleacion se oxida a una mayor rapidez que la que fue fabricada por manufactura

convencional W.

Tabla 4.2 Coeficientes de oxidacion (kp) 900 °C.

Condicidn ke (mg cm2 h'1/2)
AM 0.086
W 0.058

Tabla 4.3 Coeficientes de oxidacion (kp) 1000 °C.

Condicién ke (Mg cm2 h1/2)
AM 0.346
W 0.175

Las energias de activacion para la aleacion Inconel 625® fabricada por manufactura
convencional y manufactura aditiva en el rango de temperaturas de 900 a 1000 °C se muestran
en la Figura 4.6. Los valores de las energias de activacion para cada tipo de manufactura se
obtuvieron graficando el log kp en funcion al valor absoluto del inverso de la temperatura. Se
determinaron las lineas de tendencia utilizando un programa de analisis de datos, donde el
valor de la pendiente para cada grafica fue el utilizado para determinar la energia de
activacion en cada caso como se muestra a continuacion:

Q=m*R (Ecuacion 4.2)
donde Q es la energia de activacion en kJ/mol, m es la pendiente de la linea de tendencia y
R es la constante universal de los gases 8.31 J/mol*K.

Los resultados muestran que la energia de activacion requerida para activar el proceso
de oxidacion en el rango de temperaturas estudiado es menor para la aleacion fabricada por
manufactura aditiva, esto sugiere que la degradacién por oxidacion bajo las condiciones
estudiadas sera mas rapida o mayor en manufactura aditiva respecto a manufactura

convencional.
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Figura 4.6 Energias de activacion para ambos tipos de manufactura de Inconel 625®.
4.2.2 Andlisis superficial de las muestras oxidadas.
4.2.2.1 Microscopia 6ptica (MO)

Las superficies de las muestras oxidadas a 900 y 1000 °C en los tiempos de 5, 15y 25
horas, para ambos procesos de fabricacién del material, fueron observadas mediante
microscopio éptico, esto con el fin de evaluar sus cambios superficiales, previo a los estudios

de difraccion de rayos-X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB).

Todas las muestras oxidadas exhibieron cambios superficiales notables en comparacion
con la superficie pulida antes del ensayo de oxidacion (acabado espejo). En la Figura 4.7 se
presentan imagenes de campo claro de las muestras fabricadas por manufactura
convencional. En ellas se muestra que conforme aumenta el tiempo de exposicion y
temperatura, la microestructura de las muestras deja de ser visible, debido a que la cantidad
de productos de oxidacién en la superficie se van incrementado. Particularmente, para las
muestras oxidadas a 5y 15 h a 900 °C se pueden apreciar poca presencia de productos de
oxidacion sobre la superficie, lo cual sugiere una resistencia considerable de la aleacion a
estas condiciones de prueba. Sin embargo, a las 25 horas de oxidacion a esta temperatura la
microestructura de la aleacion ya no es facilmente resoluble lo que indica que, una cantidad

considerable de dxidos estaba presentes en la superficie.
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Asimismo, siguiendo con la Figura 4.7 para la temperatura de 1000 °C se observa que
conforme aumenta el tiempo de exposicion de 5 a 25 horas es mas dificil apreciar los limites
de grano, en comparacién con las muestras oxidadas a 900 °C, esto indica que la cantidad de
oxidos sobre la superficie expuesta a esta temperatura es mucho mayor al igual que el

crecimiento de nddulos para esta condicion.

5 horas/ 900 °C $ 15 horas/ 900 °C

5 horas/ 1000 °C

Figura 4.7 Imagenes de MO de las muestras de manufactura convencional, para temperaturas de 900 y 1000
°C a diferentes tiempos de oxidacion.

Adicionalmente, en la Figura 4. 8 se muestra la evolucion superficial de las muestras
fabricadas por manufactura aditiva y que fueron oxidadas junto con las piezas fabricadas por
manufactura convencional. Al igual que para estas Ultimas, se muestra que conforme aumenta
el tiempo y temperatura de exposicion, los productos de oxidacién en la superficie también
van creciendo. Es posible identificar que, para la aleacion procesada en esta condicion y
durante las etapas relativamente tempranas de oxidacion, las zonas preferenciales para la
nucleacion y crecimiento de los 6xidos son los limites de grano, los cuales son visibles en
todas las etapas analizadas a 900°C y hasta 15 horas a 1000°C porque para la condicién de
oxidacion por 25 h a 1000 °C es dificil apreciar dichos limites de grano y la superficie del

metal ha sido totalmente cubierta por el éxido.
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Figura 4. 8 Superficies observadas mediante MO de muestras de manufactura aditiva, para temperaturas de
900 °C y 1000 °C a diferentes tiempos.

4.2.2.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los principales 6xidos formados para INCONEL 625® de las muestras fabricadas por
ambos métodos de manufactura y que fueron oxidadas por 25 horas a 900 y 1000 °C en
condiciones isotérmicas de aire quieto fueron determinados por difraccion de rayos-X.

Las Figura 4.9 y Figura 4.10 de ambas manufacturas, muestran la influencia de la
temperatura en el comportamiento de oxidacién; se observa que la intensidad de las
reflexiones que representan la matriz al elevar la temperatura disminuye y las de los 6xidos
aumentan, lo que significa que la oxidacion es considerable y una capa de 6xidos estables se
forma sobre la superficie. Para las muestras fabricadas por manufactura convencional (Figura
4.9), las reflexiones relativas a la matriz de la aleacion son todavia intensos y faciles de
visualizar atin a 1000 °C, y si se comparan con las mismas reflexiones, pero para las muestras
fabricadas por manufactura aditiva (Figura 4.10), puede notarse que para esta aleacion estas
reflexiones son ya de muy baja intensidad. Sin duda, esto puede asociarse a los resultados de
las cinéticas de oxidacidn que sugieren que las muestras de AM se oxidan mas rapido que las
de W, lo cual favorece que una capa estable de 6xido y de espesor relativamente considerable
se forme sobre la superficie, consecuentemente disminuyendo la intensidad de las reflexiones

de la matriz metéalica.
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Figura 4.9 Espectros de difraccion de rayos-X (DRX) de las muestras de manufactura convencional (W)

oxidadas por 25h a 900 y 1000 °C.

Manufactura aditiva "AM"
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Figura 4.10 Espectros de difraccion de rayos-X (DRX) de las muestras de manufactura Aditiva, oxidadas por

25h a 900 °C y 1000 °C.
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Adicionalmente, en la Figura 4.11 se muestran los espectros de difraccién de rayos-X
de las muestras de las aleaciones fabricadas por W y AM respectivamente, que fueron
oxidadas a 900°C y como funcion de los diferentes tiempos de oxidacion. El analisis de las
figuras permite observar que, después de 5 horas de oxidacion, las reflexiones relativas al
oxido de cromo Cr.Oz aparecen con mas intensidad en las muestras de AM que en las
muestras de W. Después de 15 horas una mayor cantidad de reflexiones relativas a la fase
Cr203 aparecen en las muestras de AM en conjunto con reflexiones que indican la presencia
de la fase NiCr204. Si la intensidad de las reflexiones de los 0xidos presentes de la aleacion
en la condicion AM son comparadas con las intensidades de los compuestos, pero en las
muestras fabricadas por W para este tiempo, puede observarse que, en las muestras de W el
Oxido de cromo Cr,03 aparece con muy baja intensidad mientras que NiCr2O4 no aparece.
Finalmente, después de 25 horas de oxidacion a 900 °C para las muestras fabricadas por AM
y W, las fases de oxido son las mismas, pero puede destacarse que, para las muestras
fabricadas por AM, las reflexiones caracteristicas de las fases Cr2Oz y NiCr.O4 son méas
intensas, fendémeno que, como habia sido establecido anteriormente, sugiere una mayor

oxidacion de la muestra fabricada por AM.

De este andlisis es importante mencionar que los componentes microestructurales
matriz vy, fase delta (6-NizNb) y fases ricas en Nb y Mo, aparecen siempre en los espectros
de DRX independientemente del tiempo de oxidacion para las muestras fabricadas por AM.
Contrariamente, para las muestras de W, aun y cuando las reflexiones que indican la presencia
de las matriz y del material siempre estdn presentes, como en el caso de las muestras
fabricadas por AM, este comportamiento no es el mismo en el caso del compuesto
intermetalico 8-NisNb el cual sus reflexiones aumentan después de las 15 horas de oxidacion,
con muy baja intensidad manteniéndose asi hasta las 25 horas, este comportamiento, como
lo reporta Villalon y col. [30], para aleaciones trabajadas y tratadas a temperaturas cercanas
a las del presente estudio puede ser satisfactorio al ser mas controlado y lento, a diferencia

del comportamiento presentado en la manufactura aditiva.
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Figura 4.11 Espectros de difraccion de rayos-X de las muestras oxidadas a 900 °C, para ambas manufacturas.

Para las muestras que fueron oxidadas a 1000 °C, tanto de manufactura aditiva como
de manufactura convencional, los espectros de difraccion de rayos-X en funcion del tiempo
se muestran en la Figura 4.12. Durante las primeras 5 horas las reflexiones de los productos
de oxidacion son relativas al espinel NiCr204 y a cromia, Cr.O3 para ambas manufacturas;
en AM muestran mayor intensidad respecto a las de manufactura convencional, esto indica
que los productos de oxidacion se encuentran en mayor cantidad en las muestras de
manufactura aditiva desde las primeras horas de exposicion. Después de 15 horas, las
reflexiones correspondientes a Cr.O3 se mantienen en ambas manufacturas, pero se muestran
mas definidas respecto a los de las primeras 5 horas. Para este tiempo, también comienzan a
aparecer mayor cantidad de reflexiones referentes a NiCr.O4 en W mientras las de AM se
mantienen. Por ultimo, para 25 horas de exposicion, aumentan el niamero de reflexiones
referentes a Cr.O3 en manufactura convencional, mientras que en manufactura aditiva se
mantienen al igual que las de NiCr.04. Sin embargo, las intensidades de las reflexiones
siguen siendo mayores en AM que en W para los dos principales productos de oxidacién, que
a su vez sugiere un crecimiento preferencial y mayor de Cr,O3 como capa protectora respecto
de NiCr20a.
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También de este analisis se considera que Cr.Oz es un Oxido estable ya que las
reflexiones muestran mayor intensidad y definicion respecto al aumento del tiempo de
exposicion a la oxidacion. Ademas, para esta temperatura es importante observar que la
cantidad de reflexiones correspondientes a la matriz son menores y menos intensas que las
obtenidas a 900 °C, esto indica que el comportamiento de oxidacion para la aleacién en ambas
manufacturas es mas rapido a 1000 °C. También respecto a la fase 9, las reflexiones muestran
su formacion preferente a 15 horas para luego disminuir ligeramente su intensidad, esto se
debe a que 1000 °C es una temperatura solvus para esta fase por lo tanto se vuelve inestable

con la matriz, esto puede influir en los requisitos mecanicos de la aleacion [30].

"AM"-1000 °C "W"-1000 °C
® Matriz 8Cr,O5 ¢ NiCr,0, A5 NijNb * fases ricas en Nb y Mo ® Matriz ®Cr,O53 ¢ NiCr,O4 A 3NisNb * fases ricas en Nb y Mo
2] 5]
=] L e ®
@ . [ e - °
*A Mg e pom m®
25 horas
L]
— ¢ *p® % (=4 . . =] = n B, * ® L)
© = ¢ o A A g M ™ ° E a * Ampla g ® " o
3 (15 horas 2 |15 horas
[ | © e
E 5] 5] e = a 5
= a . AR A Y © * * L4 °
2 ¢ ¢ g B0« S L edB B ALfA - S
g 5 horas € [5horas
= ° ®
. *
* o A [ ] A * L =
A *
= L_ x g o -
material recibido material recibido
g T T T ! T ! T ; T ¥ T : T T T g T y T 7 T T T T T 4 T
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90

20
20

Figura 4.12 Espectros de difraccion de rayos- X de las muestras oxidadas a 1000 °C, para ambas
manufacturas.

4.2.2.3 Estudio de la oxidacion por medio de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB).

4.2.2.3.1 Anélisis morfologico superficial:

Las Figura 4.13 y Figura 4.14 muestran micrografias de electrones retrodispersados de
las aleaciones procesadas por manufactura convencional y de manufactura aditiva, y que
fueron oxidadas a ambas temperaturas por tiempos de 15 y 25 horas. En ellas se muestra de

mejor manera la morfologia de la superficie como resultado de la oxidacion y como habia

sido previamente sugerido en los estudios de microscopia Optica.
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Es importante mencionar los siguientes aspectos: 1) el crecimiento de los 6xidos se da
inicial y preferentemente en los limites de grano, puesto que son las zonas con mayor
concentracion de defectos cristalinos, debido a esto, estas regiones contienen méas energia
que favorecen la nucleacion y crecimiento de los dxidos en estos sitios [8]; 2) la presencia de
nodulos en la superficie fue mayor en manufactura convencional con respecto a la

manufactura aditiva en ambas temperaturas y tiempos.

En la Figura 4.13 se presentan imagenes de electrones retrodispersados de muestras
fabricadas por manufactura convencional después de ser oxidadas a las temperaturas de
prueba por 15 y 25 horas. En estas micrografias, es posible apreciar diferentes tonalidades,
lo que sugiere diferencias en la composicion quimica de los productos de oxidacion, siendo
las tonalidades mas claras asociadas a elementos méas pesados como el Nb (3.15-4.15 %wt)
y Mo (8-10 %wt); y las tonalidades grises a mas oscuras, a elementos menos pesados como,
por ejemplo, el Cr (20-23 %wt). Como fue encontrado en los estudios de difraccion de rayos-
X, el cromo es el componente principal de la mayor parte de los productos de oxidacion
formados en la aleacion. Esto es esperado ya que este elemento es el segundo con mayor
presencia en la composicién quimica del material y también por su gran afinidad por el
elemento oxigeno. También pueden presentarse dxidos ricos en Al (0.4 %wt max.) o Ti (0.4
%wt max.), pero estos elementos se encuentran con bajo porcentaje en la composicion
quimica general de la aleacion lo que reduce la posibilidad de formacion de una capa estable

como tal.

Tomando como referencia informacion que puede obtenerse por la comparacion
detallada de las Figura 4.13 y Figura 4.14 es posible mencionar que bajo estas condiciones y
para estos tiempos y temperaturas, la oxidacién para las muestras fabricadas por AM es
considerablemente mayor con respecto a las muestras fabricadas por W. Esto se aprecia con
mayor énfasis en los limites de grano, los cuales muestran una mayor cantidad de 6xido en
las Figura 4.14-c y d. También se comprueba que conforme aumenta el tiempo de exposicion
a alta temperatura, la superficie del material se cubre totalmente por los productos de

oxidacion, lo que dificulta resolver los limites de grano de la microestructura del material.
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Figura 4.13 Superficies observadas mediante MEB de muestras de Manufactura Convencional “W” para
temperaturas de 900 °C y 1000 °C a diferentes tiempos.
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Figura 4.14 Superficies observadas mediante MEB de muestras de Manufactura Aditiva “AM ” para
temperaturas de 900 °C y 1000 °C a diferentes tiempos.
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En cambio, la oxidacion por 15 horas a 900 y 1000 °C de las muestras de manufactura
convencional y que se muestran en las Figura 4.15-a y b, revelan que los 6xidos formados en
estas condiciones tienen una morfologia superficial caracterizada por la presencia de cristales
ricos en Cr (como lo sugieren los espectros de EDX relativos a la zonas de analisis de la
figura), aunado a los resultados de los estudios de difraccion de rayos-X (Figura 4.9), los
cuales pueden ser relacionados a la presencia de Cr.O3z, encontrado en los analisis para ambas
temperaturas. Es también importante mencionar que, la presencia de Ni en los espectros de
EDX relativos a las Figura 4.15-a y b, es por dos razones, como resultado de la toma de
informacion debido al volumen de la interaccion de electrones con la muestra metalica o
bien, por estar en pequefia concentracion en el 6xido, como resultado de la formacion de
pequenios cristales de la fase NiCr20a4. El tamafio de los cristales para las muestras oxidadas
a 900 °C es casi homogéneo en toda la superficie, mientras que para las muestras expuestas
a 1000 °C el tamafio de los cristales de 6xido varia a lo largo de la superficie de la muestra 'y
por zonas, ya que, se presentd un tamafio mayor en los limites de los granos que dentro de
ellos, que, también puede estar relacionado a la distribucion de elementos quimicos debido a

la diferencia en la forma de fabricacién [7].

De este andlisis, puede proponerse que efectivamente, la formacion de 6xidos sobre la
superficie de las muestras fabricadas por manufactura convencional se lleva a cabo de forma
mas lenta a 900 que a 1000 °C, esto debido a que la difusion de iones y electrones no es tan

favorecida energéticamente a la menor temperatura.
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Figura 4.15 Morfologia superficial y EDX de muestras de Inconel 625® fabricado por manufactura
convencional “W” oxidadas por 15 h a: a) 900°C y b) 1000 °C.

Imagenes de electrones secundarios de las muestras fabricadas por AM y que fueron
oxidadas por 15 horas a 900 y 1000 °C se muestra en las Figura 4.16-a y b. El andlisis de
estas imagenes indica que la morfologia de los éxidos formados sobre la superficie cambia
con respecto a la temperatura. Particularmente, a 900 °C (Figura 4.16-a) se observa la
formacion de cristales columnares cuyo crecimiento se debe a la orientacion celular
dendritica en distintas direcciones de los granos, esto se explica porque la nucleacion y
crecimiento de los 6xidos para estas muestras es dependiente en gran medida de la posible

orientacion cristalografica del sustrato [8].

En cambio, a 1000 °C, la morfologia de los cristales encontrados en la superficie fue
similar a la de pequefios aglomerados de forma quasi-nodular (Figura 4.16-b). Ademas, la
superficie presenta una cantidad considerable de huecos, los cuales, sin duda, funcionan
como una ruta mas facil y rapida para la difusion del oxigeno desde la interfaz 6xido-gas
hasta la interfaz 6xido-metal y que favorecen la formacion de nuevos 6xidos para esta
condicion.
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Es importante mencionar que, para ambas temperaturas de prueba en esta condicién de
manufactura, se comprobd que la composicién quimica de los productos encontrados sobre
la superficie es principalmente rica en cromo (Cr) y oxigeno (O), elementos que se asocian
con la presencia de la fase cromia Cr203 y que fue detectada por medio de DRX. La presencia
de los elementos Nb, Ni y Ti de los analisis puntuales de EDX (Figura 4.16) muestran que
estos se presentan con menor intensidad en los espectros, pudiendo ser asociado a la

oxidacion de fases ricas en ellos, como puede ser, la fase 6 -NizNb, y'-NisTi 0 y" (NizNb).

.
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Figura 4.16 Morfologia superficial y EDX de muestras de Inconel 625® fabricado por manufactura aditiva
“AM” oxidadas por 15 h a: a) 900°C y b) 1000 °C.

4.2.2.3.1.1 Formacién de nodulos de 6xido sobre la superficie de las muestras

Es importante mencionar que, como resultado de las pruebas de oxidacion, la
formacion de nédulos de éxidos sobre la superficie de las muestras fabricadas en ambas
condiciones fue una caracteristica principal durante este estudio. Realizando estudios a
mayor magnificacion en el MEB se analizaron algunas de estas formaciones las cuales

mostraron diferentes morfologias y composicion quimica.
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Es importante mencionar que la presencia de estos 6xidos fue mayor para las muestras
fabricadas por manufactura convencional que para aquellas que fueron fabricadas por

manufactura aditiva independientemente de la temperatura de prueba.

4.2.2.3.1.1.1 No6dulos formados en las muestras fabricadas por manufactura
convencional.

A 900 °C y para tiempos de 15y 25 horas, la cantidad de nédulos superficiales fue muy
notable y variada con respecto a la morfologia de los cristales que los formaban, tal y como
se muestra en las figuras 4.17 y 4.18. El crecimiento de estas estructuras fue preferencial en
los limites de grano y la mayoria de estos contenian cantidades considerables de cromo (Cr)
y niquel (Ni), lo cual los relaciona con la presencia de la fase del espinel NiCr204, (Figura
4.17-ay Figura 4.18-a) y que también se obtuvo mediante DRX.
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Figura 4.17 MEB-EDX de la morfologia de nédulos de 6xidos formados sobre la superficie de las muestras
fabricadas por manufactura convencional expuestas a 900 °C por 15 horas y principalmente ricos en: a) Ni-Cr
Mo, b) Nby c¢) Mo.
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Estos arreglos estaban distribuidos de forma homogénea en toda la superficie, asi como,
pequefios grupos de 6xidos ricos en niobio (Nb), (Figura 4.17-b y Figura 4.18-b) y también
se encontraron algunos nddulos ricos en molibdeno (Mo), a tiempo de 15 h (Figura 4.17-c),
es importante mencionar que estos 0xidos mostraron una morfologia de cristales esféricos y
que se identificaron por su tonalidad mas clara, con respecto a los que contenian cromo y

niquel.

Finalmente, después de la oxidacion por 25 h, ademas de los 6xidos mencionados en
el parrafo anterior, la formacién de nodulos pequerios ricos en Ti, que a tiempo menor no se
habian formado, fue también identificada en la superficie (Figura 4.18-c), esto probablemente
porque para esta temperatura, Ti puede difundir y reaccionar con el oxigeno en sitios
preferenciales de los limites de grano. A 900 °C el mapeo obtenido para estas condiciones de

manufactura convencional se presenta en la discusién de resultados.
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Figura 4.18 MEB-EDX de la morfologia de nédulos de 6xidos formados sobre la superficie de las muestras
fabricadas por manufactura convencional expuestas a 900 °C por 25 horas y principalmente ricos en: a) Ni-Cr,

b) Nby c) Ti.
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El aumento de la temperatura de oxidacion a 1000 °C para las muestras oxidadas de
manufactura convencional favorecid en gran medida la formacion casi exclusiva de nodulos
con composicion quimica principalmente rica en Cr con presencia de Ni y Ti, y que fueron
encontrados después de la oxidacion por 15 y 25 horas. Estos nddulos presentaron

morfologias similares para ambos tiempos y un ejemplo se muestra en la Figura 4.19-a.

Las morfologias de los pequefios grupos de 6xidos ricos en Mo y Nb que se formaron
a 25 horas (Figura 4.19-b), fueron muy similares como los que se encontraron a 900 °C que

se basan principalmente en cristales esféricos.
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Figura 4.19 MEB-EDX de la morfologia de nédulos de 6xidos formados sobre la superficie de las muestras
fabricadas por manufactura convencional expuestas a 1000 °C: a)15 h y b). 25 h.

Como una manera de realizar una caracterizacion mas completa de la distribucién de
elementos en los nédulos encontrados, la Figura 4.20 muestra una imagen de electrones
retrodispersados de un nédulo con el correspondiente mapeo de elementos, realizado por
medio de espectroscopia de rayos-X y que fue realizado sobre los éxidos formados en la
superficie de las muestras después de 25 h de oxidacion a 1000 °C. Estas imagenes sugieren
que la superficie de la aleacion estaba cubierta principalmente por 6xido de cromo, con
formacion de pequefios grupos de oxidos ricos en Mo, Nb y Ti.

66



Con la informacidn obtenida de los espectros de DRX, las imagenes del MEB con su
correspondiente andlisis semicuantitativo de elementos en modo puntual y el mapeo de
elementos, es posible proponer que el 6xido de cromo cubre en mayoria la superficie de las
muestras después de 25 horas de exposicion a alta temperatura y como resultado de la
oxidacion de la matriz (fase gamma). Una vez formada la capa de Cr,03, esta es estable y la
formacion de nddulos de NiCr204 es posible en sitios donde la matriz deja esta con una menor
cantidad de éxido de cromo Cr203 y la formacion de regiones ricas en NiO que, al reaccionar,
forman nddulos de NiCr.O4 sobre la superficie. Aun y cuando niquel forma la mayor parte
de aleacion, la reducida movilidad de niquel en Cr.Os puede ser la causa de que el espinel
NiCr.04 se encuentre solo en forma de nédulos y no como una capa estable, junto con los

oxidos de titanio, molibdeno y niobio que fueron tambien observados bajo esta condicion.

| BSE

™

Figura 4.20 Mapeo elemental de los 6xidos formados en la superficie de las muestras fabricadas por
manufactura convencional y que fueron oxidadas a 1000 °C por 25 horas.

4.2.2.3.1.1.2 Nodulos formados en las muestras fabricadas por manufactura aditiva.

Segun los resultados para manufactura aditiva oxidadas a 900°C por 15 horas, aunque
fueron varias las composiciones elementales y morfologias de algunos de los Oxidos
encontrados, los nddulos de éxido no fueron tan comunes en la superficie total de las
muestras, a excepcion de algunos que fueron ricos en Cr y Ni, y que pueden ser asociados

con la formacién de la fase del espinel NiCr.04 (Figura 4.21-ay b.
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Curiosamente, en algunas zonas, puede apreciarse que estos 6xidos presentaron
agrietamiento, teniendo la fase donde se experimenta las fracturas las mismas caracteristicas
fisicas que el 6xido que se forma sobre la matriz metélica, lo que sugiere que, Cr20Os crece a
una mayor velocidad y literalmente envuelve al 6xido NiCr.04 (Figura 4.21-b) aunque

también se encontraron algunos nddulos ricos en Mo-Ca (Figura 4.21-c).
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Figura 4.21 MEB-EDX de la morfologia de nédulos de 6xidos formados sobre la superficie de las muestras
fabricadas por manufactura aditiva expuestas a 900 °C por 15 horas y principalmente ricos en: a), b) Ni-Cry

Tiy c) Mo.

La Figura 4. 22 muestra los principales nddulos formados sobre la superficie de las
muestras de manufactura aditiva oxidadas a 900 °C por 25 horas. Como se puede apreciar los
nddulos son principalmente ricos en Mo-Ca (Figura 4. 22-a), Cr (Figura 4. 22-b) y los ricos
en Ni-Cr (Figura 4. 22-c) asociados al espinel NiCr,04. Comparando estas composiciones de
los nddulos con respecto a las obtenidas en las primeras 15 horas, se nota que el incremento

del tiempo no influye en la composicion quimica elemental, pero si en su morfologia.
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Figura 4. 22 MEB-EDX de la morfologia de nddulos de éxidos formados sobre la

superficie de las muestras fabricadas por manufactura aditiva expuestas a 900 °C por 25
horas y principalmente ricos en: a) Mo, b) Cry c) Ni-Cr.
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En cambio, la oxidacién de las muestras a 1000 °C, el caso fue similar como para

manufactura convencional, con el aumento de la temperatura, las muestras fabricadas por

manufactura aditiva favorecieron la formacion de nédulos exclusivamente ricos en cromo,

Cr, como lo muestra la Figura 4.23-a despues de 15 h. Después a medida que el tiempo de

oxidacion se incrementaba, se facilitd la formacion de 6xidos mixtos como los relacionados

al espinel NiCr204 acompafiados de pequefios cristales de 6xidos ricos en Mo y Ni como se

muestra en las figuras 4.23-b y c, y que representa la formacion de oxidos después de 25

horas de oxidacion.
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Figura 4.23 MEB-EDX de la morfologia de nédulos de 6xidos formados sobre la superficie de las muestras
fabricadas por manufactura aditiva expuestas a 1000 °C: a) 15 h, b) 25 horas y c) magnificacion de la zona
marcada en amarillo de la imagen b).

Por los resultados obtenidos en el andlisis de superficies para los dos tipos de
manufactura tanto convencional, asi como, de manufactura aditiva, se puede mencionar de

forma general lo siguiente:

- En ambos tipos de manufactura la oxidacion fue preferente en los limites de grano, la
composicion quimica elemental de la matriz de 6xido para ambos tipos de manufactura
y temperaturas fue rica en O y Cr, elementos que se relacionan a la fase Cr,0s3, pero en
manufactura aditiva hubo presencia de Ti y Nb. La formacion de nédulos fue mayor en
manufactura convencional, estos presentaron una distribucién casi homogénea en toda la
superficie.
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- Las composiciones quimicas elementales de los nodulos fueron similares para los dos
tipos de manufactura independientemente de los tiempos y temperaturas de oxidacion,
siendo estos principalmente ricos en Cr, Ni, Nb y Mo; con la diferencia que en

manufactura convencional a 900 °C se formaron algunos ricos en Ti.

4.2.2.3.2 Analisis metalografico por MEB de seccidn transversal de los 6xidos formados.

Para un andlisis méas detallado acerca del comportamiento de oxidacién de la aleacion
INCONEL 625® se realizd el andlisis metalografico de las secciones transversales, con la

finalidad de explicar el proceso de crecimiento de la capa de dxido formada.

Tal como se determind en el andlisis de las cinéticas de oxidacion, Inconel 625® presento
curvas de oxidacion que siguen la Ley de crecimiento parabdlico, el cual estad gobernado por

difusion de iones y electrones en estado sélido.

Los oxidos pueden ser superficiales o internos; ambos se representan en la vista

transversal de la Figura 4.24.

Matriz
metalica

Oxidacion internal

e—
Figura 4.24 Representacion esquematica de la seccion transversal de los 6xidos formados en el metal.

Comenzando con el andlisis de los resultados obtenidos mediante microscopia
electrénica de barrido, la evaluacién de la seccidn transversal para las muestras fabricadas
con ambas técnicas de manufactura se muestran en las Figuras 4.25 y 4.26, se observé que,
a 15 horas el material expuesto de Inconel 625® a 900 °C y 1000 °C present6 una capa
homogénea que cubre totalmente la superficie (a excepcion de la muestra de manufactura
convencional oxidada por 25 horas 900°C donde la capa resultd con una gran cantidad de

fracturas) lo cual sugiere una buena adhesion al sustrato metélico.
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También es posible observar en las muestras la formacion de 6xidos productos del

fenémeno de oxidacion interna.

Particularmente, para las muestras fabricadas por manufactura convencional, en la
Figura 4.25 se observa en todas las condiciones, una capa de aparente espesor promedio
uniforme, adherente y un claro crecimiento conforme aumenta el tiempo y temperatura;
aunque a 900 °C por 25 h (Figura 4.25 -b) la imagen muestra una capa en fragmentos, esto
pudo haber ocurrido en el proceso de corte de la seccion transversal o en el proceso de
preparacion de pulido de la muestra. También se puede observar sitios de oxidacion interna
y precipitacion de algunas fases secundarias; el mayor crecimiento de la capa y de oxidacion
interna se dio a 1000 °C, sin embargo, las fases secundarias se formaron preferentemente a

900 °C distribuidas tanto en la matriz metalica como entre la interfaz 6xido/metal.

Figura 4.25 Secciones transversales de muestras oxidadas de manufactura convencional: a) 15h-900 °C, b)
25h-900 °C, ¢) 15h-1000 °C y d) 25h-1000 °C.
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Adicionalmente, en la Figura 4.26 se muestran imagenes de electrones
retrodispersados para la seccion transversal de las muestras fabricadas por manufactura
aditiva oxidadas a 900 y 1000 °C por 15y 25 horas. En estas imagenes se puede apreciar que
la capa de oxido esta adherida de buena manera al sustrato, sin embargo, no es tan uniforme;
ademas muestra un mayor crecimiento respecto al tiempo y temperatura, si Se compara con
las muestras fabricadas por manufactura convencional. También, es posible notar que la
precipitacion de fases secundarias es mayor que en las muestras de manufactura convencional
y particularmente, a 900 °C, las fases secundarias presentan morfologia de agujas y se
encuentran dispersas en la matriz y en arreglos columnares, formando bloques de
precipitados, inter e intragranulares o, como una capa discontinua entre la interfaz
Oxido/metal. A 1000 °C, la presencia de fases secundarias es menor y estas se encuentran
preferentemente en la interfaz éxido/metal. Esto puede ser atribuido a que, a esta temperatura
se favorece la disolucion de dichas fases o bien su oxidacién para formar los precipitados de

niquel niobio y molibdeno que fueron encontrados en los nddulos.

En las Figura 4.26, también se observa que la formacion de Oxidos internos es
preferencial en los limites de grano, que muestran una forma columnar (morfologia que se
explicé en la descripcion de la microestructura para manufactura aditiva); ademas es
importante mencionar que, a 900 °C (Figura 4.26-a y b) la oxidacion interna fue menor
comparada con 1000 °C (Figura 4.26-c y d), esto se asocia a la precipitacion de las fases
secundarias a esta temperatura y principalmente las que se distribuyen en los limites de grano,
ya que estas disminuyen la recristalizacion, lo que favorece la disminucion de la oxidacion

interna.
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Figura 4.26 Secciones transversales de muestras oxiddas de manufactura aditiva: a) 15h-900 °C, b) 25h-900
°C, ¢) 15h-1000 °C y d) 25h-1000 °C.

4.2.2.3.2.1 Espesores de capa

De acuerdo con las figuras anteriores de seccion transversal y asociado a las cinéticas
de oxidacion, se deduce que el espesor de la capa de 6xido y la oxidacion interna fueron
creciendo respecto al tiempo y temperatura de exposicion.

Los datos de crecimiento del espesor de la capa y de la oxidacion interna fueron
obtenidos del analisis de las muestras realizado mediante el software de captura del
microscopio optico marca OLYMPUS. Los valores promedio aproximados tanto del espesor

de la capa como de oxidacion interna para ambos tipos de manufactura fueron los siguientes:
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a) Muestras de manufactura convencional “W”, para tiempos de 15y 25 horas: a 900 °C el
espesor de la capa aument6 de 2 um a 3 um y la oxidacién interna de 4 pm a 7 um; a
1000 °C el espesor de la capa incrementd de 4 um a 6 um y la oxidacion interna de 7 um
a 10 pm.

b) Muestras de manufactura aditiva “AM”, para tiempos de 15 a 25 horas: a 900 °C el
espesor de la capa aument6 de 1.5 pum a 3 um y la oxidacion interna de 12 pum a 23 pm;
a 1000 °C el espesor de la capa increment6 de 6 um a 9 um y la oxidacion interna de 29
pm a 53 pm.

Para una mejor apreciacion, estos valores se graficaron y se presentan en la Figura

4.27 como un total de dafio por oxidacion en el material. Es posible observar que el dafio por

oxidacion es mayor a 1000 °C en ambas manufacturas, lo cual es razonable si se considera

que la aleacion esta disefiada principalmente para ser utilizada hasta una temperatura maxima
aproximada de 1000 °C. La oxidacién para manufactura aditiva tanto a 900 como a 1000 °C
fue mayor respecto a manufactura convencional. Uno de los factores que puede favorecer
este comportamiento de oxidacion en manufactura aditiva es el tipo de microestructura
(celular dendritica), la literatura reporta que durante el proceso de construccion una gran
cantidad de elementos no metalicos como el C, Si y O, pueden alojarse en los limites
interdendriticos, que a su vez pueden formar inclusiones no metalicas [28], lo anterior
sumado a el tipo de granos que crecen generalmente columnares y equiaxiales en los limites
de una capa y otra durante la exposicion del material a alta temperatura o en tratamientos
térmicos [1], dan lugar a un crecimiento de granos heterogéneos con una probable cantidad
mayor de limites de grano que no solo contribuyen a la formacién de una capa menos
uniforme (Fig. 4.26), si no que de manera general favorecen el proceso de oxidacion en

manufactura aditiva respecto a los granos equiaxiales en manufactura convencional.
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Figura 4.27 Gréficos de dafio por oxidacion para ambos tipos de manufactura.

4.2.2.3.2.2 Anélisis de composicién quimica de las capas de 6xido

4.2.2.3.2.2.1 Composicion quimica elemental de las capas obtenidas en las muestras

oxidadas a 900 °C en ambas manufacturas

A continuacidn, se presentan los andlisis puntuales y mapeos elementales obtenidos

mediante MEB/EDX para las muestras oxidadas a 900 °C de ambas manufacturas.

Manufactura convencional (W): En la Figura 4.28 se presenta el analisis de
MEB/EDX de las muestras fabricadas por manufactura convencional y que fueron oxidadas
a 900 °C por 15 horas. El espectro de composicion quimica de rayos-X del punto 1 muestra
la composicién quimica elemental de la capa principal, la cual, contiene solamente cromo
(Cr) como elemento principal y es relativa a la presencia de la fase Cr203, lo que concuerda
con la informacion obtenida por XRD para esta condicion, temperatura y tiempo. De igual
manera siguiendo el mismo analisis, se determind que, el punto 2 de las muestras sugieren
un oxido el cual es rico en aluminio y que puede ser relacionado con la fase Al,Og, la cual es
comun encontrar en procesos de oxidacién de aleaciones base niquel con estructuras que
contienen la fase gamma prima [9].
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Finalmente, la interfaz 6xido/metal del punto 3, es rica en Ni-Nb de morfologia
globular, resultados que, sin duda, sugieren la presencia de la fase 3-NisNb y que también
fue obtenida mediante XRD para estas mismas condiciones.
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En la Figura 4.29 se muestra una imagen de electrones retrodispersados de MEB/EDX
tomadas de la muestra de manufactura convencional oxidada a 900 °C por 25 horas. El
analisis por espectroscopia de rayos-X sugiere la formacion de dos capas de éxido. La capa
adherida a la matriz metélica corresponde a Cr.O3, mientras la capa externa es principalmente
rica en Fe seguido de Cr; asi mismo se muestra también que, algunos precipitados en la matriz
metéalica presentaron morfologias que a 15 horas no se encontraron. Lo anterior se explica a

continuacion:

La Figura 4.29-a demuestra que a 900 °C por 25 horas se formo 6xido rico en Fe y Cr,
el cual se asocia a espineles; este tipo de 6xido no se presentd como una capa uniforme, ni
tampoco de forma repetitiva en la seccion transversal de la capa, razon por la cual se asume
no fue identificada por medio de DRX. En contraste, en la Figura 4.29-b se muestra que por
debajo de la capa de o0xido existen zonas aisladas con bloques de precipitados ricos en Nb

relacionados con la fase 3-NisNDb, y bloques ricos en Ti asociados a los nitruros del tipo TiN.
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La formacidn de estos bloques se asocia con la precipitacion de fases como y'-NizTi y
v"-NizNb las cuales, al experimentar este fendmeno promueve la formacion de zonas libres
de estas fases lo cual incrementa la oxidacion y reduce las propiedades mecanicas de las

aleaciones base niquel en general [9].
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Figura 4.29 Seccidn transversal de manufactura convencional de muestras oxidadas, a) y b) fases nuevas a
900 °C por 25 h.
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Para obtener una mejor representacion de la distribucion de los elementos en la capa
de Oxido, en la matriz y en los precipitados como fases secundarias, se realiz6 un mapeo por
espectroscopia de rayos-X en una zona diferente de la misma muestra el cual se presenta en
la Figura 4.30. Este analisis comprueba que la capa de 6xido consiste principalmente en
Cr203 con presencia de espinel que contiene Fe en la interfaz capa de 6xido/gas, precipitados
ricos en Nb asociados a 8-NisNb entre la interfaz capa de 6xido/y-matriz y, un 6xido rico en

Al como resultado de oxidacion interna.

=
Figura 4.30 Mapeo mediante MEB-EDX en manufactura convencional de muestra oxidada a 900°C por 25
horas.
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Manufactura aditiva (AM): El analisis de elementos presentes en regiones de la capa
de 6xido formada en las muestras de manufactura aditiva oxidada a 900 °C por 15 horas se
presenta en la Figura 4.31. El espectro de composicion de la capa muestra que esta es rica en
oxido de cromo Cr203 con algunas trazas de titanio, informacion que concuerda con los
analisis de DRX. Asimismo, el espectro del punto 2, el cual fue tomado en las zonas de
tonalidad blanca en las imagenes, sugiere la presencia de la fase intermetélica 6-NizNb, que

al igual que para manufactura convencional, fue encontrada en este estudio y mediante XRD.

Es importante mencionar que, la fase & precipité con dos morfologias, la primera en
forma de bloques distribuida cerca de la interfaz metal/6xido y también distribuida de forma
columnar hacia el interior de la matriz y, la segunda con morfologia de agujas también
distribuidas de forma columnar. La composicién de la oxidacion interna no se pudo obtener
para esta condicion, pero segun se observa, esta se llevd a cabo de forma preferencial entre
los limites de los bloques de 3-NizNb columnares y la matriz metalica, lo que se relaciona a
que no son fases de estructuras coherentes, por lo tanto, los limites entre sus granos son
concentradores de defectos cristalinos y por ende zonas de mayor energia que ayudan a la

difusion preferente del oxigeno y nucleacién de 6xidos internos a traves de ellas.
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Figura 4.31 Seccidn transversal manufactura aditiva de muestra oxidada a 900 °C por 15 horas.
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El mapeo mediante MEB-EDX para las muestras de manufactura aditiva oxidadas a
900 °C por 25 h se muestra en la Figura 4.32. Se afirma que la composicion elemental de la
capa de 6xido es rica en O y Cr, con poca adicién de Nb y Ti, tal como se encontr6 en el
analisis superficial. Asi mismo, para estas condiciones, la oxidacion interna es rica en Al y
en ciertas zonas este elemento aparece junto con titanio (Ti) y que sin duda son productos de
la oxidacion preferencial de la fase gamma prima, Niz(Al, Ti), y que se llevo a cabo en zonas
de la interfaz de la fase delta (5-NisNb) de los bloques columnares y la matriz metélica. Las
fases asociadas con DRX son Cr203 y 6-NisNDb; para la oxidacion interna podria asociarse a
fases como Al>O3 mixto con TiO2 que han sido reportadas en estudios previos [9] y en los

diagramas Ellingham-Richardson [29].

e e

20 um i ;

Figura 4.32 Mapeo de composicién quimica a manufactura aditiva de muestra oxidada mediante MEB-EDX
a 900°C por 25 horas.

4.2.2.3.2.2.2 Composicion quimica elemental de las capas obtenidas en las muestras
oxidadas a 1000 °C en ambas manufacturas.

Manufactura convencional: En la Figura 4. 33 se muestran los analisis de las
secciones transversales de manufactura convencional oxidadas a 1000 °C por 15y 25 horas.
Se comprueba la formacion de una capa estable de 6xido de cromo (Cr), asi como, un éxido
interno rico en Al, estas composiciones se mantuvieron independientemente del tiempo de
exposicion. Para 15 horas (Figura 4. 33-a) se aprecia una capa muy estable y uniforme,
respecto de la de 25 horas (Figura 4. 33-b) que presenta fractura, como se menciond
anteriormente, esto pudo ocurrir durante el corte o en la preparacion de la seccion transversal,
pero tambien debido a los esfuerzos residuales que pueden formarse debido al crecimiento

mas rapido de la capa de éxido.
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En el analisis también se observa que la fase 6 aparece solamente a 25 horas, esto puede
ser debido a los aumentos utilizados, las areas seleccionadas en el analisis o la temperatura
de exposicion (1000 °C), la cual es considerada de solubilidad para la mayoria de las fases

intermetalicas de la aleacion [30], razon por la cual no aparece tanto como a 900 °C.
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Figura 4. 33 Andlisis MEB/EDX de seccion transversal manufactura convencional de muestras oxidadas a
1000 °C a) 15h y b) 25 h.

Para comprobar la distribucion de los elementos en la capa, se realizd un mapeo
elemental a la probeta de W expuesta a 1000 °C por 15 horas mostrada en la Figura 4. 34. El
analisis de mapeos de rayos-X presenta la composicion elemental de la capa, la cual sigue
siendo principalmente rica en Cr como la obtenida a 900 °C, la oxidacién interna siempre
preferencial en lo que son los limites de grano y rica en Al. A diferencia de 900 °C la fase
asociada a 8-NisNb forma una capa mas delgada y discontinua o de pequefios precipitados
cerca de la interfaz metal/6xido. Debido a las condiciones de operacion del equipo de analisis

no se obtuvieron mapeos para la muestra expuesta a 25 horas.
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Figura 4. 34 Mapeo de elementos mediante MEB-EDX a manufactura convencional de muestra oxidada a
1000°C por 15 horas.

Manufactura aditiva (AM): Como ha sido comentado en algunas secciones de este
trabajo, el aumento de la temperatura de oxidacion favorece los procesos de difusion, lo cual,
sin duda, impacta el espesor de la capa, posibles cambios en la composicion quimica
elemental de los 6xidos y sus morfologias.

En la Figura 4. 35 se presentan los resultados de analisis MEB/EDX de las secciones
transversales de las muestras oxidadas de manufactura aditiva expuestas a 1000 °C por 15y
25 horas. Se observan capas estables, de espesores irregulares y que parecen capas menos
densas que las obtenidas para manufactura convencional a esta misma temperatura. Estas
zonas irregulares, son resultado del seccionado transversal de los limites de grano y nddulos
de 6xido. Asimismo, el espectro de composicion quimica de la Figura 4. 35-a, obtenido por
rayos-X y que se presenta en el punto 1, comprueba que la capa que cubre la aleacion es rica
en cromia Cr203. Sin embargo, los espectros de composicién quimica reactivos de las zonas
de los puntos 2 y 3 son relativos a productos de oxidacién interna de la fase gama primera
v’-Nis(Al, Ti). Particularmente, el punto 2 sugiere la presencia de Al.Oz alin y cuando existen
otros elementos que estan presentes en el espectro, estos se deben al volumen de interaccion

de los rayos-X con la muestra.
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La composicion quimica que sugiere productos de oxidacion interna cambia un poco y
en algunas zonas se encuentra titanio, lo cual comprueba que existe TiO, sin duda, producto
de la oxidacion de TiN. Finalmente, la fase asociada a 3-NisNb se presenta con morfologia
principalmente globular en zonas cercanas a la interfaz metal/6xido. La composicion
quimica, al igual que en manufactura convencional, no mostré notable variacion con el
incremento del tiempo de exposicion (Figura 4. 35-b). Sin embargo, 5-NisNb comienza a
presentarse como particulas no oxidadas entre la capa de 6xido, esto puede generar esfuerzos

en la capa de 6xido que a su vez pueden propiciar el desprendimiento 6xidos.
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En la Figura 4. 36 se presenta el mapeo de elementos para la probeta de manufactura
aditiva oxidada por 15 horas a 1000 °C. El analisis comprueba que desde las primeras 15
horas existe una capa de 6xido de cromo (Cr203) sobre la superficie de la misma, a su vez,
se observa oxidacion interna rica en Cr en la zona méas cercana a la interfaz capa de
oxido/matriz. Posteriormente, las sefiales que son relativas a los productos de oxidacion

interna mixta, que contiene mayormente aluminio y Ti (Al203+TiOy).
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Las sefiales relativas al Nb que se asocian a 8-NizNb, a diferencia de manufactura
convencional para este mismo tiempo, aparecen con mayor intensidad, esto significa que el
comportamiento de precipitacion y de solubilizacién de esta fase depende en gran medida

del tipo de manufactura. Por condiciones del equipo del analisis no se obtuvieron mapeos

elementales para la muestra expuesta a 25 horas.

20 pm :

Figura 4. 36 Mapeo de elemental mediante MEB-EDX a manufactura aditiva de muestra oxidada a 1000°C
por 15 horas.
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4.3 Discusion de los resultados oxidacion en aire quieto.

Los principales procesos inducidos térmicamente en este estudio, tal como lo plantea
la revision bibliogréfica, son: (1) formacion de cromia en la superficie de la aleacion, (2)
aparicion de huecos y poros de Kirkendall, (3) oxidacién interna [10] y (4) precipitacion de

fases secundarias [3,11].

Los resultados del comportamiento de oxidacion a alta temperatura de la aleacion
INCONEL 625®, bajo condiciones isotérmicas en aire quieto para manufactura convencional
(W) y manufactura aditiva (AM), que fueron expuestas a 900 y 1000 °C por 25 horas,
revelaron que la degradacion del material de acuerdo con sus cinéticas de oxidacion sigue el
comportamiento de Ley parabolica, el cual esta gobernado por difusion de iones y electrones
através de la capa de 6xido. Para ambas temperaturas y tiempos de exposicion como lo indica
los estudios de XRD y MEB-EDX, la capa de 6xido consiste principalmente en Cr203z, con
la diferencia que, para manufactura aditiva se encuentran pequefias formaciones de 6xido
rico en Ti el cual, sin duda no aparece en los espectros de difraccion debido a que solo se
observé en zonas localizadas y dispersas en la aleacion , asimismo, presenta un tamafio de

grano muy pequefio, lo cual dificulta su aparicion en el espectro de difraccion.

Asimismo, la oxidacion interna para manufactura convencional es exclusivamente de
Al>O3, mientras que para manufactura aditiva se compone de 6xidos mixtos, tanto de Al>O3
como TiO». Un resultado interesante proporcionado por el analisis transversal, ademas de la
oxidacion interna, fue el comportamiento de precipitacion de la fase intermetalica 6-NizNb.
A 900 °C 5-NizNb se form6 como una capa entre la interfaz 6xido/y-matriz y precipitados
inter e intragranulares con distintas morfologias. Mientras, a 1000 °C solo se presentd con
morfologia tipo blogue (muy pocos respecto a los formados a 900 °C). Este tipo de

comportamiento es mostrado en estudios previos [11-13, 21].

Adicionalmente, el estudio del comportamiento de oxidacion de la aleacién Inconel
625 por analisis superficiales de MEB/EDX a 900 y 1000 °C, sugiere que el crecimiento de
los 6xidos es preferencial en los limites de grano, también estos 6xidos se presentan como
nodulos. Para las muestras de manufactura convencional “W”, la oxidacion comienza con la
formacion de cristales de Cr.Os (Fig. 4.15), mientras para manufactura aditiva “AM”

comienza con cristales de Cr.O3 con adiciones de Nb y Ti (Fig.4.16).
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Mediante el diagrama de Ellingham-Richardson se puede asumir que, de acuerdo con
la energia libre de Gibbs (AG), la formacion del 6xido de cromo se vera altamente favorecido,
asimismo, la cantidad %wt que presenta Cr con respecto a los otros elementos como el Ti y
Al en la aleacion es mucho mayor como lo indica su composicion quimica, con lo cual la
probabilidad de la formacion de este 6xido sobre la superficie es mayor. Las sefiales de Nb
encontradas en la composicion de las muestras de AM fueron reportadas y explicadas por la
diferencia de los coeficientes de difusion en cromia Cr.Oz de los elementos en cuestion,
siendo el coeficiente de difusion del niobio Nb mayor que el coeficiente de difusion del Cr

para el rango de temperaturas estudiado [14].

Los nddulos formados en la superficie se presentaron principalmente en las muestras
fabricadas por manufactura convencional, con respecto a la manufactura aditiva y, ademas,
las composiciones quimicas de los mismos fueron variadas y dependian del tipo de
manufactura. A 900 °C, los nédulos fueron ricos en Ni, Cr, Mo, Nb y Ti. Sin embargo, a 1000
°C se da la formacion casi exclusiva de nddulos ricos en Ni-Cr y algunos noédulos dispersos
a lo largo de la superficie, con adiciones de Mo y Nb. La gran mayoria de los nédulos sobre
las superficies para todas las condiciones fueron ricos en Ni y Cr, que se asociaron a la fase
NiCr.04 cuya presencia se detectd por medio de DRX, y estos, mostraron un tamafio mayor
que el resto de los nédulos que contenian otros elementos. Es importante mencionar que, esta
fase de 6xido no es deseable, debido a la presencia de poros en los nédulos, provocando
inestabilidad mecanica e induciendo esfuerzos de tension, promoviendo la formacién y
propagacioén de grietas como fue sugerido por Osorio y col. [15], de hecho, algunos de los
nddulos experimentaron fractura, este fendmeno se presenta claramente en la Figura 4. 37-a
y b, en esta se observa el desprendimiento y formacion de grietas en ambas manufacturas, a
su vez estas zonas favorecen la formacion de nuevos nodulos. EI mapeo elemental de la
Figura 4. 37-c muestra, que en estas zonas de desprendimiento tienden a formarse los nédulos
de 6xidos ricos en Nb, Mo y Ti. La presencia de Calcio en los nodulos de éxidos ricos en Mo
(Figuras 4.17-c y 4.21-c) se asocia a contaminacion del material desde su manufactura inicial,
ya que el CaO es utilizado como separador de polvos para evitar la adhesién y fortalecer la
formacion de polvos esféricos; ademas el Ca también es utilizado como desoxigenador de

los polvos durante el método de sinterizacion [16].
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Figura 4. 37 Fracturas y desprendimientos tipicos encontrados en las superficies oxidadas de las muestras a)
manufactura aditiva oxidada a 1000 °C por 15 horas y b) manufactura convencional oxidada a 900 °C por 25
horas y ¢) mapeo elemental de los nuevos 6xidos formados en W a 900 °C por 25 horas.

El analisis de microscopia electronica de barrido realizado para la seccion transversal
de las muestras fabricadas por manufactura convencional reveld la formacién exclusiva de
Al;O3 como oxido interno en ambas temperaturas, siendo estos encontrados en zonas
similares a los limites de granos (Figuras 4.30 y 4.34). En cambio, para manufactura aditiva,
los 6xidos internos a 900 °C crecieron en la interfase de la fase 3-NisNb y los granos de la
matriz gamma (y), estos presentaron una composicion mixta de AloOz y TiO2 en ambas
temperaturas, sin embargo, a 1000 °C estos Oxidos se acompafiaron de oxidacion interna
simultanea de Cr (Figuras 4.32 y 4.36).

No se espera la oxidacion interna y externa simultnea de Cr, estas regiones no pueden
explicarse simplemente por un proceso de oxidacion interna; estas quizas se originaron con
regiones de baja densidad, que pueden ser generadas por la coalescencia continua de varias
vacantes sumadas con la porosidad del material o comunmente denominado efecto de
Kinkerdall, que posteriormente se llenan por la difusion de oxigeno en direccion a la interfase
metal/6xido [10,17].
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La oxidacion interna se explica por la formacion de vacantes metalicas (Vc°)
generadas por la difusion externa de cationes principalmente de Cr (Cr®*), algunas de estas
no se aniquilan y se unen, por lo que el Al'y Ti se oxidan en las superficies libres; estos
oxidos a su vez generan sumideros de nuevas vacantes internas, lo que genera el crecimiento
de los oxidos internos [10, 18], que a su vez son preferenciales entre los limites de grano por
ser los sitios concentradores de mayor energia y de rapida difusion para el oxigeno. La

oxidacion interna incremento respecto al tiempo y temperatura.

Los resultados de seccion transversal también revelaron la precipitacion de la fase
intermetalica 6-NisNb en la matriz-y para ambas manufacturas, mostrando dos morfologias
a 900 °C (Figuras 4.28, 4.29 y 4.31), para manufactura convencional con morfologia de
bloques pequefios y agujas cortas, y para manufactura aditiva en grupos de bloques (méas
grandes respecto de los de manufactura convencional) y como agujas largas. En algunos
estudios, ha sido reportado la dispersion de precipitados finos intergranulares de la fase 6
como bloques pequefios 0 como agujas cortas inter e intragranulares que mejoran las
propiedades mecanicas de aleaciones base niquel a diferencia de los precipitados de bloques
mas grandes y agujas largas que facilitan el deslizamiento y recristalizacion de los granos [3,
19-20].

Por lo tanto, la morfologia de la fase 6 a 900 °C de manufactura convencional es la que
se perfila como favorecedora a las propiedades mecanicas de la aleacién estudiada, esto
puede asociarse también a inhibir la recristalizacion y controlar la microestructura de los
granos equiaxiales que promueve a su vez la resistencia a la oxidacién en manufactura
convencional, caso contrario para manufactura aditiva, puesto que, las morfologias de &
promueven el deslizamiento de los granos columnares, y por tanto, la recristalizacion de la
microestructura, lo que hace rutas de difusion mas faciles para el oxigeno a través de los

limites de grano para esta manufactura.

Para la condicion a 1000 °C (Figuras 4.33 y 4.35) la precipitacion de 6 no es favorable
debido a que es una temperatura solvus para esta fase y no es estable termodindmicamente
con la matriz [11, 26]. Lo anterior y siendo una temperatura mayor (respecto a 900 °C)
facilitan la difusion y favorecen la recristalizacion en ambas manufacturas, razones por las

cuales la oxidacién es mayor a 1000 °C que a 900 °C.
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Siguiendo con esta discusion sobre la influencia de la fase 6-NisNb se observo que a
900°C forma una capa continua en la interfaz 6xido/y-matriz (Figuras 4.28 y 4.31) para las
muestras fabricadas por ambas manufacturas. La formacion de esta capa se produce como un
resultado natural de la reduccion de la cantidad de cromo en estos sitios como consecuencia
del proceso de oxidacién. Ademés, como propone Chyrkin y col [11] es probable que el
coeficiente de difusion del Cr a través de la capa 6 sea diferente respecto al de y-matriz, lo
cual afecta directamente el comportamiento de oxidacion en general, ya que, el Cr es el
componente de la aleacion que promueve la formacion de la capa protectora de 6xido Cr.03
que brinda la resistencia a la oxidacion. Adicionalmente, este estudio [11] también menciona
la presencia de particulas de la fase & no oxidadas en la capa de 6xido de Cr20s, muy similares
a las encontradas para las condiciones de esta investigacion, mostradas en la Figura 4.35-b,

y que como sugiere pueden propiciar e iniciar la formacion de grietas en la capa de éxido.

Debido a que la oxidacion fue mayor para manufactura aditiva, esta asociada a su tipo
de microestructura, y aunque, las condiciones experimentadas para la aleacion no son
representativas a las condiciones de servicio real, a 900 y 1000 °C, los resultados mostraron
que a 25 h se promueve la oxidacién interna y la precipitacion de 6-NisNb con morfologias
no deseadas. Estos fendmenos (ambos o sélo la precipitacidn) degradan, y a su vez, también
reducen la precipitacion de las fases fortalecedoras y’-Nis(Al, Ti) y y’’-NisNb, que sin duda
comprometerdn las propiedades mecénicas de la aleacion en general. EI control del
crecimiento de los granos, la precipitacion de la fase 6 y otras fases intermetélicas
perjudiciales, es esencial para permitir una prediccion confiable del rendimiento de los
componentes en servicio. Existen varios enfoques disponibles para este proposito, incluida
la modificacion de la composicion del polvo para estabilizar la segregacion de Nb y Mo en
la condicion de construccién [7] para AM. La oxidacion para manufactura convencional, el
crecimiento de granos equiaxiales y el comportamiento de la precipitacion de fases
secundarias, no fue tan considerable respecto de la observada para AM, razén por la cual,

manufactura aditiva es el motivo principal para la investigacion.
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CAPITULO5

RESULTADOS Y DISCUSION

Parte 2.- Oxidacion en aire + vapor de agua, estudios
Iniciales en muestras fabricadas por manufactura aditiva

Partiendo de los resultados expuestos en el capitulo 4 para manufactura aditiva oxidada en
aire quieto, los resultados de los experimentos que se presentan a continuacion se llevaron a
cabo bajo condiciones de oxidacion isotérmica en un ambiente de aire de laboratorio
humedecido con vapor de agua a 30 °C, e introducido al reactor a una razon de volumen de
30 cm®/min esto, con la intencion de evaluar la influencia de esta condicion ambiental en el

comportamiento de oxidacion a alta temperatura de la aleacion.

5.1 Cinéticas de oxidacion.

Las curvas de cinéticas de oxidacién isotérmica en aire quieto y para aire + vapor de
agua, de las muestras de manufactura aditiva oxidadas por diferentes tiempos hasta 25 h a
900 y 1000 °C se presentan en la Figura 5.1. Estas cinéticas de oxidacion presentan un
comportamiento parabolico en la aleacion expuesta a ambas atmdsferas de estudio. Es
importante destacar que la tendencia de las tasas de oxidacion (Am/A) en aire + vapor de
agua antes de las 15 horas se muestran mayores que las obtenidas para aire quieto. En tiempos
muy cercanos a las 15 horas estos valores son muy similares de un ambiente a otro. Y
finalmente a tiempos después de las 15 horas estos pasan a ser menores para el ambiente que
contiene vapor de agua. Todo lo anterior es muy similar tanto a 900 como a 1000 °C, sin
embargo, en esta Ultima temperatura la diferencia es mas marcada. Para explicar la diferencia
del comportamiento se proponen dos posibles razones, la primera es que la aleacion expuesta
a alta temperatura bajo ambiente de aire + vapor de agua presenta una mejor resistencia a la
oxidacion gue se demuestra en las cinéticas como una tendencia a la pasividad después de
las 15 horas respecto a las de aire quieto y la segunda asociada a la pérdida de masa debido
a la volatilizacion por la influencia del efecto del vapor de agua para este tipo de aleaciones,
lo cual también explicaria la tendencia en la ganancia menos marcada de los Am/A después

de las 15 horas.
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Figura 5.1 Cinéticas de oxidacion para INCONEL 625® fabricada por manufactura aditiva oxidada a 900 y
1000 °C bajo atmésferas de aire quieto y aire + vapor de agua.

Los coeficientes de oxidacion parabdlica kp obtenidos para 900 y 1000 °C de ambas
atmosferas se presentan en las Tablas 5.1 y 5.2. Los valores mayores obtenidos corresponden
a la atmdsfera de aire quieto en ambas temperaturas, lo que sugiere que la degradacion por
oxidacion de manufactura aditiva es mas rapida bajo esta condicion, en comparacion con la

atmaosfera de aire + vapor de agua.
Tabla 5.1 Coeficientes de oxidacion parabélica (kp) para manufactura aditiva oxidada a 900 °C.

atmosphere ko (mg cm2 h'1/2)
Dry air 0.086
Air+ water vapour 0.057

Tabla 5.1 Coeficientes de oxidacion parabolica (kp) para manufactura aditiva oxidada a 1000 °C.

atmosphere ke (mg cm2 h'1/2)
Dry air 0.346
Air+ water vapour 0.125

Las energias de activacion calculadas para el rango de temperaturas de 900 a 1000 °C
de ambas atmdsferas se muestran en la Figura 5.2. El valor mayor obtenido corresponde a la

condicion de aire + vapor de agua.
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Lo anterior sugiere que la aleacion muestra una mayor resistencia a la oxidacion bajo
esta condicidn que en aire quieto, ya que requiere una mayor energia para activar el proceso
de oxidacion. Lo anterior queda sujeto a los andlisis posteriores.
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Figura 5.2 Energias de activacion para Inconel 625® fabricada por manufactura aditiva oxidada bajo
atmosferas de aire quieto y aire + vapor de agua en el rango de temperaturas de 900 a 1000 °C.

A partir de los siguientes apartados se muestran los resultados de analisis superficial y
transversal obtenidos para manufactura aditiva oxidada en atmésfera de aire + vapor de agua
a temperaturas de 900 y 1000 °C para tiempos desde 5 a 25 horas.

5.2 Difraccion de rayos-X

Por medio del analisis de DRX se determinaron las fases presentes en aire + vapor de
agua. Los espectros de difraccion obtenidos de las muestras oxidadas en aire + vapor de agua
de manufactura aditiva con respecto a la influencia de la temperatura de 900 y 1000 °C se
muestran en la Figura 5. 3. En esta figura, se observa que el producto de oxidacion bajo este
ambiente consiste en cromia Cr.Oz y el espinel NiCr.O4 en ambas temperaturas. La
diferencia notable es que las reflexiones de los espectros referentes a estas fases aumentan
de intensidad con la temperatura, esto sugiere un mayor crecimiento de 6xido a 1000 °C, lo
cual es ldgico si se considera que el incremento de la temperatura favorece los procesos de
difusion.
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En contraste la intensidad de las reflexiones referentes a la matriz y disminuyen siendo
mas notable a 1000 °C, con esto se confirma que la resistencia a la oxidacion de la aleacion
a esta temperatura es mucho menor que a 900 °C, fenébmeno que también fue sugerido por

las cinéticas de oxidacion correspondientes para el ambiente que contiene vapor de agua.
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Figura 5. 3 DRX para Inconel 625® oxidada a diferentes temperaturas en aire + vapor de agua, manufactura
aditiva.

Adicionalmente los espectros de AM de las muestras oxidadas bajo ambiente de aire +
vapor de agua a 900 °C de 5 a 25 horas se muestran en la Figura 5. 4. En estos espectros se
aprecia que las reflexiones referentes a Cr.Oz incrementan en cantidad e intensidad de
acuerdo con el aumento del tiempo de exposicion a la oxidacion, al igual que las de la fase
del espinel NiCr.0a4. En contraste, las reflexiones correspondientes a la matriz-y presentan
una disminucion en la intensidad, aln y cuando estas disminuyen a un tiempo de 25 horas se
mantiene en igual cantidad a las que se obtuvieron en el espectro del material recibido. Esto
sugiere que conforme aumenta del tiempo, la cantidad de los productos de oxidacion
aumentan en la aleacion, pero el espesor de la capa puede ser todavia delgado por lo que las
reflexiones de la matriz se presentan bien definidas y faciles de apreciar. Ademas, es
importante mencionar que las reflexiones correspondientes a 6-NisNb aumentan respecto al

tiempo de exposicion.
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Figura 5. 4 DRX para muestras oxidadas a 900 °C bajo ambiente de aire + vapor de agua.

Por dltimo, para las muestras de AM oxidadas en ambiente de aire + vapor de agua a
1000 °C de 5 a 25 horas los espectros de DRX se presentan en la Figura 5. 5. En la imagen
se observa que para esta condicion las reflexiones, al igual que en 900 °C, son referentes a
Cr203, al espinel NiCr204, a la fase 5-NisNb y a la matriz-y. La diferencia a 1000 °C es que
las reflexiones de Cr20s se presentan mas definidas y la cantidad es mayor respecto a las
obtenidas en las primeras 5 horas a 900 °C, esto indica que, para esta temperatura, el 6xido
crece mas rapido. Las reflexiones correspondientes a la matriz confirman lo anterior, ya que
estas van desapareciendo notablemente con el aumento del tiempo de exposicion y si se
comparan con las de 900 °C a 25 horas son menos intensas. Finalmente es importante
mencionar que para la fase 6-NisNb a diferencia de 900 °C las intensidades de los espectros,

disminuyen esto sugiere que, aungue esta presente, a 1000 °C no se favorece su formacion.
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Figura 5. 5 DRX para muestras oxidadas a 1000 °C bajo ambiente de aire + vapor de agua.

5.3 Anélisis superficial.

La Figura 5. 6 muestra imagenes MEB de electrones retrodispersados de la superficie
de la aleacion de manufactura aditiva después de la oxidacion a 25 h para ambas
temperaturas. Es evidente que la superficie de las muestras esta totalmente cubierta de 6xidos,
siendo estos de crecimiento preferencial en los limites de grano, ademas es claro que la
muestra expuesta a 1000 °C presenta mayor oxidacién, debido a que los limites de grano se
observan mas gruesos respecto de los de 900 °C.

Figura 5. 6 Morfologia superficial de muestras oxidadas de Manufactura aditiva por 25 horas a) 900 °C y b)
1000 °C.
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La evolucion morfoldgica de los cristales en las superficies oxidadas para 900 y 1000
°C se presentan a mayor magnificacion en la Figura 5. 7. Es notable que a 900 °C (Figura 5.
7-a, b y c) los cristales son pequefios, de tamafios mas homogéneos y compactos en
comparacion a los de 1000 °C (Figura 5. 7-d, e y f) que muestran porosidad ademas de
presentar agrietamiento, lo que genera rutas faciles para la difusion del oxigeno a través de

la capa.

oy Gl > w3 1
Figura 5. 7 Morfologia superficial de manufactura aditiva de muestras oxidadas a: 900 °C a) 5h, b)15h, c)25h
y 1000 °C d) 5h, €) 15h, f) 25h.

5.3.1 Nodulos

Los andlisis puntuales y de rea de la matriz, los limites de grano y nddulos formados
en la superficie de AM bajo aire + vapor de agua de las muestras oxidadas a 900 °C por 5
horas se muestran en la Figura 5. 8. El andlisis puntual EDX realizado a la matriz de 6xido
(Figura 5. 8-a punto 1) demuestra que es rica en Cry O, asociado a Cr203, obtenido mediante
DRX, con sefiales menos intensas de Ni, Nb, Mo y Al estas Gltimas pueden deberse a sefiales
de la matriz de la aleacion o asociadas al espinel NiCr.O4, mientras en los limites de grano

se muestra una composicion rica tanto de Cr, como de Niy Ti.
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Los nédulos formados para esta condicion son ricos en Mo y Ca (Figura 5. 8-a punto 3
y Figura 5. 8-b), ademés de nddulos ricos en Al (Figura 5. 8-c). Respecto de la superficie
analizada, los n6dulos no fueron muy representativos como para afirmar que podrian afectar
la formacion de Cr.Os durante las primeras 5 horas. Es importante mencionar que para los
siguientes tiempos a 900 °C como para las condiciones a 1000 °C no se formaron nddulos,
pero a 15 horas solo se encontraron pequefios cristales sobre la superficie, estas se muestran

en los mapeos elementales.

Nédiilo fico
en Mo, Ca'y'C.

4000

Cuentas
Cuentas
8
8
s

Cuentas

Ni

Al

Nbtvio

Ni

3 4

Energia (keV)

v

1500

1000

500

Mo

|
I

ol |

{ s
WY M“"h"'“l b ‘u" f\c

Energia (keV)

4000

3000

2000 |

Cuentas

1000 4

0

C N

Al

TP VA W—

Cr

0
0

1

2

3 4
Energia_;ke\/]

5

6

7

8

o

2

3

4 5

Energia (keV)

6

7

8

Figura 5. 8 Analisis superficial de los nédulos de 6xidos formados en manufactura aditiva mediante MEB-
EDX a 900 °C a 5 horas.

Las Figura 5. 9 y 5.10 muestran los mapeos elementales realizados por medio de
espectroscopia de rayos-X de las superficies de las muestras oxidadas a 900 °C por 5y 15
horas. Estos analisis confirman que los productos de oxidacion se componen principalmente
de Oy Cr, que se asocian a Cr,0s3, asimismo, exhiben el comportamiento del Ti, a5 h (Figura
5. 9) se encuentra preferencial en los limites de grano.
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A 15 h (Figura 5. 10) el Ti muestra una distribucién de forma homogeénea en toda la
superficie; esto demuestra que, a mayor tiempo de oxidacion, el 6xido es casi exclusivamente

de Cr,03 como 6xido protector, tanto en la matriz como en los limites de grano.

2um

Figura 5. 9 Mapeo superficial de composicién Figura 5. 10 Mapeo superficial de composicion

quimica a manufactura aditiva de muestra oxidada quimica a manufactura aditiva de muestra oxidada
mediante MEB-EDX a 900°C por 5 horas. mediante MEB-EDX a 900°C por 15 horas.

Los mapeos elementales de espectroscopia de rayos-X realizados a las muestras
oxidadas a 1000 °C por 15y 25 horas se muestran en las Figura 5. 11 y 5.12. Al igual que
para 900 °C, de igual manera, el 6xido superficial para 1000 °C es rico en O y Cr, lo cual se
puede relacionar mediante DRX a Cr20s. Es interesante resaltar que a 15 horas se formaron
pequefios cristales ricos en Mo y que la presencia de Ti (Figura 5. 11) es mucho mayor en
los limites de grano que el de la condicién de 900 °C (que fue casi homogénea sobre la
superficie) a este mismo tiempo, y adn para 25 horas (Figura 5. 12), el cual fue el tiempo

maximo de exposicion para ambas temperaturas.
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Figura 5. 11 Mapeo superficial de composicion Figura 5. 12 Mapeo superficial de composicion
quimica elemental MEB-EDX de muestra oxidada  quimica elemental MEB-EDX de muestra oxidada
a 1000°C por 15 horas. a 1000°C por 25 horas.

Con los analisis de DRX, los andlisis puntuales respectivos de las imagenes MEB, y
los mapeos elementales superficiales realizados, sugieren que tanto a 900 como para 1000 °C
el principal 6xido que cubre la superficie de las muestras es el 6xido de cromo Cr203. Aunque
tambien es posible proponer que este presenta adiciones considerables de Ti en los limites de

grano, y aun mas para 1000 °C.

5.3.2 Fallas y defectos superficiales.

Para la condicidn a 900 °C a tiempos de 5, 15y 25 horas, las superficies de las probetas
mostraron tamafios de cristales mas homogéneos, esto sugiere que el crecimiento de los
oxidos sobre la superficie se da de forma ordenada y de cierta manera lenta (como se mostro
en la Figura 5. 7), lo anterior favorece la estabilidad de la capa de 6xido. Razén por la cual
se asume que durante el analisis de las superficies para estas condiciones no se encontraron

fallas superficiales en la capa.
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Siguiendo con los analisis de las muestras expuestas a 1000 °C por tiempos de 5 a 25
horas, las fallas y defectos superficiales encontrados se presentan en las figuras 5.13 y 5.14.
La micrografia de la Figura 5. 13-a muestra una zona con desprendimiento de 6xido en el
limite de grano y el analisis puntual 1 de MEB/EDX demuestra que la zona analizada
correspondiente a la matriz del 6xido es rica en O y Cr relacionado a Cr203, obtenido
mediante el DRX. En la Figura 5. 13-a.1 se muestra a mayor magnificacion la zona marcada
en amarillo de la Figura 5. 13-a, el analisis puntual de esta zona con desprendimiento sugiere
la presencia de oxidos ricos en Cr, Nb y Mo, de la misma forma se aprecian sefiales de Ni,
este Gltimo puede ser debido a sefiales de la matriz metalica de la aleacion. Y por Gltimo en
la Figura 5. 13-b, se muestra otra zona con desprendimiento en el limite de grano, en esta
area también se formaron Oxidos ricos en Nb y Mo, lo que indica que con estos
desprendimientos se facilita la oxidacién de Cr y las fases intermetélicas ricas en estos

elementos. El desprendimiento de 6xidos crea rutas que promueven la difusion de especies

i6nicas favoreciendo asi, el proceso de oxidacion.
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Figura 5. 13 Anélisis MEB-EDX de las zonas con desprendimiento de éxido en los limites de grano de las
muestras oxidadas de AM a 1000 °C por 5 horas.
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La superficie analizada en la muestra oxidada a 1000 °C por 15 horas, los defectos y
fallas encontrados se muestran en la Figura 5. 14. Este desprendimiento se puede observar
(Figura 5. 14-a) en una zona de limite de grano, que a su vez desprendié parte de la capa
formada sobre el grano, esto también, puede asociarse a que a 1000 °C el crecimiento de la
capa es mas rapido lo que da como resultado un crecimiento de cristales de diversos tamafios
que pueden generar a su vez esfuerzos residuales que provocan desprendimiento. Y en la

Figura 5. 14-b el principal defecto encontrado que sin duda favorece a la oxidacion es la

formacion de poros en los cristales de dxido.
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Figura 5. 14 Fallas y defectos superficiales en manufactura aditiva a 1000 °C, muestra de 15 horas.

5.4 Andlisis seccion transversal

En el analisis de seccidn transversal se busco identificar los espesores y la composicion
de la o las capas de 6xido formadas, asimismo, de los productos de oxidacion interna y

factores que pueden afectar o favorecer el comportamiento de oxidacion.

La Figura 5. 15 muestra a baja magnificacion las micrografias de las secciones
transversales obtenidas por electrones retrodispersados de las muestras oxidadas de
manufactura aditiva expuestas a 900 y 1000 °C por 5, 15 y 25 horas. En las micrografias se
puede apreciar que las capas formadas para todas las condiciones se observan estables desde
las primeras 5 horas, en la mayor parte de la seccion transversal, ademas, de mostrar una muy
buena adhesion al sustrato, sin embargo, estas se formaron con espesores irregulares, donde,
los mayores espesores se obtuvieron en lo que se asemejan los limites de grano. Se observa
claramente el incremento en el espesor de la capa conforme aumenta el tiempo de exposicion

en ambas temperaturas.
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A 1000 °C la capa formada presenta un mayor espesor respecto a las obtenidas a 900
°C, esto se debe a que el incremento de la temperatura facilita los procesos termodindmicos

en el comportamiento de oxidacion de la aleacion.

Un dato interesante en el cambio de la temperatura de oxidacion bajo la atmésfera de
aire + vapor de agua, en la Figura 5. 15, es que, si se observan las capas formadas a 900 °C,
estas se presentan mas compactas que las formadas a 1000 °C. Otra de las principales
diferencias es el comportamiento de precipitacion de las fases intermetalicas (de color mas
claro en las imagenes), a 900 °C estas formaron una capa fina en la interfaz capa de 6xido/y-
matriz, sin embargo, muestran morfologias de agujas finas largas en los limites de grano y
agujas finas cortas distribuidas dentro de los granos (columnares para este tipo de
manufactura), ademas, con el incremento del tiempo van formando pequefios grupos de
bloques de precipitados que se establecen de forma preferencial en los limites de grano. A
1000 °C estas fases solo se formaron como una fina capa irregular en la interfaz capa de
oxido/y-matriz, este comportamiento es debido a que a esta temperatura las fases
intermetalicas ya no son estables.
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Figura 5. 15 Seccion transversal manufactura aditiva de muestras oxidadas a 900 °C y 1000 °C por diferentes
tiempos.
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Es importante mencionar que las zonas donde la capa muestra agrietamiento son zonas
cercanas en donde se formaron precipitados de fases intermetalicas con morfologia de grupos
de blogues, que son también las zonas donde se muestra el comienzo de la oxidacion interna
y que semejan los limites de grano (zonas preferenciales para la oxidacion interna y ademas
para la formacion de los precipitados de las fases intermetalicas). La oxidacion interna fue

mayor a 1000 °C y con una distribucion columnar.

5.4.1 Espesor de capa

Los espesores de las capas fueron tomados por microscopia Optica; se tomaron un total
de 15 mediciones en un area representativa para las muestras de 5, 15 y 25 horas en ambas
temperaturas y se calcularon los valores promedio; de lo anterior el resultado se muestra en
la Figura 5. 16. Se aprecia que conforme aumenta el tiempo de exposicion e incrementa la
temperatura, de igual manera el espesor de la capa crece. Un dato interesante que se obtiene
de ambos gréaficos es que ello también podria representar la ruta del comportamiento de
oxidacion que sigue la aleacion, mostrando asi un comportamiento parabélico similar al

obtenido en las cinéticas de oxidacion.

En la Tabla 5.3 se muestra la comparacion de los datos obtenidos para los espesores de
las capas de 6xido formadas bajo ambiente de aire + vapor de agua y aire quieto a tiempos
de 15y 25 horas. Estos datos demuestran que los espesores de capa para el ambiente que

contiene vapor de agua son menores que los obtenidos en aire quieto.
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Figura 5. 16 Grafico de espesores de capa en funcion del tiempo de oxidacion.

Tabla 5.3 Espesores promedio de capa de éxido.

25 horas

- . Aire + vapor de - . Aire + vapor de
Aire quieto agua Aire quieto agua

%0 1.4 15 2.01 3.01
10000 492 6 6.05 9

15 horas
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4.2 Composicion quimica elemental de la capa de 6xido

Cabe recordar que los andlisis de este capitulo solo corresponden a las muestras de
manufactura aditiva (AM) oxidadas bajo ambiente de aire + vapor de agua y que fueron

expuestas a 900 y 1000 °C por tiempo maximo de 25 horas.

A 900 °C: El andlisis puntual de MEB/EDX para la muestra de AM expuesta a 900 °C
por 15 horas se presentan en la Figura 5. 17. El analisis del punto 1 que corresponde a la capa
de d6xido es rico en O y Cr que se relaciona exclusivamente a Cr,Oz obtenida en DRX, cabe
destacar que la capa se observa densa y adherente al sustrato. EI punto 2 corresponde a la
oxidacion interna y es rico principalmente en O y Al con pequefias sefiales de Ti y otros
elementos que pueden asociarse a la matriz como el Ni, de acuerdo con la revisién
bibliografica el Al'y Ti son relacionados a las fases Al.Oz y TiO2 [7]. Finalmente, el punto 3
de la precipitacion de fases intermetalicas es rico en Nb y Mo asociado las fases 6-Ni3(Nb,
Mo).
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Figura 5. 17 Analisis MEB/EDX de seccion transversal de manufactura aditiva de muestra oxidada a 900 °C
por 15 horas.
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La Figura 5. 18 muestra el mapeo elemental obtenido por espectroscopia de rayos-X
de la aleacion oxidada a 900 °C por 25 horas. Este andlisis sugiere que la capa de 6xido
formada se puede relacionar directamente con Cr20z y una pequefia adicion de Ti. La
oxidacion interna se formo preferentemente entre los limites de grano (por ser las zonas con
mayor energia), consiste en una composicion de 6xidos mixtos asociados a Al,O3 y TiOg,
este Ultimo en menor presencia debido a que la energia libre de Gibbs requerida para
formarlo, de acuerdo con el diagrama de Ellingham-Richardson, es mayor respecto de la
requerida para formar AlOz. Las fases intermetélicas que precipitaron en esta condicion
pueden estar asociadas a 6-NisNb, estas se formaron de forma preferente entre la interfaz

capa de 6xido/y-matriz, y también en forma de bloques y agujas largas entre los limites de

grano.

Figufé 5. 18 Anélisis MEB/EDX de seccion transversal de manufactura aditiva de muestra oxidada a 900 °C
por 25 horas.

A 1000 °C: Como se mencion0 anteriormente, el incremento de la temperatura favorece
los procesos termodinamicos en el comportamiento de oxidacién de la aleacion. EI mapeo
elemental de la probeta oxidada a 1000 °C por 5 horas se muestra en la Figura 5. 19. Las
imagenes sugieren que para las primeras 5 horas la capa principal consiste en un 6xido rico
en Cry Ti que se asocia de nuevo a Cr20z Y, en tanto, el Ti se presenta como una adicion, el
Ti no se relaciona a una capa como tal, debido a el porcentaje en peso en la aleacién el cual
es 0.4 %wt comparado con el Cr con 20 a 23 %wt de la composicion quimica general, por lo
tanto, es poco probable que forme una capa como tal. La oxidacion interna es mixta,

relacionada de nuevo a Al,0z y TiO2, acompafiada también de oxidacion interna de Cr.
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La fase intermetalica rica en Nb para esta condicién solo se formo en la interfaz capa

de 6xido/y-matriz con forma de una capa discontinua. Es importante mencionar que esta capa

se muestra menos densa desde las primeras 5 horas en comparacion con las obtenidas a 900
°C.

Figura 5. 19 Analisis MEB/EDX de seccion transversal de manufactura aditiva de muestra oxidada a 1000 °C
por 5 horas.

El comportamiento de la distribucion de elementos quimicos con el incremento del
tiempo a 25 horas para las muestras oxidadas a 1000 °C se muestra en el mapeo de la Figura
5. 20. Estas imagenes demuestran que a mayor tiempo de exposicion a la oxidacion la
difusion del Cr es preferente respecto de las especies de Ti, por lo tanto, el 6xido protector
es Cr20s. De igual manera, es posible proponer que para la oxidacion interna el Al>Os es
principalmente favorecido que el de TiO2 o el de Cr. Las fases intermetélicas al igual que

para 5 horas solo se presenta como una capa discontinua.

o |
Figura 5. 20 Analisis MEB/EDX de seccion transversal de manufactura aditiva de muestra oxidada a 1000 °C
por 25 horas.
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Un resumen de los principales hallazgos obtenidos por el analisis de las muestras
oxidadas en aire + vapor de agua sugieren que bajo este ambiente la capa de 6xido esta
compuesta principalmente de Cr.Os, pero que este presenta adiciones de Ti. La capa de 6xido
muestra ser mas densa a 900 que a 1000 °C debido a que con el incremento de la temperatura
el proceso de oxidacion se acelera, 1o que genera un crecimiento mas rapido de la capa y por
consiguiente da lugar a la formacién de zonas menos densas. Las zonas menos densas se
generan por la coalicion continua de vacantes, que, a su vez facilitan la difusion de especies
ionicas y de electrones que favorecen el proceso de oxidacion. La oxidacion interna es
preferente para Al,Os, pero se acompafia también de TiO2, por lo que se llama oxidacion
mixta, es importante sefialar que para la condicion a 1000 °C la oxidacion de Cr se dio de
forma simultdnea tanto externa como interna (Figura 5. 19 y 5.20). Por ultimo, la
precipitacion de fases intermetalicas fueron preferentes a 900 °C mostrando morfologias de
agujas finas largas y cortas, y en forma de bloques distribuidas como una fina capa entre la
interfaz capa de 6xido/y-matriz y como precipitados inter e intragranulares, mientras que a

1000 °C solo se formaron en la interfaz capa de 6xido/y-matriz.
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5.5 Discusion de Resultados oxidacion en aire mas vapor de agua.

La oxidacion isotérmica a 900 y 1000 °C en INCONEL 625® procesada por
Manufactura Aditiva “AM” bajo un ambiente de aire + vapor de agua, muestra un
comportamiento que sigue la ley parabolica (Fig. 5.1); este comportamiento ha sido reportado
por otros estudios, a temperaturas entre 700 y 1100 °C [22, 23], sus resultados concluyen
ademas en la formacion de diferentes capas de 0xido a tiempos largos de exposicion. Sin
embargo, los resultados del presente estudio demuestran que, a tiempos cortos de 25 horas,
la fase principal consiste en cristales de Cr.O3 con adicion de Ti y Ni, esta adicion es mayor
a 1000 °C y de forma preferente en los limites de grano (Fig. 5.11 y 5.12). Los resultados
para la oxidacion interna determinaron una composicion de 6xidos mixtos de Al,0z y TiO:
para la oxidaciéon a 900 °C, mientras que a 1000 °C acompafiada de oxidacion externa e
interna simultanea de Cr (Fig. 5.19 y 5.20) [9, 10, 18].

Tomando de referencia los resultados obtenidos en las energias de activacion de AM,
para ambas atmosferas (Fig. 5.2) y considerando que el valor calculado para el ambiente de
aire + vapor de agua de -42.318143 kJ/mol es mayor que el de -75.020428 kJ/mol para aire
quieto, se proponen las siguientes rutas para explicar su comportamiento: primero que la
aleacion presenta mayor resistencia a la oxidacion bajo la condicién de aire + vapor de agua
ya gue se necesita mayor energia para activar el proceso de oxidacion bajo esta condicién y
lo segundo asociado al comportamiento de las cinéticas, a los respectivos valores de kp y
espesores de capa para establecer una relacion directa con la volatilizacién de Cr por el efecto

que causa el vapor de agua durante la oxidacion.

Uno de los efectos de la oxidacion en atmdsferas que contienen vapor de agua es la
evaporacion del 6xido de cromo, para flujos y tiempos de exposicidn altos con temperaturas
iguales a las del presente estudio, Huczkowski y col. [24] confirma la evaporacion de
CrO2(OH)2 volatil, que se observa como pérdida en el cambio de masa por unidad de area.
En el presente estudio, la tasa de oxidacion para la atmosfera que contiene vapor de agua se
desacelerd respecto a la de aire quieto, pero es muy probable que la tasa de volatilizacién de
Cr se haya acelerado después de las 15 horas, como lo demuestran los datos cinéticos y los
espesores de capa en ambas temperaturas, comportamiento muy similar al reportado por
Berthod y col. [27].
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Por lo tanto, el efecto del vapor de agua en el proceso de oxidacion (volatilizacion de
Cr) puede explicar por qué la oxidacidn aparentemente es menor en aire + vapor de agua que
en aire quieto. Sin embargo, para afianzar esta propuesta es importante realizar analisis mas
detallados como por ejemplo evaluar perfiles para disminucién de Cr en la aleacion que se

propone como trabajo a futuro.

El cambio en la concentracion de huecos para las capas formadas a 1000 °C se atribuye
a una mayor concentracion de vacantes de cationes, y, por lo tanto, mayor difusion externa

de Cr, al mismo tiempo que hay difusion de oxidantes hacia dentro, debido a la presencia de
pequefios iones OH™[25] con alta movilidad. Este proceso puede explicar la presencia mayor

de Ti en la capa formada a la temperatura de 1000 °C.

Las fallas de desprendimiento de 6xido en ambiente de aire quieto se asociaron al
desprendimiento de nddulos de NiCr204 (discusion cap. 4), mientras en aire + vapor de agua
(Fig. 5.13 y 5.14) se asocia a que el hidroxido puede aumentar el transporte de masa, debido
a su alta movilidad a través del Cr en comparacion con las Vcr; y como el hidrogeno puede
saltar rapidamente de un sitio de 6xido a otro, incluso una baja concentracién de Vo puede
usarse para transportar especies de hidroxido a través de la capa de cromia en crecimiento,
el resultado de este crecimiento puede generar esfuerzos residuales que propician al
agrietamiento o desprendimiento y principalmente en los limites de grano por ser las zonas
con mayor concentracion de energia. Sin embargo, el desprendimiento de 6xido en la
aleacion fue mayor para el ambiente de aire quieto que en aire + vapor de agua. Por lo tanto,
los resultados sugieren que la capa de éxido formada en aire + vapor de agua presenta mejor

adhesion, resultados similares fueron también reportados por Berthod y col. [27].
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones para atmdsfera de aire quieto

La aleacion INCONEL 625® procesada por manufactura convencional “W” y
manufactura aditiva “AM ”, fue oxidada a 900 y 1000 °C bajo condiciones isotérmicas en aire
quieto, a tiempos cortos de 25 horas; trabajo del cual se obtuvieron las siguientes

conclusiones:

1. Las cinéticas de oxidacién demostraron que el comportamiento de oxidacion sigue la ley
parabdlica, esto indica que el proceso esta gobernado por difusion de especies, para los
dos tipos de manufactura. Ademas, mostraron que la oxidacién fue mas rapida para
manufactura aditiva en ambas temperaturas. Lo anterior se relaciona al tipo de
microestructura en AM (dendritico celular de granos columnares), ya que durante el
proceso de construccién una gran cantidad de elementos no metalicos como el C, Siy O,
pueden alojarse en los limites interdendriticos y que estos a su vez, pueden formar
inclusiones no metélicas en la matriz, sumado al crecimiento de granos heterogéneos
durante la exposicion del material a alta temperatura, favorecen el proceso de oxidacion

en manufactura aditiva respecto a los granos equiaxiales en manufactura convencional.

2. Eltipo de manufactura no tuvo efecto en la composicion de las fases de 6xido para ambas
temperaturas. La capa de Oxido formada sobre la superficie esta compuesta
exclusivamente de Cr20s, pero en manufactura aditiva se presentan algunas adiciones de
titanio Ti y Ni aun y cuando se presentan nddulos sobre la superficie con diferentes

composiciones, entre ellos los mas comunes fueron los de NiCr20a4.
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La morfologia de los cristales de Cr.Oz cambian entre las muestras fabricadas por
manufactura convencional “#” y manufactura aditiva “4M”, esto debido a que la
nucleacion y crecimiento de los 6xidos es dependiente en gran medida, de la posible
orientacion cristalografica del sustrato, ademéas la influencia en el aumento de la
temperatura puede favorecer el crecimiento mas heterogéneo y acelerado de los cristales

lo cual favorece la formacion de defectos.

Para las piezas fabricadas por manufactura convencional como para las de aditiva, se
presentd fractura y desprendimiento de Oxido en los nddulos asociados al espinel
NiCr204, y debido a que esta fase es considerada porosa, inestable, que induce a esfuerzos
de tension y promueve la formacion y propagacion de grietas, se considera que condujo

a zonas con crecimiento preferencial de nédulos de 6xidos ricos en Nb, Mo y Ti.

En ambos procesos de manufactura, a 900 °C la capa formada fue mas compacta y
adherente. A 1000 °C la capa de 6xido de AM mostré mayor porosidad que para W. Lo
anterior se relaciona a que con mayor temperatura el proceso de difusion se acelera, lo
que genera formacion de capas a mayor velocidad que a su vez favorece la formacion de

huecos por efecto de Kinkerdall.

La oxidacion interna fue preferencial en los limites de grano; en AM fue mayor y de
Oxidos mixtos, las fases son Al>Os y TiO2, sin embargo, a 1000 °C se observo
acompariada de Cr203; mientras que en W fue solamente de Al20:s.

Siendo manufactura aditiva la cual present6 mayor dafio por oxidacion a tiempos cortos,
lleva a concluir que tanto la oxidacion interna de Al.O3 y TiO», asi como la precipitacion
excesiva de 8-NisNb, seran factores que a tiempos reales de trabajo se reflejaran en la
reduccion de la precipitacion de las fases fortalecedoras y' y y" asi como su oxidacion,

esto influira negativamente en las propiedades mecénicas de la aleacion.
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6.2 Conclusiones del efecto de la atmdsfera de aire + vapor de agua respecto al aire
quieto

Los resultados de andlisis del efecto de la atmosfera de aire + vapor de agua,
comparados con los obtenidos en aire quieto, demuestran que, el cambio de atmosfera para
las condiciones de experimentacion no influye de manera significativa en los productos de
oxidacion de la aleacion IN625® fabricada por manufactura aditiva. Esta sigue mostrando
una tendencia de comportamiento parabolico pero sus coeficientes de oxidacién son menores
respecto a los obtenidos en aire quieto, dando como resultado una energia de activacion méas
alta que sugiere una mayor resistencia a la oxidacion bajo ambiente de aire + vapor de agua.
Los analisis de DRX muestran que la composicion de la capa protectora de 6xido es relativa
a la fase de cromia Cr203s, aunque tambien se encuentra el espinel NiCr.O4. La principal
diferencia bajo la atmosfera de aire + vapor de agua se encuentra en las morfologias de las
superficies y en que las capas se presentan mas huecos, pero a la vez méas adherentes que las
obtenidas en aire quieto del capitulo anterior; su crecimiento en ambas atmosferas es

dependiente de la temperatura y tiempo de exposicion.

6.3 Recomendaciones

Los resultados obtenidos del comportamiento de oxidacién a alta temperatura para
manufactura aditiva, comparada con manufactura convencional (ambas en condicion de
material recibido sin historial de TT); muestran que AM presentdé mayor degradacion y que
esto puede ser asociado a las condiciones microestructurales de partida, entre otros factores.
Se recomienda realizar tratamientos térmicos con la finalidad de evaluar sus cambios
microestructurales e influencia en el comportamiento de oxidacion. Variar las condiciones

del vapor para evaluar la respuesta de volatilizacion de Cr ante estos cambios.
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