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1. RESUMEN

Introduccion
Esta investigacion de Tesis, teniendo por titulo Modificacion Superficial por Laser de
Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero, se circunscribe al campo de la

Ingenieria de Materiales, particularmente la de Superficies.

Con esta idea se ha tomado como referencia un sistema material conformado por un
recubrimiento metalico sobre acero (aluminuros de Fe sobre acero grado P92), de uso
extendido en el sector energético convencional, con combustibles fosiles. Aplicando un
procesado laser avanzado se busca optimizar las propiedades quimicas y fisicas que
confieren el caracter protector ultimo a un recubrimiento, haciéndolo mas versétil y

competitivo frente a otras alternativas de proteccion.

De forma practica se ha buscado procesar tanto sistemas materiales en los que ya se
hubiera formado la capa protectora de aluminuros de Fe, como obtener dicha capa
mediante el procesado de muestras de acero con una precapa de Al. Al contar con
ambos enfoques se permite valorar con mayor precision el alcance y desarrollo del

tratamiento laser aplicado.

Convencionalmente el procesado laser en ingenieria de superficies, enfocada a
recubrimientos protectores, ha adolecido de carencias significativas en la calidad del
acabado superficial y de la microestructura de las fases constitutivas del sistema
protector. Modificando el uso del haz laser respecto al procedimiento habitual usado en,
por ejemplo, la fabricacion de plaqueados metalicos (cladding), pueden llegar a lograrse

notables avances.

En este sentido se han considerado dos parametros experimentales clave: la velocidad
de barrido puntual del haz laser sobre la superficie, y la velocidad de desplazamiento de
la muestra, en perpendicular al sentido del barrido del haz. Ademas de estos parametros
se ha explorado la influencia de la atmdsfera circundante durante el procesado laser por

su influencia clave en las caracteristicas del recubrimiento resultante.
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Objetivos
El objeto esencial de esta investigacion de Tesis es desarrollar un tratamiento térmico
mediante laser que permita establecer las bases del control eficaz de la calidad de los

recubrimientos protectores de base metalica (Fe-Al) usados industrialmente.

Esto se concreta esencialmente en, primeramente, controlar el desarrollo de defectos
como por ejemplo, grietas y segregados, tanto a nivel superficial como en profundidad,
toda vez que estas heterogeneidades resultan puntos preferentes de avance de la

degradacion quimica o corrosion.

Asi mismo se precisa controlar la direccionalidad del desarrollo microestructural de la
capa aleada en su resolidificacion, de cara a, en la linea del objetivo anterior, minimizar
la susceptibilidad de la capa resultante al deterioro por tensiones termomecanicas,
derivadas de los ciclos téermicos implicitos en toda operacion industrial, particularmente

en su mantenimiento.

Resultados
Para evaluar los resultados experimentales alcanzados se han usado distintas técnicas de
caracterizacion. Para estudiar los cambios de fase superficiales se uso la difraccién de
rayos X rasantes (DRX). Con el microanalisis por dispersion de energias de rayos-X
acoplado a la microscopia electronica de barrido (SEM-XEDS) se realizaron analisis
semicuantitivos de los elementos presentes, ademas de obtener micrografias

superficiales y transversales detalladas.

Igualmente, mediante la microscopia confocal se obtuvieron datos relativos a los
cambios de rugosidad asociados a los tratamientos, entendiendo este pardmetro como
una medida de la calidad del acabado de un recubrimiento protector. Asi mismo, se
usaron dos revelados microestructurales, facilitando el reconocimiento de cambios en el

desarrollo de la capa aleada resolidificada.

A traves del conjunto de estas técnicas se han podido correlacionar los cambios en las
caracteristicas superficiales y microestructurales de las muestras procesadas,
permitiendo evaluar cambios tanto en las heterogeneidades fisicas, como en la
direccionalidad de la microestructura de la capa protectora, ambos aspectos de interés

clave respecto a la susceptibilidad a la corrosion del sistema protector.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

Los resultados alcanzados muestran la importancia clave de la atmdsfera de proceso,
afectando a la interaccion del laser-materia y desestabilizando el proceso de fusion y
aleacion. Asi mismo, se ha logrado relacionar, en presencia de distintas atmosferas, el

efecto de los parametros experimentales evaluados.

Conclusiones
Adaptando el disefio experimental a la disponibilidad de medios técnicos y materiales,
se ha podido avanzar en el estudio del aleado laser del sistema Fe-Al. En este sentido se
ha logrado, gracias al control de atmosfera aplicado, llegar a controlar el proceso de
resolidificacion sin inducir pérdidas en el espesor de capa aleada. Igualmente se logré
finalmente modificar satisfactoriamente los parametros superficiales de la capa aleada,

haciéndola menos rugosa que los recubrimientos originales.

Ademaés se logré controlar el proceso de resolidificacion, incidiendo en dos de los
aspectos clave de la investigacion: la direccionalidad microestructural y la especiacion
de la capa aleada, obteniendo una serie de intermetalicos Fe-Al de interés, similares a

los producidos por vias convencionales.

Desarrollos futuros
Sobre la base de este trabajo de investigacion se posibilita estudiar en mayor detalle
varios aspectos de interés para maximizar el rendimiento material del sistema Fe-Al
aleado con laser. En esta linea se apunta a incidir en la distribucion de ciertos elementos
(caso del Cr particularmente, o el N), precipitables bajo distintas especiaciones a lo
largo de la capa aleada; tengan dichos elementos de interés origen bien en el propio

sustrato o bien como adiciones especificas a la precapa de aluminizado.

Se abriria, en paralelo, la posibilidad de mejorar la eficiencia 6ptica del aleado laser. En
este sentido se habria de estudiar la adaptabilidad del sistema laser para piezas de
dimensiones industriales, con geometrias complejas. Incluso su aplicacién in situ,
controlando la atmdsfera del procesado laser, por ejemplo, en operaciones de

reparacion.

Dichas adiciones, en conjuncién con el control microestructural de la capa aleada, han
de ser evaluadas en relacién a su rendimiento como sistema protector. En ese sentido se
habrian de abordar ensayos de corrosion bajo distintas atmosferas, simuladas y reales,

propias de instalaciones energéticas industriales.
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SUMMARY
Introduction

This Thesis research, having for title: Laser Surface Modification of Al Protective
Coatings on Steel, is circumscribed to Materials Engineering, more specifically, to
Surface Engineering.

With this main idea, it has been taken as a reference a material system formed by a
metallic coating on a steel (iron aluminides on P92 grade steel), with a wide usage in the
conventional energies sector, with fossil fuels. Applying a laser treatment it is aimed to
optimized the chemical and physical properties that provide coating's protective
properties, thus making it more versatile and competitive compared to other protection

alternatives.

In a practical way, it has been studied material systems in which the protective layer of
Fe aluminides had already been consolidated, as well as to obtain this layer by the
processing of steel samples with an Al precoating. Considering both approaches it is
allowed to value more precisely the reach and development of the laser treatment

applied.

Conventionally laser processing in surface engineering, focused on protective coatings,
has suffered from significant deficiencies in the quality of the surface finish and the
microstructure of the constitutive phases of the protective system. By modifying the use
of the laser beam with respect to the usual procedures as cladding, remarkable advances

could be expected.

In this sense, two key experimental parameters have been considered: laser scanning
velocity on the surface, and sample's displacement velocity, perpendicular to the
scanning movement. In addition, the influence of the process atmosphere has been

explored because of its key influence on the characteristics of the resulting coating.

Objectives

The essential goal of this Thesis research is to develop a laser heat treatment that allows
setting the bases for the effective control of metal-based protective coatings' quality,
particularly in regards of the Fe-Al system used industrially.
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Such quality control may be understood as the minimization of crack’s developments or
segregates, both at the surface and in depth, since these heterogeneities are preferred

points for chemical degradation or corrosion.

In the same way, it is required to control grain orientation in the alloyed during its
solidification, in order to minimize resulting coating's susceptibility to thermo-
mechanical stresses, derived from the thermal cycles implicit in any industrial

operation, particularly during its maintenance routines.

Results

In order to evaluate the experimental results, different characterization techniques have
been used. X-ray diffraction (XRD) was used to study phase changes, while X-ray
energy dispersion microanalysis coupled to scanning electron microscopy (SEM-
XEDS) was applied to perform semiquantitative analysis, in addition to obtain detailed

surface and transverse micrographs.

Likewise, data concerning changes in surface roughness were obtained by confocal
microscopy, given this parameter may be reckoned as a quality measure of a protective
coating's finish. Also, thanks to the microstructural etching of the resulting phases, it
was facilitated the recognition of changes in the alloyed layer development.

Through these techniques, it has been possible to correlate changes in the surface and
microstructural characteristics of the processed samples, allowing to evaluate changes in
physical heterogeneities as well as in the directionality of layer's microstructure, both

aspects of key interest regarding coating's susceptibility to corrosion.

The results evince the key role of the process' atmosphere, affecting critically laser's
interaction with mater, destabilizing the process of fusion and alloying. Also it has been
possible to relate, in the presence of different atmospheres, the relative effect of some

experimental factors evaluated.
Conclusions

Adapting experimental design to the availability of technical means and material
resources, it has been possible to progress in the study of the laser alloying in the Fe-Al
system. In this sense, it has been possible to develop the solidification process without
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inducing layer's thickness losses due to laser processing instabilities, particularly thanks

to the atmosphere control system applied.

In addition, it was finally possible to control the solidification process modulating two
of the key aspects of the research: the microstructural directionality and the speciation
of the alloyed layer, obtaining a series of Fe-Al intermetallics of greater interest than
those obtained by other means. Surface parameters of the alloyed layer were also

satisfactorily modified, making it less rough than the original precoating.
Future works

Based on this research work, it is possible to study in greater detail some aspects of
interest in order to maximize coating's performance. In this line it is aimed to influence
the distribution of certain elements (particularly Cr, or even N), precipitated under
different speciation along the alloyed layer. Said elements of interest may be provided
by the substrate itself or, more specifically, as a result of external additions to the

aluminize precoating.

In parallel, the possibility of improving the optical efficiency of the laser alloying
process would be opened. In this sense the adaptability of the laser system to industrial-
sized pieces, with complex and variable geometries, should be studied. Even its
application in situ, controlling processing atmosphere, for example, in maintenance

routines, might be of interest.

Said additions, in conjunction with alloyed layer microstructural control, must be
evaluated in relation to their performance as an effective protective system. In that
sense, corrosion tests must be addressed under different atmospheres, simulated and

real, proper of industrial energy installations.
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2. INTRODUCCION
2.1. MOTIVACION DE LA INVESTIGACION DE TESIS

El presente trabajo de investigacion de Tesis tiene como motivacion fundamental
ampliar el rango de utilidad de los recubrimientos protectores aplicados industrialmente
a sistemas materiales de base metalica. Esta utilidad se entiende esencialmente como la
ampliacion en el tiempo de su caracter protector, esto es, su durabilidad bajo unas
condiciones de Proceso dadas. Sin embargo, puede entenderse igualmente como la
posibilidad de extender su aplicacion a condiciones de Proceso mas exigentes desde el
punto de vista material. Ello es de crucial interés no solo para instalaciones industriales
sujetas a variaciones ciclicas en sus parametros de Proceso. También lo es para
instalaciones ya existentes que han de afrontar posibles modernizaciones de cara a
mantener su competitividad frente a competidores con disefios de Proceso mas

avanzados y eficientes.

En este Gltimo sentido, la investigacion planteada tiene como fin establecer las bases
técnicas para el desarrollo de sistemas protectores metalicos con mejores prestaciones.
La mejora de estas, su rendimiento material como recubrimiento protector, se afronta
sobre la base de minimizar la susceptibilidad al deterioro sin recurrir a
combinaciones materiales alternativas, con mejores resultados pero con elevados costes.
He aqui, en definitiva, uno de los aspectos esenciales de toda ingenieria: equilibrar

factores esenciales sin dejar de cumplir los requerimientos de disefio o de Proceso.

Para el estudio de dicha susceptibilidad al deterioro se ha escogido en esta investigacion
de Tesis un sistema material convencional con décadas de implantacion industrial como
son los recubrimientos de aluminuros de Fe sobre sustratos de acero. Con esta
referencia material, se plantea aqui la ingenieria de superficies de dicho recubrimiento

aplicando un tratamiento térmico mediante laser.

La novedad de esta investigacion de Tesis reside en el uso particular del haz laser para
aplicar un tratamiento térmico mas efectivo en dos sentidos. EI primero, minimizar las
alteraciones o defectos superficiales asociados a los tratamientos térmicos laser
convencionales. El segundo, modular la composicion y direccionalidad de las fases que
conforman el sistema protector a fin de maximizar su rendimiento termo-mecanico y

quimico.
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Dichos avances se basan en un mayor control del aporte térmico al sistema material,
permitiendo homogeneizar las propiedades de resistencia a la degradacion del
recubrimiento resultante. Esto es clave para que los mecanismos de deterioro,
intrinsecos a las condiciones de servicio de los materiales, no se vean acelerados,
localizandose preferentemente en areas mas vulnerables. De forma préactica todo ello
redunda en un cardcter protector global mas duradero, reduciendo la frecuencia de los
fallos en servicio de las piezas recubiertas y, en Gltima instancia, los costes de

mantenimiento asociados.

2.2. SISTEMAS MATERIALES DE APLICACION ENERGETICA

Si bien el campo especifico de investigacion de esta Tesis se circunscribe a la Ingenieria
de Superficies, es preciso establecer el contexto industrial especifico en el que el
sistema material estudiado tiene aplicacion. Este marco practico ha de servir para
clarificar aspectos operativos que determinan las condiciones de servicio que han de

cumplir los materiales usados.

Con esa idea, en este primer apartado introductorio se expondran de forma somera los
fundamentos de la problematica operativa de las unidades mas criticas de las centrales
eléctricas convencionales. A continuacion, dicha problematica servira para exponer con
mas detalle el fendmeno de la degradacién de los materiales criticos identificados,
relaciondndolo con el planteamiento del concepto de proteccidon frente al deterioro y las
alternativas de proteccion existentes. Este apartado concluira con una breve valoracion
sobre lo que podria entenderse como el contexto estratégico de las instalaciones

energeticas existentes, en competencia con disefios mas modernos.

2.2.1. Fundamentos del sector energético y elementos criticos

La industria energética presenta distintas ramas diferenciadas esencialmente en base a la
fuente de la energia que usan: renovable, nuclear o combustibles fosiles. Estos vectores
energéticos pueden ser entendidos igualmente como fuentes primarias de energia. Su
transformacion a fuentes secundarias tales como la electricidad depende esencialmente
del uso de generadores eléctricos (acople de turbinas y alternadores). Dicha
transformacion requiere de varias etapas, con variantes en funcion del vector energético
considerado. En esencia, la energia primaria ha de ser liberada o captada, procediendo a

su transporte hasta la unidad encargada de su conversion en energia secundaria o
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eléctrica (turboalternadores). Posteriormente, tras acondicionar la electricidad generada,
se vierte a la red eléctrica para su distribucion y consumo final en todos los sectores

econdmicos, incluyendo residencial.

En la mayoria de alternativas energéticas (nuclear, combustibles fdsiles, solar de
concentracion, geotérmica...) se requiere un fluido portador de energia o calor. Dicho
fluido puede estar constituido por aceites o sales fundidas en el caso de la concentracién
solar, o bien, como en la inmensa mayoria de los Procesos, agua liquida o como vapor

de ésta.

El vapor generado con la captacion de la energia primaria, confinado en el circuito
agua-vapor, adquiere la presion necesaria (intimamente ligada a su temperatura) para
desarrollar el movimiento de las turbinas acopladas a alternadores, generando
electricidad. Determinados disefios de planta pueden emplear ciclos combinados de
vapor y gas para las distintas etapas de las turbinas, mientras que otros usan
directamente los gases de combustion de un combustible dado para alimentar las

turbinas generadoras.

Fluido portador de calor

Figura 1. Esquema de cadena energética.

Turbina
+ alternador

Energia
primaria

Energia
secundaria

Energia final

Los eslabones de la cadena energética mostrada en la Figura 1 presentan distintos
grados de eficiencia o rendimiento energético, resultando el mas critico el
correspondiente a la liberacion/captacion de la fuente primaria para su transporte y
aprovechamiento. Esto se relaciona de forma inmediata en los Procesos industriales que
usan combustibles fésiles, la mayor fuente energética global. En estos Procesos la
energia quimica contenida en los enlaces de los hidrocarburos se libera rapidamente al
oxidarse, transfiriendo dicha energia tanto a los productos de reaccion, gases de
combustion, como a los presentes en los comburentes, caso del nitrégeno molecular del
aire. Dicha energia liberada eleva el calor sensible de la mezcla de gases resultante,
denominada gas efluente.

Al liberarse el calor de combustion a la fase gas, reconcentrar esta energia requiere
guiar el flujo efluente a una serie de cambiadores de calor para asi enfriar

paulatinamente la corriente de gases efluentes. Este enfriamiento se realiza a través de
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diversos disefios, siguiendo una secuencia de pasos estructurales que ofrecen distintas
areas de contacto entre los efluentes y las superficies recuperadoras de calor, 0
cambiadores de calor. Por el interior de estos intercambiadores de calor circula el fluido
portador de calor, bien en forma de agua liquida o como vapor. En la Figura 2 se
muestra un esquema ilustrativo de la distribucion de unidades de proceso en una central
térmica convencional, compartiendo un disefio conceptualmente analogo al de otras

instalaciones energéticas convencionales.

A DEPURACION e
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CALDERA ELECTRICA
T I T BLOQUE DE
[ NN TURBINAS
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» afll amnn
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RETORNO DE CALDERA i
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REFRIGERACION

Figura 2. Esquema global de una central térmica convencional.

La extraccion y transferencia de calor se realiza de forma secuencial, siguiendo diversos
criterios de disefio intimamente ligados con la eficiencia termodinamica de las turbinas
en relacion a los parametros del vapor, temperatura (T) y presion (P). De tal forma se ha
de establecer un orden especifico en el nivel energético (T y P) del fluido portador a ser
expuesto a los gases efluentes a enfriar. En el diagrama mostrado en la Figura 3, puede
apreciarse un detalle de una unidad integrada horno/caldera, disponiendo distintos pasos

de cambiadores de calor a lo largo de su recorrido.

Segun la cota térmica alcanzada por el vapor con cada paso (sobrecalentadores y
recalentadores), se alimenta una seccion especifica del bloque de turbinas, subdividido
en tres niveles de presion (alta, media y baja). Existen diversas configuraciones posibles
en cuanto a los distintos pasos de los cambiadores y los retornos de turbina, deviniendo
en distintos grados de aprovechamiento energeético, cuantificados en altimo término en

la eficiencia global de la unidad integrada.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

El disefio mostrado en la Figura 3 es representativo de una configuracion tipo lecho
fluidizado en cuanto al tipo de horno, pero que sirve para identificar la localizacion de
los elementos o pasos de mayor interés: recalentadores y, particularmente,
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Figura 3. Esquema particular de la unidad integrada horno/caldera en una central de carbén tipo.

Este grado de detalle se explica en base a que los materiales constitutivos de las
superficies recuperadoras de calor han de soportar dos medios agresivos distintos
simultaneamente, el externo y el interno. Segun la severidad relativa de estos medios los
sistemas materiales han de ser disefiados convenientemente, de ahi el interés en
identificar las secciones de mayor carga térmica y condiciones de servicio mas

extremas.

En este sentido, los haces de tubos que conforman cada paso tienen su cara interna (lado
agua) expuesta bien a agua liquida o bien a vapor con presiones por encima de los
convencionales 40 bares. Ademas, su cara externa (lado fuego) se halla expuesta al flujo
efluente de la cdmara de combustion, con temperaturas tipicas por encima de los 1000-
1200 °C.

El disefio de los tubos recuperadores de calor ha de garantizar su funcionalidad bajo las
condiciones de operacion. Dicha funcionalidad cubre tanto su servicio estructural o
mecanico, como su durabilidad, entendida como la resistencia prolongada a la

degradacion global. Esta degradacion ha de entenderse como la concurrencia, en
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muchos aspectos sinérgica, de fendmenos tanto puramente termomecanicos (deterioro

fisico), como netamente corrosivos (deterioro quimico).

En la perspectiva de la Ingenieria de Superficies desarrollada en esta investigacion de
Tesis resulta clave correlacionar a continuacion los fendmenos sefialados. Esta
importancia se entiende por varios aspectos. En primer lugar, sirve para tener una
referencia detallada de la severidad de la degradaciéon en condiciones de servicio que

han de mantener los materiales.

En segundo lugar, para poder exponer las bases del concepto de proteccion,
orientandolo de forma particular a los elementos operativos de interés (tubos
recuperadores). Y en tercer lugar, para poder tener una comprension adecuada de los
aspectos préacticos del disefio de superficies desarrollado en capitulos posteriores,
relacionados intimamente con la efectividad Gltima del sistema protector (o
recubrimiento) abordado en esta Tesis.

2.2.2.Degradacion de los sistemas recuperadores de calor

El concepto de degradacion de los materiales estd intimamente ligado a la relacion
sinérgica entre sus dos componentes. En primer lugar, el deterioro fisico, directamente
relacionado con las propiedades mecanicas y termomecéanicas de los materiales. En
segundo lugar, la corrosion, puramente quimica, derivada de la interaccion de las
especies con el sistema material considerado. Ambos factores operan de forma paralela,
asociada, socavando la integridad de los materiales y su funcionalidad dltima. La
comprension de esta relacion sinérgica requiere exponer antes los diversos fendmenos
concurrentes, derivados de las condiciones de Proceso, ciclos operativos y operaciones

de mantenimiento.

Los recuperadores de calor han de mantener su integridad estructural frente al flujo
interno de vapor a alta presion. Ademés de la resistencia a la fractura y tenacidad
requeridas consecuentemente, los tubos han de presentar igualmente una considerable
resistencia a la fluencia en caliente (creep), manteniendo su integridad dimensional.
Ademas, aun con un adecuado disefio de materiales y estructuras, las oscilaciones
térmicas de la camara de combustion inducen gradientes de temperatura. Estos son
particularmente significativos en determinadas partes de la caldera, como por ejemplo
en los pasos economizadores y evaporadores al cambiar el régimen de transferencia de

calor por irregularidades en la circulacion del flujo mixto agua-vapor.
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Por afiadidura, los materiales en servicio han de cubrir igualmente las operaciones de
parada y puesta en marcha, tanto programadas como imprevistas, siguiendo rampas
térmicas preestablecidas. Todas estas componentes generan un esfuerzo mecanico
ciclico clave que deviene en el desarrollo de diversos fenomenos de difusion,

segregacion y deformacion microestructurales.

En ultimo término, la constante acumulacion de ciclos tensionales genera una pérdida
gradual de las propiedades mecanicas, siguiendo un proceso global denominado fatiga
termomecénica. Esta resulta especialmente probleméatica en determinadas areas, como
uniones soldadas, cambios de seccién o anclajes de haces de tubos. En esas areas la
fatiga y la tensidn se asocian a la corrosion global, componiendo lo que se denomina

corrosion inducida por fatiga.

Ademas de estos aspectos mecanicos, los materiales usados en los tubos sufren otro
factor de degradacion fisica como es la erosion, acoplandose a la corrosién quimica,
resultando en un fendbmeno de corrosidn-erosion. Este fendmeno se desarrolla tanto en
el interior de los tubos, por impacto de condensados en lineas con vapor a baja presion,

como en su exterior, en las superficies expuestas al flujo efluente.

En este ultimo sentido, segun el tipo de combustible empleado en las Plantas, el flujo
efluente de la zona de combustion puede ser mixto, incorporando sélidos como cenizas
volantes, ademas de aerosoles. Asi mismo, en contacto con las superficies recuperadoras
de calor, se posibilita la condensacion parcial de ciertas especies quimicas constitutivas
de los efluentes. La deposicion de sucesivas capas de solidos (0xidos y oxisales) y
condensados (p.e. cloruros metélicos) supone una pérdida de eficacia en la transferencia
de calor al fluido circulante por los tubos, agudizandose el gradiente de temperatura
desde el flujo mixto efluente hasta la interfase con los tubos.

En la Figura 4 se muestra una comparativa del estado de los tubos cambiadores de calor
antes de su puesta en servicio y su aspecto habitual en operacion. Este fendmeno de
deposicion o ensuciamiento (fouling o slagging), aun atajado periddicamente con
operaciones de limpieza en linea, contribuye a agudizar los gradientes de temperatura
locales. Ello influye determinantemente en los ciclos térmicos en la capa de depositos y

del propio sustrato metélico de los tubos.
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Asociados a estos picos de temperatura, y a partir de la mezcla de especies, se desarrolla
un complejo sistema polifasico en el que se dan diversas reacciones heterogéneas entre
las distintas fases solidas, liquidas y gaseosas. En muchos casos incluso se propicia la
formacion de nuevos compuestos con puntos de fusion por debajo de la propia
temperatura de los tubos, pudiendo asi fundirse y filtrarse en profundidad por los

distintos estratos de depdsito, alcanzando la interfase con los tubos.

Tubo expuesto

Figura 4. Comparativa del aspecto de los tubos recuperadores, antes y después del servicio.

Estos fundidos desencadenan una agresiva interaccion con los sustratos metalicos de los
tubos recuperadores, acelerando en extremo su deterioro. Esta resulta particularmente
critica pues la consolidacién de un medio electrolitico exacerba la reactividad con el
sustrato metalico al operar decisivamente como una via preferente de trasporte de
especies entre las distintas microatmasferas heterogeneas, desarrolladas en los distintos

estratos del aglomerado de depositos.

Incluso, las mezclas de sales fundidas, dependiendo de su basicidad, posibilitan la
disolucién parcial de los productos de corrosion del sustrato, exponiendo con mayor
facilidad el resto del sustrato. Por todo ello se comprende el porqué el mecanismo

global de ataque asociado a las sales fundidas es denominado corrosion catastréfica.

Simultdneamente se desarrollan multiples mecanismos de ataque, sirviendo la Figura 5
como esquema ilustrativo del complejo sistema heterogéneo de reaccion desarrollado

entre las capas de depositos y los tubos.

La severidad de la degradacion asociada depende directamente del origen del
combustible usado, segun su contenido en elementos susceptibles de conformar especies
de bajo punto de fusién, muy problematicas desde el punto de vista de la corrosion. En
este sentido, considerando un potencial de degradacion, pueden identificarse los

procesos que usan residuos (industriales o urbanos) como los més problematicos, tanto




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

por la diversidad de elementos quimicos, como por sus concentraciones relativas. Les
seguirian, en sentido descendente, las unidades que operan con biomasa (p.e. de origen
vegetal como en la industria papelera) y los combustibles fosiles con mayores

contenidos en metales pesados. Por Gltimo se situarian las unidades alimentadas con

gases derivados del petréleo como los combustibles menos problematicos.

Esta exposicion ofrece un marco general del deterioro desarrollado en las superficies
recuperadoras de calor siguiendo una gradacion en funcion de la agresividad potencial
del medio efluente. Sin embargo, el rendimiento material de los tubos recuperadores

esta directamente relacionado con el nivel térmico del fluido portador circulante por su

interior (sea agua liquida o como vapor).
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Figura 5. Esquema de la interaccion de los depositos en el lado fuego. (1)

En este sentido, la temperatura a la que se halle el sustrato metalico se correlaciona

directamente con la activacion térmica de las reacciones quimicas que se desarrollan en
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la interfase de los tubos con los depdsitos. Es preciso sefialar, siguiendo el esquema
ofrecido en la Figura 5, que una menor temperatura del sustrato metalico de los tubos
implica un incremento en la condensacion de especies efluentes; si bien es cierto que es
en los primeros pasos recuperadores donde se concentra dicha condensacion. Por todo
ello ha de trazarse una estrategia integral de disefio a fin de maximizar la recuperacién
energética, a la par que se relativiza en lo posible el potencial de degradacion del medio
al que estan expuestos los sucesivos pasos.

En la Figura 6 se ofrece un esquema mas detallado de los distintos mecanismos de
ataque desarrollados en los tubos recuperadores de calor, diferenciados escuetamente
entre aceros al C y aleaciones base Ni. Segln se desarrolla la progresiva deposicion de
los solidos volantes y la condensacion de especies volatiles, la composicion especifica
de la mezcla de deposito varia. Este cambio se asocia directamente ademas con la
temperatura de los tubos, determinando en ultimo término la velocidad global de
corrosion de los materiales. En la Figura 7, especifica de centrales de carbon, se
correlaciona la intensidad de la corrosion con la composicion de los depositos hallados

a lo largo del denominado tren convectivo de cambiadores de calor.
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Figura 6. Esquema global de la corrosion en el lado fuego.(1)
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Sobre estos materiales se solapan diversos mecanismos de corrosion (oxidacion,
clorinacion, sulfidizacion, oxiclorinacion u oxidacion activada, etc.) concurrentes a los
distintos fendmenos de degradacion ya apuntados; completando asi la composicién de
lugar en cuanto al deterioro que sufren los materiales usados en los elementos mas

criticos de las unidades integradas horno-caldera.
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Figura 7. Relacion entre la velocidad de corrosion y la composicién de los depdsitos salinos en tubos
recuperadores de calor en centrales térmicas de carbon. (2)

2.2.3. Durabilidad de materiales

Visto todo lo anterior, el concepto de durabilidad se puede entender como la resistencia
prolongada en el tiempo frente al conjunto de fendmenos de degradacion, en muchos
aspectos sinérgicos, a los que estan expuestos los materiales bajo sus condiciones de
servicio. Dicha resistencia global se halla intimamente ligada a aspectos
composicionales y microestructurales, asi como a la propia historia térmica del
procesado de las piezas, su conformado y acabado superficial. Estos aspectos
fundamentales determinan las propiedades fisicas, mecanicas y quimicas de los

materiales, confiriéndoles en Gltima instancia su resistencia al deterioro.

En este apartado se realiza una aproximacion a qué aspectos de la interaccion entre los
materiales, el medio agresivo y las condiciones de servicio determinan su durabilidad
final. Posteriormente estos aspectos serviran para fundamentar el concepto de
proteccion de materiales, clave para luego exponer, de forma sucinta y generalista, las
alternativas y métodos existentes para mejorar la durabilidad de los materiales en

servicio.
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En primer lugar, cabe sefialar de forma clara que dentro de la degradacion, la
componente de la corrosién quimica no es un proceso de equilibrio. Esto es clave pues
ayuda a fijar una referencia clara sobre qué aspectos pueden ser abordados de forma
eficaz para mejorar la resistencia a la corrosion. Si bien esta exposicion se circunscribe
a la corrosion de los materiales metalicos de interés (tubos recuperadores de calor), las
relaciones manejadas sirven, de forma practicamente analoga, a otros sistemas

materiales.

La corrosion quimica no puede ser entendida como un proceso de equilibrio
esencialmente porque evoluciona de forma continua y no siempre monétona. Dejando a
un lado que la realidad industrial sigue secuencias ciclicas de operacion, alterando
repetidas veces los pardmetros de Proceso, el medio agresivo presenta una reactividad
dispar segun se desarrolla la corrosion de un material dado. De tal modo se consolida, a
lo largo de la seccidn transversal del material afectado, una sucesion de mecanismos de
reaccion intimamente interrelacionados; cada uno condicionado por sus respectivas

etapas de reaccion y transporte de especies a través de las diversas fases en interaccion.

La problemética préctica de la corrosion se relaciona con la pérdida de funcionalidad de
los materiales corroidos. De tal forma, las piezas dispuestas para cumplir una funcion
operativa dada (por ejemplo: carga estructural, separacion fisica de medios de proceso,
transferencia de calor, etc.) pierden su funcién al darse una reduccién de las
dimensiones y propiedades de disefio iniciales. Esta pérdida resulta més preocupante
cuando es localizada en un tramo o seccion concreta del material afectado, acelerando
asi su perdida de funcionalidad. En este sentido, cuando se desarrolla un ataque
corrosivo de forma localizada se determina que el material afectado no se halla
efectivamente protegido frente a ese medio. Dicho de otro modo, que un material sufra
un ataque corrosivo homogeneo en su superficie resulta ser la base para una adecuada

resistencia a la corrosion.

El complejo esquema de reaccion mostrado en la Figura 6puede servir de ejemplo para
continuar estableciendo el contexto de la resistencia a la corrosion. Como todo proceso
quimico, su evolucidon depende directamente de la interaccion de las especies en
cuestion. En un sistema heterogéneo polifasico dicha interaccion se complica por la
diversidad de interfases involucradas en el transporte de especies, puesto que es en éstas

donde se concentra la resistencia a la difusion.
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En el contexto del servicio a alta temperatura, las reacciones de corrosion se ven
aceleradas cinéticamente en su etapa de reaccion por la relacién exponencial (ecuacion
de Arrhenius) entre su constante cinética y la temperatura de reaccion. En este sentido,
la entalpia de reaccion de las reacciones de corrosion, como por ejemplo las de
oxidacion, es menor que cero, definiéndose pues como exotérmicas. La liberacion de
esta energia de reaccion conlleva el calentamiento de los productos de reaccion y, en
Gltimo término, del entorno de reaccion, particularmente reactivos, correspondientes
tanto al material siendo corroido como a las especies corrosivas del medio de Proceso.
De tal modo, al aumentar la energia de los reactivos, el propio proceso de corrosion
induce la aceleracién cinética de su etapa de reaccion, al aumentar la temperatura local

en el frente de avance de la corrosion.

En paralelo a este efecto, el avance del proceso de corrosion requiere el transporte
efectivo de reactivos del medio de ataque a la interfase con el material inalterado. Ello
supone la difusion de especies a través de sucesivas capas de materia, tanto de fluido (en
la interfase externa, incluida la capa limite Knudsen) como de sélidos (productos de
corrosion acumulados). El transporte efectivo requiere, pues, de una serie de etapas de
difusion homogeénea y heterogénea, que condiciona criticamente el avance del proceso

de corrosion, pudiendo llegar a hablarse de un control difusional del mismo.

Por ello, si bien la componente térmica de la corrosion (asociada a la cinética de la etapa
de reaccion) resulta ineludible, si puede plantearse un cierto control de la corrosién
incidiendo en la componente difusional, esto es, estableciendo el transporte de reactivos
como etapa limitante del proceso global. En esencia, la clave de dicho control (relativo)
se centra en que las capas de productos de corrosién contribuyan criticamente a

ralentizar el transporte especies agresivas, estableciendo una efectiva barrera difusional.

Para lograr dicho aislamiento del sustrato, la capa de productos de corrosion no ha de
ofrecer vias preferentes para la penetracion o difusion de especies del medio agresivo.
Ello se traduce en lograr desarrollar una capa densa, homogénea, con una baja densidad
de defectos, y coherente, con una elevada adhesion con el sustrato metalico. Estos
aspectos resultan claves si se tiene en cuenta la realidad operativa de los tubos
recuperadores de calor, expuesta en las Figuras 5, 6 y 7. Dicha realidad estd marcada
primeramente por los ciclos térmicos. El sustrato metalico, los distintos productos de

corrosion (sulfuros, 0xidos, etc.) y sus diversos tipos estructurales, presentan distintos
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volumenes de red (relacion Pilling-Bedworth), ademas de coeficientes de dilatacion o
expansion térmica dispares. La anisotropia en estas propiedades implica la acumulacién

de tensiones, tendentes a concentrarse en las irregularidades de las sucesivas capas.

Siguiendo la frecuencia operativa de las instalaciones (variabilidad en el poder
calorifico del combustible, limpieza de depoésitos y paradas por mantenimiento), los
ciclos térmicos inducen gradientes tensionales que culminan en grietas. Estas suponen
una via rapida preferente para la penetracion de especies agresivas, localizando el
ataque en las areas expuestas de sustrato subyacente. Al ir avanzando la corrosion, las
capas de productos de corrosion mas internas contribuyen a distorsionar la red tensional

de las capas adyacentes y superiores, acelerando su deterioro.

Unido a todo ello, la geometria cilindrica de los tubos impone ademés una distribucion
dispar de los esfuerzos tensionales y de contraccion asociados a los ciclos térmicos entre
el sustrato metalico y los productos de corrosion. De este modo se favorece aun mas al
agrietamiento extensivo, conduciendo al desarrollo del conjunto de fendmenos de
delaminacion y desprendimiento de capas (flaking, spalling, swelling...) que terminan
de exponer mas sustrato al medio agresivo, continuando y localizando aun mas el
ataque. Estos fendmenos son inherentes a la corrosion a alta temperatura con ciclos
térmicos. La concurrencia ademéas de factores como la erosion y las sales fundidas
(capaces de disolver preferentemente ciertos productos de corrosion, fluxing), no hacen

sino contribuir al deterioro exacerbado de los materiales en cuestion.

Por todo ello, lo que condiciona en Gltimo término la resistencia a la corrosion de un
sistema material dado (sustrato + productos de corrosion) son las heterogeneidades
composicionales y, consecuentemente, de sus caracteristicas fisicas, mecéanicas y
quimicas. Es, pues, la severidad del gradiente conjunto de dichas propiedades lo que

determina la coherencia del sistema protector.

2.2.4. Proteccion de materiales: recubrimientos de interés

Los materiales de interés en esta investigacion de Tesis corresponden a las superficies
recuperadoras de calor en centrales térmicas. Estos elementos estan expuestos a dos
medios agresivos simultaneamente, el del denominado lado agua (vapor y agua liquida)
y el del lado fuego (flujo efluente de la camara de combustidn). Los sustratos metalicos

empleados en los tubos permiten desarrollar en el lado agua una capa de Oxidos
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(productos de corrosion) como la magnetita (Fe3O,). Estos 0xidos establecen un sistema
bicapa, siendo la capa interior densa y la externa mas porosa. Gracias a la estabilidad de
la capa interna, actuando como una barrera difusional efectiva, el proceso de corrosion
en el lado agua se halla en buena medida resuelto desde el punto de vista material en
todos los elementos recuperadores del circuito agua-vapor. Es, por tanto, el lado fuego
el que centra el interés desde el punto de vista del mantenimiento y la ingenieria de

superficies, suponiendo un reto en cuanto a la corrosion.

Dicho reto se relaciona en ultimo término con los costes de las instalaciones, tanto los
operativos como los de construccion. En este sentido, un enfoque inmediato pasaria por
cambiar los tubos usando sustratos ricos en aleantes mas resistentes a la corrosion como
el Cr o Ni (tendentes a desarrollar capas de productos de corrosion de caracter mas
protector). Sin embargo, existe la posibilidad intermedia de aplicar a los sustratos
convencionales una capa exterior con especies 0 elementos que permitan mejorar el
servicio bajo las extremas condiciones de operacion de los tubos recuperadores. Estas
capas 0 recubrimientos protectores presentan distintos tipos, diferenciados segun la
interaccion fisica desarrollada con el sustrato; presentando distintas alternativas segun

los métodos de aplicacion usados.

La division basica relaciona como se desarrolla la union del recubrimiento protector al
sustrato. En primer lugar, los revestimientos (overlay coatings), en los que la materia
del recubrimiento interacciona con la interfase del sustrato fusionandose parcialmente
para su adhesion, pero manteniendo una composicién nominal independiente de los
sustratos (3). Las variantes de revestimientos usadas incluyen el plaqueado (cladding,
como el mostrado en la Figura 8), la pulverizacion térmica (thermal spraying), la
electrodeposicion (electroless plating), y los diversos métodos de deposicion fisica en
fase vapor (PVD: physical vapour deposition), por ejemplo: la pulverizacion catédica
(sputtering), la deposicién por arco catddico (cathodic arc deposition) o la deposicion

evaporativa (evaporative deposition).

En segundo lugar, los recubrimientos de difusién, basados en Gltimo término en la
interdifusion de los aleantes respectivos de la fase sustrato y los de una precapa. Esta
puede ser aplicada por mdltiples métodos, incluyendo reacciones quimicas o de
conversion de determinados precursores, por ejemplo: electroless plating, la inmersion

en fundido (hot dipping), la deposicion quimica en fase vapor (CVD: chemical vapor
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deposition), la aplicacion de polvos como aglomerados para cementacion (pack-
cementation) o bien como suspensiones acuosas de soOlidos pulverulentos (powder

slurries). (4)

R L o 1"""‘!“”
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Figura 8. Ejemplos de revestimientos metalicos tipo cladding sobre tubos cambiadores, incluido
detalle de seccion transversal.

Los recubrimientos protectores aplicables presentan cada uno un balance especifico
respecto a sus distintos requerimientos tecnicos, asi como del sistema de propiedades
finales. La seleccion de un sistema de aplicacion, como la propia composicion del
sistema material resultante, depende en Ultima instancia de factores clave como la
temperatura de servicio, la geometria, extension y localizacion del area a tratar
(incluyendo la posibilidad de hacerlo in situ) o el coste global ultimo, entre otros
factores. De tal modo, la complejidad de la seleccion de un sistema protector especifico
no resulta de facil resolucién, explicando ademas la escasez de fuentes bibliograficas
que correlacionen detalladamente las ventajas e inconvenientes comparativos de cada
método y tipo de recubrimiento protector. Existen, sin embargo, interesantes
aproximaciones comparativas (5, 6) que abordan la cuestion, incorporando una detallada
revision tanto de métodos de aplicacion, combinaciones materiales, asi como de
rendimientos en servicio de los recubrimientos, tanto en atmoésferas simuladas en

laboratorio como en instalaciones industriales.

De cara a capitulos posteriores, si cabe hacer en este apartado una breve exposicion
sobre dos técnicas de deposicion de interés. Ambas técnicas han sido empleadas por
proveedores externos (INTA: Instituto Nacional de Técnicas Aeroespaciales, y AIN:
Asociacion de la Industria Navarra) para la obtencion de recubrimientos, siendo tratados
por laser en el marco de la investigacion de Tesis. En primer lugar se contd con

recubrimientos por difusién obtenidos mediante suspension acuosa de solidos
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pulverulentos (powder slurry). En segundo lugar, con revestimientos por pulverizacion

catddica (sputtering), en su variante por magnetron.

El uso de slurries supone una alternativa de fabricacion de recubrimientos de muy bajo
coste material y facil aplicacion, permitiendo obtener capas con una buena adherencia al
sustrato y relativamente baja densidad. Ademas presentan una alta temperatura de
fusion y conductividad térmica, alta resistencia a la abrasion y la corrosion; permitiendo

incluso una interesante reparabilidad de areas dafiadas (7), superior a otras técnicas.

Este tipo de recubrimiento difusional se obtienen mediante la aplicacién a la superficie
del sustrato de una suspension de particulas cerdmicas o metalicas en un sistema
solvente-antiaglomerante. Tras el secado de la fase liquida se procede al curado térmico
desarrollando, en el caso de particulas metalicas, la interdifusion con el sustrato y
consolidando la capa de recubrimiento final. En la Figura 9 se muestran varios ejemplos
de aplicacion de slurries mediante spray a gran escala, en este caso a alabes de turbina,

entre otros componentes.

Figura 9. Ejemplos de aplicacion industrial de recubrimiento tipo slurry.

En el caso de los recubrimientos por PVD tipo pulverizacion catddica (sputtering) la
deposicion se desarrolla en una camara con una atmosfera de gases inertes como Ar o
Xe. En un extremo se situa el material a ser recubierto y en el otro el material que ha de
ser depositado (denominado blanco), estableciendo entre ambas partes un intenso
campo eléctrico capaz de generar un plasma entre ambas superficies. Los iones
generados (Ar", por ejemplo) son proyectados al blanco, desarrollando la interaccion

con los atomos superficiales del solido.

Dicha interaccion produce la sublimacion de éstos ultimos, siendo proyectados
parcialmente sobre el material a recubrir, en el otro extremo del campo eléctrico. El

proceso final de deposicion es similar a todas las técnicas de PVD y el espesor
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dependera de las caracteristicas de movimiento de las piezas en el reactor o camara y
del tiempo de recubrimiento (8). En la Figura 10 se ofrece un esquema ilustrativo de

este proceso de deposicion.

Este método permite desarrollar un flujo hasta la muestra a recubrir de atomos sin
fusion parcial, lo que ofrece ventajas criticas en la calidad final del recubrimiento y de
su acabado. Las capas obtenidas resultan muy homogéneas, de morfologia y
composicion constante, ademas de posibilitar la deposicion de materiales exaticos,
cerdmicos, no conductores, etc. Para mejorar la velocidad de crecimiento de las capas
depositas se han venido aplicando multiples mejoras, volviendo esta via de fabricacién
mas interesante para su aplicacion industrial. Este es el caso de la pulverizacion catodica
por magnetron (magnetron sputtering), en la que el bombardeo de iones es amplificado
y densificado mediante campos magnéticos estratégicamente disefiados sobre la diana,

mejorando la eficiencia global del proceso de deposicion.
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Figura 10. Esquema de una cdmara de deposicion mediante magnetron sputtering.

2.2.5. Contexto estratégico del sector energético

Si bien la Ingenieria de Materiales ha de optimizar el disefio de materiales (su seleccion,
disposicion de estructuras, union de piezas, etc.) a fin de lograr una combinacion 6ptima
de factores operativos (costes globales, dificultad de montaje y mantenimiento, espacio,

etc.); la Ingenieria de Superficies ha de incorporar un profundo conocimiento del
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rendimiento operativo de los sistemas materiales preexistentes a fin de poder plantear

vias de proteccién.

Esto resulta de suma importancia si se tiene en cuenta el marco global de los Procesos
industriales de produccion eléctrica, marcados por un incremento constante de los
requerimientos de eficiencia global. Este incremento exige elevar la eficacia de la
recuperacion de calor, transfiriendo esta energia al bloque de turbinas generadoras en
forma de vapor con mayores parametros energéticos, esto es, temperatura y presion (T y
P, respectivamente). Este aumento condiciona multiples aspectos de la operatividad de
las unidades integradas-horno caldera, debiendo en ultima instancia adaptar las

instalaciones a las nuevas necesidades operativas fijadas.

La adaptacion a requerimientos energéticos mas exigentes supone de entrada cambios
en las rutinas de operacion, con las implicaciones implicitas ya apuntadas anteriormente
desde el punto de vista del servicio y durabilidad de los sistemas materiales.
Consecuentemente se impone replantear los programas de mantenimiento, complicando
un equilibrio complejo ya de por si, particularmente para las primeras generaciones de
disefios de Proceso.

En este sentido, las instalaciones mas antiguas, a fin de operar produciendo vapor de
mayor cota térmica (T y P) han de plantearse cdmo afrontar condiciones de servicio méas
severas 0 exigentes para los elementos més criticos, como los recuperadores de calor o
determinados componentes internos del bloque de turbinas. Las aproximaciones a esta
cuestion resultan complejas, al requerir minimizar los tiempos de parada ante eventuales
cambios en el sistema material, a la par que incorporar un nuevo elemento operativo a

equilibrar: los costes directos asociados y el ahorro en mantenimiento.

De tal forma, aparentemente se compensaria una mayor inversion de construccion o
sustitucion con un menor coste de mantenimiento. Sin embargo, esta légica choca con la
realidad de la inercia operativa de las instalaciones ya existentes, ademas de otros
aspectos clave como la reparabilidad de los materiales o la propia soldabilidad de las
nuevas aleaciones, condicionando la extension de su implantacion. Por tanto, la
sustitucion integral por materiales mas resistentes a la degradacion puede acarrear
contratiempos operativos significativos que complican ain mas la que puede entenderse

como gestién de la corrosion.
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La aplicacion de un recubrimiento protector resulta una alternativa atractiva al suponer
no solo un menor coste directo sino también e indirecto, como el asociado a los tiempos
muerto de instalacion y puesta a punto. Para instalaciones ya amortizadas o al final de
su vida util la decision de aplicar un sistema protector resulta aun mas critica, siendo
éste el caso de los disefios de Proceso menos modernos, de menor eficiencia energética.
Las instalaciones algo mas modernas, aun por amortizar y de disefios energéticos mas
eficientes, cuentan con sistemas materiales ligeramente mas resistentes, con cambios en

la composicion de los distintos elementos recuperadores.

Son estas instalaciones las que potencialmente tienen mas factible la incorporacion de
sistemas protectores, ampliando la vida Gtil proyectada. Especialmente en estos casos,
una cota de eficiencia energética superior compensaria la inversion directa derivada de
la aplicacion de recubrimientos protectores, ayudando ademas a flexibilizar los

programas de mantenimiento y parada programada de las instalaciones.

El sistema protector considerado en esta investigacion de Tesis tiene aplicacion en el
sector desde hace varias décadas. Es precisamente en el contexto anterior, frente a los
disefios mas modernos y eficientes, en el que la presente investigacion de Tesis tiene
aplicacion inmediata. Mediante un tratamiento térmico con laser se ofreceria a
instalaciones existentes una via de mejora de recubrimientos ya aplicados o cuya
instalacién se ha descartado en las presentes condiciones de servicio (sin aumentar el
nivel energético del vapor, elevando la severidad de la degradacion). Esta alternativa
resulta tangible para instalaciones cercanas al umbral de competitividad minima del

sector en términos de eficiencia energética.

Ademaés de este enfoque inmediato, esta investigacion de Tesis supone una via para
aplicar la técnica laser, en estas mismas instalaciones, a otros sistemas protectores
usados, por ejemplo, en los elementos recuperadores de calor mas criticos como son los
sobrecalentadores. La versatilidad de la equipacion laser moderna permite su aplicacion
in situ (o ex situ cuanto menos) a buena parte de los elementos susceptibles de ser

tratados, resultando una alternativa factible desde el punto de vista técnico.

2.3. SISTEMA MATERIAL A ESTUDIO

En este apartado se procedera a realizar una revision del sistema material a estudio. En

primer lugar se hard una exposicion de las caracteristicas y propiedades de interes,
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seguido de una relacién de las vias de obtencion o fabricacion. Por Gltimo se abordaran

las aplicaciones industriales del sistema material en cuestion.

2.3.1. Definicion del sistema material

El sistema material a estudio estad conformado por aluminuros de Fe sobre un sustrato de
metalico. Dicho sustrato es un acero de media aleacién tipo ferritico-martensitico
(ASTM A335/ASME SA335 grado P92). Este acero fue desarrollado en la década de
1980 por la compariia japonesa NipponSteels (9, 10) bajo la designacion NF616, siendo
empleada industrialmente desde la década de 1990, sustituyendo al grado P91. Ambos
aceros tienen amplio uso en la industria energética en diversas aplicaciones (6, 11, 12).
En la Figura 11 se muestra la evolucion de los materiales usados en caldereria de
centrales energéticas en funcién de la resistencia a la fluencia en caliente (creep),
indicandose la situacion relativa del sustrato de interés, P92, con un 25% mas de

resistencia al creep que su predecesor, P91.
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Figura 11. Evolucién de los materiales en relacion a la resistencia a la fluencia en caliente.(10)

El desarrollo de estos materiales, particularmente en el caso de los aceros ferriticos,
sigue la pauta de modificacién de sus aleantes mostrada en la Tabla 1, detallada
bibliograficamente (10, 13). La temperatura méxima de uso se corresponde con la del
vapor circulante, asumiendo un perfil de temperatura practicamente plano. Los valores

mostrados corresponderian pues a tubos recalentadores y sobrecalentadores.
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En la Tabla 2 se recoge la composicion elemental del sustrato de interés. Dicha
composicion guarda una intima relacion con la microestructura del sustrato en relacion a
la estabilidad microestructural en servicio a alta temperatura. De tal forma, la mejora en
la resistencia a la fluencia en caliente se asocia a diversos aspectos tales como: la alta
densidad de dislocaciones y su anclaje intragranular a defectos asociados a elementos
endurecedores por disolucion sélida (Cr, Mo y W), la dispersién fina de precipitados de
carburos y carbonitruros de Cr, Fe, Mo, V, Nb o W en los bordes de grano, ademas de
las condiciones de poligonizacion granular o de la formacion de intermetalicos como,

p.e., las fases de Laves. (9)

Tabla 1. Evolucion de los aleantes de interés en aceros ferriticos en relacion a la resistencia a la
fluencia en caliente. (13)

.2 ~ egs .. .. Resistencia a | i .
Generacién Ao Modificacién de aleacién esistenclaala | Ejemplos de Méxima
ruptura por fluencia I .2
< aleacion temperatura
a 600 2C, 10° horas de uso (2C)
(Mpa) )
1 1960-70 |  Adiciones de Mo o Nb, V a 60 EM12, HCMOM. 565
aceros tipo 12Cr o 9CrMo HT9, Tempaloy
F9, HT91
2 1970-85 . 100 HCMI2. T91. 593
Optimizacion de C, Nby V HOM?S
3 1985-95 140 P02, P-122, P- 620
Sustitucién parcial de W por Mo 011 (NF6le,
HCMI2ZA)
4 Emergente | Incremento de W y adicién de Co 180 NF12. SAVEI2 650

Tabla 2. Rango de composicién elemental del sustrato P92. (14, 15)

Elemento % en peso
C 0.07-0.13
Si 0-0.5

Mn 0.3-0.6
P 0-0.02
S 0-0.01

Cr 8.5-9.5

Mo 0.3-0.6

w 1.5-2
\% 0.15-0.25

Nb 0.04-0.09
B 0.001-0.006
N 0.03-0.07
Ni 0-0.4
Al 0-0.04
Fe balance

Ademas del sustrato de acero P92, la otra fase constitutiva del sistema material a estudio

corresponde a los aluminuros de Fe. Esta familia de especies son intermetalicos,
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presentando éstos una composicion estequiomeétrica generalmente fija, con una
estructura cristalina distinta a las respectivas fases puras en las que los atomos ocupan
posiciones determinadas y no aleatorias como en las disoluciones sélidas; y que
mantienen un ordenamiento de largo alcance, incluso a temperaturas proximas a su

punto de fusidn, aspecto de particular interés en aplicaciones a alta temperatura.(16)

Este tipo de fases tienen tendencia a formarse cuando existe cierto grado de diferencia
en la electronegatividad de los &tomos que las constituyen, presentando por ello cierto
grado de enlace idnico en sus uniones. Esto explica en parte las propiedades mecanicas
gue presentan, relativamente parecidas a los ceramicos. Su relativamente baja densidad,
alto punto de ebullicion y alta resistencia especifica hace a estos sistemas intermetalicos
atractivos para su uso en aplicaciones energéticas y, particularmente, en la industria

aeroespacial. (16-19)
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Figura 12. Diagramas de Fases Fe-Al. Composicién de (20, 21).
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En la Figura 12 se muestra una composicion del diagrama de fases del sistema Fe-Al,
incluyendo una ampliacién en la que se detalla una de las regiones de interés por su
complejidad. En total, el sistema Fe-Al presenta hasta 6 intermetélicos distintos,
particularmente concentrados en el tramo de composicion atomica de Al entre el 60 y el
75% aproximadamente. Antes de avanzar en el siguiente apartado las propiedades de
interés de los intermetalicos Fe-Al a estudio, cabe antes completar la definicion del
contexto material de los intermetélicos, sea como recubrimientos o como elementos

estructurales.

El desarrollo de intermetalicos (caso, p. €., de Fe-Al, Ni-Al o Ti-Al) como componentes
estructurales se orienta particularmente a alcanzar equilibrios de propiedades a caballo
entre los de las superaleaciones base Ni 0 Co y los de los sistemas ceramicos avanzados.
Este desarrollo presenta especial énfasis en el campo de las turbinas, particularmente

aeroespaciales, ademas de las empleadas en centrales energéticas.

Sin embargo, no siempre es posible alcanzar un equilibrio 6ptimo entre las propiedades
mecanicas y de resistencia al entorno de operacion o Proceso. Asi, si bien los
aluminuros de Fe presentan una excelente resistencia a la oxidacion y a la corrosion en
medios extremos (p.e. en presencia de sales), adolecen de una resistencia mecanica
relativamente baja. Igualmente, en el caso de Ti-Al, pues si bien ofrecen una mayor
resistencia especifica que las superaleaciones convencionales base Ni, haciéndolas
atractivas para su uso aeroespacial, presentan sin embargo una resistencia a la oxidacién
inferior a la deseable. (16, 292)

Otros intermetalicos de amplio uso son los derivados del sistema Ni-Al (NizAl, NiAl),
particularmente en aplicaciones de alta exigencia, como en turbinas de diverso tipo,
particularmente con adiciones de terceros elementos como Ta y Nb (293). Por otra
parte, el sistema Fe-Si presenta una amplia aplicacion para la contencion de atmosferas
acidas, incorporando elementos como el Cr para potenciar la resistencia a la oxidacién
del éxido de Si (292, 293).

El campo de estudio en la mejora de los intermetélicos estructurales es amplio, pero la
trascendencia de dicha mejora se ve incrementada, si cabe, en su aplicacion como
recubrimiento protector, debiendo preservar en el tiempo la integridad o coherencia con

el sustrato. En linea con la aplicacion de intermetalicos como recubrimientos protectores
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de componentes base Fe, caso de los tubos cambiadores de calor descritos
anteriormente, la aplicacion de los siliciuros de Fe resulta bastante limitada. En este
sentido, las composiciones comerciales disponibles se ven limitadas en torno al 15% en
peso de Si, correspondiendo a una unica fase intermetalica, Fe3Si, con un margen
estrecho de estabilidad (entre el 10 y el 25 %, aproximadamente). En el caso del resto de
intermetalicos del sistema Fe-Si (FeSi y FeSi,) el margen de estabilidad resulta ser ain
mas limitado (1-3 %), haciéndolos inapropiados para su uso como sistema protector.

Las alternativas de intermetalicos protectores para aceros pasan por el uso de Al. Si bien
tanto el Si como el Al son elementos relativamente baratos, y en ambos casos sus
oxidos resultan significativamente estables, la variedad y el rango de estabilidad
composicional de sus respectivos intermetélicos con Fe resultan muy dispares. El
sistema Fe-Al (Figura 12) ofrece mayor flexibilidad en cuanto a la posibilidades de
desarrollo de sistemas protectores, pudiendo incluso abordar cambios en la especiacién
a lo largo del espesor, de cara a adaptar el comportamiento termomecéanico del sistema

protector al sustrato.

En relacion con lo apuntado al respecto del rango de estabilidad composicional en el uso
de Fe3Si como sistema protector frente a la oxidacion, ha de sefialarse un aspecto
definitivo al respecto de su descarte como alternativa viable. Dado que el contenido
minimo de Si para desarrollar una capa continua de SiO, se halla en el rango 10-12% en
peso (294), el estrecho margen de estabilidad composicional del Fe3Si implicaria
necesariamente aplicar altos espesores de capa protectora para mantener (mediante el
flujo de Si de reposicion desde el interior) el caracter protector durante tiempos
prolongados. Por ello, un sistema protector conformado por una Unica fase como
reserva (FesSi) resulta significativamente vulnerable al desarrollo de gradientes
termomecanicos criticos (spalling) a lo largo de la capa, particularmente en superficies

recuperadoras de calor.

Esta limitacion del sistema Fe-Si como recubrimiento protector frente a la oxidacion ha
sido parcialmente encarado con la incorporacion del Al sobre la base de sistemas
ternarios Fe-Al-Si (295, 296). En éstos la proteccion deviene del desarrollo paralelo de
capas de oxido de Al y Si, conformando incluso desarrollos de interés como la mullita
(296). Sin embargo, en ultima instancia, este enfoque alternativo mediante mezclas

ternarias de intermetalicos no termina de resolver la problematica sefialada de la
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desestabilizacion del FesSi en el sistema Fe-Si, desplazando por ello ineludiblemente el
peso de la prolongacion del caracter protector hacia el par Fe-Al, con la consolidacion

de alumina como barrera efectiva fundamental.

2.3.2. Propiedades de interés de los aluminuros de Fe

Si bien el sustrato metalico ofrece una base aceptable de combinacion de propiedades
termomecanicas, su servicio en atmdsferas de vapor adolece de la proyeccion deseable
en términos de resistencia a la corrosion de cara a su aplicacion en Procesos mas
exigentes desde el punto de vista material, como puede ser en instalaciones con vapor
supercritico, tanto para su uso en caldereria como en componentes de turbina (10, 22).
Asi mismo, su aplicacion a secciones de mayor carga térmica en disefios convencionales
requiere maximizar su rendimiento frente a la degradacion no ya del lado agua (en el
conjunto del circuito agua-vapor, bloque de turbinas incluido), sino del lado fuego en el

tren de superficies recuperadoras de calor, con una atmosfera mucho mas agresiva (23).

Por ello, la aplicaciéon de recubrimientos tipo aluminuro de Fe supone una alternativa
atractiva, particularmente por el balance entre la mejora de la resistencia a la
degradacion del sistema material y el coste material de dicha alternativa (16, 24). Sin
embargo, con vistas a su uso extensivo los aluminuros de Fe presentan ciertas
limitaciones intrinsecas en relacion a sus propiedades termomecanicas. A continuacion
se hard una relacion de las caracteristicas de mayor interés para poder establecer el
marco general del rendimiento material de los aluminuros de Fe, abordando en primer
lugar las propiedades mecanicas mas criticas, posteriormente su resistencia a la

degradacion y finalmente otros aspectos operativos asociados a su durabilidad.

El principal aspecto de interés en cuanto a las propiedades mecénicas se asocia a la baja
ductilidad a temperatura ambiente de los aluminuros de Fe (25, 26) y su relacion con la
pérdida de resistencia mecanica por encima del rango 500-600° C (segun la
estequiometria) (27-45) en el rango de composicion de menor contenido en Al (FesAl y
FeAl), lastrando la coherencia del sistema material (sustrato+aluminuros de Fe) en
términos de resistencia a la fluencia en caliente (creep) (16, 46, 47).

La baja ductilidad a temperatura ambiente repercute negativamente especialmente
durante las operaciones ciclicas de mantenimiento, complicando la aplicabilidad de

estos intermetalicos (25, 31, 32, 48, 49). Esto resulta particularmente notable tanto en el




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

rango de composicion atomica 20-35% de Al, donde se desarrolla la transicion entre
FesAl y FeAl, como en el propio intermetalico FeAl, entre 40 y 50 % atémico %
(Figura 12) (16, 30, 31, 48-56). Si bien ambas especies (FesAl y FeAl) resultan mas
atractivas respecto al resto de intermetalicos al presentar una mayor coherencia con el
sustrato metélico (en cuanto a las propiedades termomecénicas de interés), la
transformacion ciclica de una fase en la otra derivada en la gradual pérdida de
homogeneidad del sistema protector, lastrando su vida util.

La acotacion consecuente del rango de contenido en Al mas favorable se halla en la
practica, ademas, condicionada por la propia especiacion resultante de la deposicion del
recubrimiento, pues éste evoluciona (“"envejecimiento térmico"™) al desarrollarse la
interdifusion de los elementos constitutivos del sistema material. Asi, se tienden a
desarrollar especiaciones mas favorecidas por la cinética de la interdifusion (Fe,Als) en

vez de las especies mas estables termodindmicamente (FesAl) (52).

La ductilidad de los distintos intermetalicos Fe-Al se relaciona directamente con sus
tipos estructurales (57), presentando distinto nimero de planos de deslizamiento en
funcién del estructura cristalina que desarrollan (25, 29, 32, 57-59). Ademas, su servicio
en atmasferas con vapor de agua induce el desarrollo del fendmeno de fragilizacion por
hidrogeno, forma tal que la nucleacion de H; en el seno de la matriz intermetalica (o del
propio sustrato) favorece el anclaje de dislocaciones en torno a los defectos derivados
de los gradientes tensionales generados (cambiando el mecanismo de ruptura de
intergranular a transgranular en funcion de la estequiometria), y reduciendo en ultimo
término la ductilidad de los recubrimientos (16, 21, 25, 38, 39, 49, 53, 58, 60-72).

La resolucién de la falta de ductilidad a temperatura ambiente se ha desarrollado en
paralelo a la mejora del comportamiento termomecanico, particularmente la resistencia
a la fluencia en caliente. Ambas propiedades se hayan interrelacionadas en cuanto a su
optimizacion, debiendo desarrollarse un equilibrio a la hora de disefiar el sistema
material (16, 73, 74). Son mudltiples los estudios orientados a la mejora de estas
propiedades interrelacionadas, orientandose mayoritariamente a la adicion de aleantes y
aditivos al sistema intermetalico (16, 37-39, 45, 47-50, 53-56, 58, 70, 72, 75-93). De tal
forma las diversas adiciones inducen cambios bien en el afino del sistema protector (19,
28, 46, 55, 62, 64, 68, 79, 80, 89, 94-99), bien promueven el endurecimiento por
precipitacion (coherente o incoherente) o por disolucién sélida (16, 24, 26, 30, 32, 42,
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43, 51, 55, 59, 62, 73, 79, 87, 94, 98, 100-102), o bien alteran el comportamiento de las
superdislocaciones al disociarlas, favoreciendo su deslizamiento e incrementando la
ductilidad (20, 46, 53, 58, 62, 77, 103-105), particularmente en los aluminuros de mayor
contenido en Al (16).

El conjunto de adiciones elementales desarrollado logra ampliar el rango de
aplicabilidad operativa de intermetélicos, incluso presentando mejoras del orden del
250% en cuanto a la resistencia a la fractura fragil (25, 55). Sin embargo, conllevan un
encarecimiento del sistema protector y reducen en buena medida su reparabilidad al
asociarse un procesado térmico mas complejo, requerido en el afino y dispersion de los
precipitados de aleantes afladidos. Aln con estas contrapartidas, la adicion de ciertos
elementos permite entrar, mediante un adecuado balance, en la mejora de las
propiedades globales de resistencia a la degradacion, particularmente a la corrosion. De
tal forma se produce un nuevo equilibrio entre efectos cruzados en términos operativos,

intimamente ligados al rendimiento econdémico altimo.

El interés de los aluminuros de Fe en términos de resistencia a la corrosion estriba
esencialmente en actuar como reservas de Al de cara a la formacion de una capa densa y
coherente de alumina. El desarrollo y estabilidad de esta capa resulta clave para
mantener la base de su caracter protector: aislar el sustrato del medio agresivo. En este
sentido, la alimina ofrece un rendimiento protector muy significativo, siendo superior a
los 6xidos de Fe y sus Oxidos mixtos con Cr, propios de sustratos ferriticos y
austeniticos (p.e. en concurrencia oxigeno molecular, vapor de agua y especies
carburizantes (49, 83)). En éstos casos se desarrolla una marcada tendencia al
sobrecrecimiento de las capas de o6xidos, particularmente por encima de 550 °C (106,
107).

Este fendmeno repercute en la eficiencia del transporte de calor en los tubos
recuperadores de calor, con consecuencias no ya en cuanto al rendimiento energético
sino en la susceptibilidad a la exfoliacion o delaminacion de las capas. Dicha
susceptibilidad se correlaciona directamente con la agudizacion del gradiente del
coeficiente de dilatacion entre sustrato y capa de productos de corrosion, favoreciendo

en tltimo término descamacion extensiva.

El rendimiento en cuanto al cardcter protector de la capa de alimina varia
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significativamente en relacion al medio agresivo al que esta expuesto (lado fuego y lado
agua/vapor, ver apartado 2.2.2), ademas del solapamiento con fendmenos de
degradacion como la erosién, desarrollado en elementos internos de las turbinas de

vapor (106) tanto por condensados como por sélidos delaminados.

De forma inmediata, el buen comportamiento en cuanto al caracter protector de la
alimina se relaciona directamente con su alta densidad, deviniendo en una reducida
difusion de los atomos de oxigeno en el seno de la alimina. En este sentido, en los
elementos recuperadores de calor expuestos a los gases efluentes a alta temperatura, la
baja difusion del oxigeno favorece la lenta formacion de alimina (particularmente por
encima de los 900 °C en presencia de oxigeno y vapor de agua (108)), 6xido
significativamente mas estable termodinamicamente que los 6xidos de Cr o Fe (64,
109).

En presencia de vapor de agua los intermetalicos Fe-Al inicialmente desarrollan una
capa de ¢-Al,Og3, transformandose lentamente en mayoritariamente a-Al203 a largos
tiempos de exposicion (18, 110, 111). En contraste, en presencia de aire, hasta unos
1000 °C se desarrolla una mezcla de a-Al,O3 y 6-Al;03 (con un volumen de red un 15%
inferior a la forma alfa (112)), mayoritaria en la forma alfa (66, 112-116). Son escasas
las referencias orientadas al estudio del desarrollo y pérdida de las capas de alimina en
presencia de diversas especies agresivas (clorinantes, sulfidizantes, carburizantes...) (82,
114, 117), y menos aun las que ademas incluyen distintos agentes oxidantes (118) en la

evaluacion del caracter protector ultimo de las capas desarrolladas.

En la Figura 13 se muestra la variacion del coeficiente de difusion del oxigeno en
diversos d6xidos de interés. La lenta formacion de la alimina favorece su compactacién
al crecer la capa, aumentando la coherencia de la misma. Todo ello determina que el
desarrollo de la oxidacion subsuperficial, por difusion del oxigeno en la interfase del
sustrato con la capa de productos de corrosion, se halla relativamente limitada, haciendo
a este sistema protector menos susceptible de los fendmenos térmicos de pérdida de
homogeneidad (delaminacion).

El sistema de intermetalicos Fe-Al es ampliamente referido por su buena resistencia a
alta temperatura tanto a la oxidacion (ciclica e isoterma) (18, 19, 24, 46, 47, 53, 62, 64,
66, 75, 82, 92, 94, 100, 106, 107, 110, 113, 115, 119-132) como frente a la sulfidizacién
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(con mejores resultados que algunas superaleaciones, particularmente de forma
simultanea a distintos agentes oxidantes) (18, 19, 46, 49, 52, 64, 66, 82, 85, 94, 100,
110, 111, 114, 116, 117, 121, 122, 128-130, 133-143), y en presencia de diversas
mezclas de sales fundidas (16, 48, 64, 72, 82, 110, 116, 144-148), concurrentes en el

lado fuego de los tubos recuperadores de calor.
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Figura 13. Coeficiente de difusion en 6xidos a alta temperatura.(109)

Son varias las publicaciones orientadas al estudio de la mejora del rendimiento de la
alimina como capa protectora, abordando bien el papel del afino de los granos en
relacion a la difusion de aleantes hacia la interfase externa (26, 80, 127, 149-151) o bien
el papel de determinados aditivos (a partir de Y, Ce, Hf o Zr, p.e.) en el desarrollo y
adherencia de las capas de alumina (25, 26, 48, 53, 64, 66, 82, 83, 85, 86, 88, 99, 112,
113, 118, 125, 127, 129, 132, 135, 139, 148-156).

Resultan particularmente de interés los estudios orientados al papel del Cr, sea como
aditivo o como coaleante del sustrato (como en el caso del acero P92 considerado en
esta investigacion de Tesis), en relacion a la formacion y rendimiento de la capa de
alimina. En este sentido, el Cr juega un papel determinante en términos del
comportamiento protector de la alumina. La presencia de Cr favorece la formacion de
una capa de alimina homogénea y continua partiendo de contenidos en Al menores, sea
en intermetélicos Fe-Al o en disoluciones sdlidas de Al en sustratos ferricos. Dicho de

otro modo, el Cr reduce el porcentaje de Al minimo (entre el 8 y el 10% en peso entre
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800-900 °C (116, 121, 157, 158) en presencia de oxigeno, y del 4-5% en concurrencia
de vapor de agua (107, 108, 110, 152, 159)) necesario para estabilizar una capa
protectora de alumina (16, 52, 107, 118, 160), lo que contribuye a ralentizar ain mas el

consumo de Al de la reserva de intermetalicos Fe-Al, alargando su vida util (159).

En este sentido, un efecto similar al del Cr (incluso con reducciones del 4% en el
contenido minimo de Al) puede lograrse con la adicion a la matriz intermetalica de
determinados Oxidos (oxide dispersion strengthened, ODS), ayudando a elevar el afino
del sistema protector y promoviendo la estabilizacion de las capas incipientes de
alimina (116, 130).

Por otro lado, el Cr presenta una difusion favorecida a alta temperatura, permitiendo su
transporte hacia la interfase entre los aluminuros de Fe y la capa de alumina en
crecimiento. Dicha movilidad permite que el Cr alcance las grietas existentes 0 en
desarrollo en la matriz de alimina, oxidandose al exponerse al medio agresivo externo,
sellando las posibles vias de penetracion de agentes oxidantes (entre otros). (48, 104,
105, 161)

El conjunto de adiciones apuntadas anteriormente estan orientadas a reducir lo que
puede considerarse como "pérdidas externas”, reduciendo el efecto degradativo
derivado de fendmenos termomecanicos y de corrosion localizada. Sin embargo, es
preciso enfocar ademas la necesidad de preservar la funcionalidad de la reserva de Al
como tal de lo que podria entenderse como "pérdidas internas”. A las temperaturas de
servicio disefiadas, el sistema material sufre una paulatina interdifusion en la interfase

del recubrimiento con el sustrato metalico de base férrica.

Para mantener un flujo estable de Al hacia la interfase externa que logre reponer las
pérdidas por delaminacién o exfoliacion de la alimina, es necesario minimizar dicha
interdifusion. Este fendbmeno supone de facto la dilucion del contenido en Al en la capa
de aluminuros, tendiendo a la formacién de aluminuros de Fe mas pobres en Al y, en

Ultima instancia, la formacién de una disolucién solida de Al en la matriz férrica.

Son varios estudios los que relacionan las variaciones en la interdifusion de Fe y Al,
particularmente por la inestabilidad en el tiempo de las fases intermetalicas (6, 29, 133,
162). En este sentido, cabe resefiar que el coeficiente de difusion del Al en Fe resulta ser

casi 25 veces mas bajo que el del Fe en Al en el rango 800-1000K (162). Si bien estos
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datos son referidos a sistemas puros, si ofrecen una aproximacion al hecho de que es
mayoritariamente mayor la difusion del Fe en la capa de intermetélicos Fe-Al que la del
Al en la matriz férrica, resultando de todos modos en la dilucion del Al en la reserva de
intermetalicos. Adicionalmente, la presencia de impurezas u otros aleantes condiciona el
proceso difusivo de forma clave, tanto en servicio como en la sintesis del sistema

intermetalico (163).

Colateralmente a esta interdifusion tiene lugar ademas el denominado efecto Kirkendall,
asociado a las notables diferencias en la velocidad de interdifusion de Al y Fe en
matrices de aluminuros de hierro (6, 137, 162, 164-166). Este efecto implica la
progresiva acumulacién de vacantes en las inmediaciones de la interfase recubrimiento-
sustrato, hasta el punto de consolidarse el desarrollo de microporosidades (164). Estas
suponen una significativa via de pérdida de coherencia del sistema protector al
contribuir a agudizar o concentrar los gradientes tensionales entre el sistema
intermetalico y el sustrato (106, 107), facilitando la generacion y propagacion de grietas

paralelas a la interfase, deviniendo en la perdida extensiva de la capa de recubrimiento.

Este efecto interdifusional puede atajarse en parte gracias al papel de N en la formacion
de nitruros de Al precisamente en la interfase con el sustrato metalico (106, 107, 119),
de forma tal que la precipitacion en los bordes de grano de aciculas de AIN actia como
barrera difusional (6, 159). Ademas del contenido en N del sustrato ferritico del acero
P92, la adicidn al recubrimiento, en su deposicidn, de cierto contenido en N supone una
alternativa viable para propiciar la formacion de una barrera difusional efectiva en la
interfase; siempre y cuando la formacion de nitruros no resulte excesiva, pudiendo
afectar negativamente a la adherencia al sustrato (60, 133). Una adecuada dosificacién
de N permitiria, en ultimo término, retardar la formacion de las microporosidades

referidas, alargando asi la vida util del sistema protector.

En paralelo a las posibilidades de alargar la vida atil del sistema protector mediante las
adiciones de determinados elementos, alargando su servicio en operacion, ha de
considerarse ademas otro factor clave, fuera de las condiciones de servicio, que afecta
criticamente a la integridad del sistema protector. Las operaciones de mantenimiento
suponen generalmente la necesidad de proceder a diversas actuaciones que incluyen la

union por soldadura de distintos elementos estructurales y funcionales.

En este sentido, existen diversas implicaciones derivadas del efecto térmico de la
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soldadura, no ya en la propia area recubierta afectada directamente, sino por las areas
circundantes, lo que se denomina Zona Afectada por Calor (ZAC, o en inglés HAZ:
heat affected zone). Los cambios microestructurales y composicionales asociados a la
zona soldada y a la ZAC, tanto en sustrato como en recubrimiento, resultan en extremo
criticos de cara a preservar la homogeneidad del sistema protector, afectando ademas a

la eficacia de las operaciones posteriores de redeposicion de recubrimientos protectores.

Son varias las referencias que relacionan las diferencias en propiedades criticas como la
conductividad térmica y el coeficiente de dilatacion entre intermetalicos Fe-Al y
diversos sustratos, tanto ferriticos como austeniticos (25, 31, 48, 85, 107, 108, 116, 133,
156, 167-170). Asi, de forma inmediata la conductividad térmica del Fe resulta ser mas
de tres veces menor que la del Al, mientras que los intermetalicos FeAl y FesAl
presentan variaciones del coeficiente de dilatacion lineal del orden del 40% superiores a

los sustratos ferriticos.

El efecto negativo del choque térmico asociado a las soldaduras (o bien a
redeposiciones via cladding o revestimiento) puede reducirse parcialmente aplicando un
precalentamiento in situ a las areas a tratar/soldar, seguido de una rampa de
enfriamiento de baja pendiente (48). Si bien estas consideraciones alargan y encarecen
el mantenimiento, permiten mejorar lo que puede entenderse indirectamente como la del

sistema protector, preservando su funcionalidad.

Paralelamente, la pobre soldabilidad del sistema Fe-Al (143) puede mejorarse con
pequefias adiciones de elementos como el B (100-200 ppm en peso) (62), con efectos
beneficiosos también en relacion a la ductilidad de los intermetalicos Fe-Al con
contenidos en Al hasta 40% en peso (58, 69, 171); u otros elementos como el Zr o el
Mo (64).

2.3.3. Obtencién de recubrimientos de aluminuros de Fe

Los recubrimientos de aluminuros de Fe, como recubrimientos de tipo difusional,
requieren la aplicacion de una precapa de Al que posteriormente ha de procesarse
térmicamente para inducir su interdifusion con el sustrato de base férrica, desarrollando
asi el sistema intermetalico. En este sentido las técnicas aplicadas para la deposicion de
la precapa de Al son muy diversas, si bien comparten obviamente la necesidad de
aplicar un tratamiento térmico que promueva la interdifusion, en lo que se denomina el

curado termico del recubrimiento (162, 172, 173).
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Son multiples las referencias orientadas al uso de la técnica de inmersion en fundido
(hot dipping) (52, 57, 94, 119, 124, 162, 63, 174-182), ampliamente aplicada en el
estudio de uniones base Fe y base Al por soldadura en la industria automotriz y
aerondutica (176, 178). Son también varias las publicaciones orientadas al uso de
suspensiones acuosas de polvos (powder slurries) (7, 100, 106, 107, 110, 137, 183), asi
como a la deposicion quimica en vapor con, por ejemplo, reactores de lecho fluidizado
(CVD-FBR: Chemical Vapor Deposition - Fuidized Bed Reactor), entre otras vias (31,
83, 108, 113, 133, 140, 184-193).

Ademés de estas técnicas, existen otras aplicables, pudiendo resefiar la via
pulvimetaltrgica, incluyendo ésta, por ejemplo, la sintesis auto-sostenida a alta
temperatura (self-propagating high-temperature synthesis) (194), la sinterizacion
reactiva o la cementacion (pack cementation), empleando estas Ultimas distintas fuentes
térmicas (laseres o lamparas de infrarrojos por arco de plasma, entre otros métodos)
para el procesado y curado térmico del recubrimiento (17, 21, 64, 75, 81, 100, 137, 170,
195-204).

Otras técnicas como la familia de técnicas de thermal-spraying son aplicadas
igualmente a la obtencion de recubrimientos Fe-Al partiendo de polvos, incluyendo
diversas variantes: gas detonation spraying (GDS), también denominada high-velocity
oxy-fuel (HVOF) (18, 19, 85, 99, 117, 129, 139, 142, 205-207), atmospheric plasma
spray (APS) (208, 209), low pressure plasma spray (LPPS) en atmdsfera de Ar (205,
210), arc spray (también conocida como electro-thermal explosion plasma spraying)
(135, 205, 211, 212) capaz de desarrollar microestructuras de alto afino e incluso
amorfas, o por gas dynamic cold-spraying (DCS), prescindiendo de fuentes oxidantes
en la proyeccion de particulas, minimizando el desarrollo de 6xidos metalicos en el
recubrimiento resultante al aplicar posteriormente un tratamiento térmico en atmosfera
controlada inerte (85, 130, 136, 205).

Si bien la deposicién partiendo de polvos (mediante thermal spraying, laser cladding o
pack-cementation, entre otras alternativas), viene siendo usada a escala para la
obtencion de piezas diversas por su precio y capacidad de procesado, estas técnicas
presentan diversas contrapartidas y requerimientos esenciales que afectan criticamente a
la homogeneidad y adhesion de los recubrimientos y, en dltimo término, a su

rendimiento en servicio. En este sentido, garantizar la homogeneizacion de la capa
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desarrollada requiere, por ejemplo, acondicionar apropiadamente la morfologia y
distribucion de tamafios de las particulas usadas como materia prima, asi como

mantener la adecuada proporcién en peso entre los polvos de Al y Fe.

Si bien se han venido incorporando mejoras capaces de minimizar ciertos efectos
negativos (p.e. control de atmdsfera para evitar la oxidacién durante la proyeccion
térmica) en el caso de la familia de técnicas de thermal spraying, la mejora en el
acabado y rendimiento final del recubrimiento se halla muy condicionada
econdémicamente, tanto por el sobreprecio derivado de las mejoras técnicas como por la

reduccidn en la capacidad de procesado. (94, 130)

En el sentido expuesto, la calidad del acabado resultante por la deposicidn en una etapa
(sin requerir post-procesado térmico) suele estar condicionada en términos econémicos
(costes de produccion y productividad temporal). Este es el caso de las alternativas de
magnetron sputtering (112, 213) o de cathodic arc deposition (48, 143, 156), en las que,
partiendo de polvos de estequiometria adecuada, se alcanzan deposiciones de muy alta
densidad y adherencia, permitiendo un control microestructural éptimo de cara a

desarrollar una capa de alimina coherente aun con bajas presiones parciales de oxigeno.

Por contraposicion, las técnicas que incorporan el uso de laseres permiten altas
velocidades de procesado, incluso con geometrias complicadas, ademas de resultar
energéticamente mucho mas eficientes que el resto de métodos de deposicion. El
conjunto de técnicas que incluyen la aplicacion de un laser sera considerado en la

secciodn correspondiente, mas adelante en el texto.

2.3.4. Aplicaciones industriales del sistema material

El sistema material de interés estd conformado por un sustrato de acero grado P92 y un
recubrimiento de aluminuros de Fe. Por ello, en este apartado no se pone el foco en el
uso de dichos intermetalicos con fines estrictamente estructurales, como bulk (uniones
base Fe y base Al en industria aeronautica y automotriz (53, 62, 82, 139, 176, 178, 179,
214-218)), sino en su aplicacion como recubrimiento protector. EI conjunto de técnicas
de deposicion y procesado de recubrimientos base Al-Fe, descritos en el apartado
precedente, permiten su aplicacion a multiples elementos o unidades de uso industrial,
cada una con ciertas limitaciones en cuanto a la capacidad de procesado en relacion al

tamano de las piezas y los requerimientos e implicaciones del post-procesado como,
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p.e., el grado de afectacion de un tratamiento térmico de curado sobre el sustrato (16).

De forma general, dadas las propiedades de resistencia quimica descritas, las ramas
industriales que cuentan con este sistema material entre sus alternativas de disefio
incluyen el sector petroquimico (47, 119), convertidores cataliticos (32, 48, 53, 72, 139,
170, 197, 218) en unidades de reformado/gasificacion de carbon para los sistemas de
filtrado (32, 53, 62, 72, 122, 137, 139), unidades de depuracion de gases (31, 48, 210),
camaras de combustion en centrales energeéticas convencionales (32, 37, 53, 85, 197,
210), almacenamiento de fluidos energéticos (sales fundidas) (53, 146, 197, 218),
cambiadores de calor de diversa indole, componentes de valvulas (53, 170, 197, 218),
etc.

De forma mas concreta, como se avanzo en el apartado 2.2.1, en las centrales
energéticas convencionales, con turbinas de vapor, los recubrimientos Fe-Al son
aplicados a componentes internos y alabes del blogque de alta presién (85, 106, 107, 115,
155, 170, 197), asi como a los recuperadores de calor de los gases efluentes (23, 47, 48,
62, 72, 85, 118, 139, 143, 170, 210).

2.4.  PROCESADO LASER DE MATERIALES

A continuacion en este apartado se procede a relacionar las bases de la Ingenieria de
Superficies usando tecnologia laser, de cara a abordar posteriormente el bloque
experimental de la investigacion de Tesis con un contexto apropiado. En este sentido, en
primer lugar se hace una exposicion somera de los fundamentos tecnologicos, seguida
de una relacion de las aplicaciones industriales de los dispositivos laser. A continuacion
se profundiza en las bases del disefio de los tratamientos superficiales mediante laser,
entrando a la diferenciacion de los regimenes operativos de aleacion superficial con

laser (laser surface alloying).

2.4.1. Fundamentos tecnoldgicos

Como es bien sabido, la palabra laser es un anglicismo, acronimo de light amplification
by stimulated emission of radiation, pudiendo traducirse como amplificacion de luz por
emision estimulada de radiacion. En esencia, un laser es un dispositivo electro-optico
capaz de transformar la energia bombeada a un determinado medio activo (sélido, gas o
liquido). Las fuentes del bombeo energético varian en funcién del tipo de medio activo,

presentando muy dispares eficiencias. Para esta funcién pueden usarse descargas
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eléctricas (para laseres de gas, como los de CO,, y los de diodos), bien lamparas de

descarga (para laseres de estado sélido, p.e. tipo YAG), o incluso otra fuente laser.

La energia aportada resulta en la excitacion electronica de los atomos del medio activo,
de forma tal que al decaer (emision espontanea), emiten fotones que interactuan con
atomos circundantes, excitados y no excitados. En el caso de interactuar con atomos no
excitados, se desarrolla el fendbmenos denominado de “inversién de poblaciéon™ (en
referencia a la poblacion de atomos excitados, en equilibrio entre la energia bombeada y
la emitida espontdneamente), de forma tal que se favorecen posteriores interacciones
entre fotones y atomos excitados. Asi, en el caso de la interaccion fotonica con
electrones en niveles excitados, se produce el fendmeno denominado de emisién
estimulada, generando la emision de dos fotones, con las mismas caracteristicas que las

del foton incidente (polarizacion, longitud de onda y fase).
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Figura 14. Esquema de funcionamiento de un laser continuo de CO,: a) componentes basicos del
dispositivo, b) etapa inicial de bombeo de energia, c) excitacion y relajacion electrénica de los
atomos del medio de ganancia, d) formacién del laser por emisién estimulada. (219)

A través de un adecuado disefio del medio activo y del sistema de resonadores Opticos
(espejos) es posible inducir una direccionalidad en el flujo de fotones desarrollado. Con
sucesivos y recurrentes rebotes en el medio resonador, se favorece la amplificacion de la

emisién estimulada global hasta conformar un haz foténico, denominado haz laser.
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Por las caracteristicas intrinsecas de la emision estimulada se logra finalmente
desarrollar un haz coherente de luz colimada y monocromatica, muy util por la
diversidad de disefios y por sus modulables caracteristicas operativas: amplio rango de
longitudes de onda, potencias y configuraciones de haz (p.e.: didmetro de spot,
frecuencia de repeticion, duracion del pulso, etc.) (219-221). En la Figura 14 se muestra
un esquema ilustrativo del funcionamiento de un sistema laser, tomando como ejemplo

un laser de gas, con CO,, uno de los disefios con mayor aplicacion industrial mundial.

Cabe aclarar, aun de forma somera, varios aspectos técnicos definitorios de la radiacion
laser, con particular interés en aquellos que condicionan la localizacion espacial de la
interaccion laser-materia. Asi, primeramente, cabe resefiar el sentido de la coherencia
del haz laser, definido por la homogeneidad espacial y temporal de sus trenes de ondas,
esto es, frentes de ondas en fase sin discontinuidad temporal, sirviendo la Figura 15 para

ilustrar este aspecto.
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Figura 15. Grados de coherencia de ondas: a) Coherencia perfecta, b) coherencia espacial con

coherencia temporal solo parcial con tiempo de coherencia T, €) haz casi completamente
incoherente. (222)

En segundo lugar, respecto al caracter monocromatico, cabe precisar que si bien
comparado a otras fuentes de radiacion los l&seres se pueden considerar
monocromaticos (con una longitud de onda fija), la realidad operativa no es tan estricta.
Asi, existen diversos mecanismos de ensanchamiento de la radiacion laser, asociados
intrinsecamente a la generacion laser. De tal forma se identifican distintos fendmenos,
homogéneos y heterogéneos, con distinta contribucién al ensanchamiento segun el tipo
de laser. En altimo término, estos fendmenos alteran ligeramente la longitud de onda
caracteristica, relacionada con aspectos estructurales de la camara de resonancia. De tal

modo, por ejemplo, un laser de estado solido (tipo YAG, p.e.) presenta una oscilacion
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tipica de su longitud de onda del orden de 10° pum, mientras que un laser de gas de alta
estabilidad ofrece oscilaciones del orden de 10" um (222), aspecto de sumo interés

segun la aplicacion ultima del equipo laser.

Ademas, existen otros fendmenos de interferencia y difraccion de la radiacion laser con
los elementos estructurales internos del emisor, precisando acondicionar la radiacion a
fin de maximizar la direccionalidad del haz, reduciendo su divergencia. Asi, mediante
un sistema de lentes a la salida del emisor laser se puede colimar o focalizar en distinto
grado el haz segun la distancia a la fuente (distancia focal, L en la Figura 16). Gracias a
ello se posibilita modular la densidad energetica en el punto de aplicacion en funcion de
la focalizacién del haz, determinando el didmetro en foco (spot), aspecto de interés para

diversificar la aplicabilidad de los sistemas laser en el procesado de materiales.

FOCAL
«— f — PLANE

Figura 16. Distribucion de intensidades y perfil de un haz gaussisano cerca del plano focal. wy
corresponde al radio de haz en foco, f la distancia focal, L la profundidad de la focal, a es el
diametro del haz en el medio de la lente de enfoque y @ el angulo de divergencia. (223)

Ademas de la monocromaticidad (a relacionar con la absorcion de un material a una
longitud de onda dada), la coherencia y la direccionalidad (afectando a la localizacion
espacial del haz sobre el material a tratar), cabe finalmente precisar otro aspecto de
interés; sin llegar tampoco a profundizar en los modos de laser (longitudinales y
transversales) relacionados intimamente con las caracteristicas Opticas y dimensionales
de la cAmara de resonancia. Dicho aspecto se denomina calidad del haz y sirve, en este
apartado introductorio, para complementar el esbozo de las implicaciones de los

complejos sistemas laser en el procesado de materiales.
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Dicho factor de calidad, M?, permite la comparacién entre laseres independientemente
de la longitud de onda, pudiendo evaluar aspectos como el patron del haz (sus modos
espaciales), su divergencia o el radio de haz minimo (wp en la Figura 16). Mediante este
factor de calidad pueden correlacionarse los perfiles espaciales del patron gaussiano de
intensidades (irradiancias). Dicho patron ideal, teéricamente un modo TEMgqy, €s
truncado axialmente por condicionantes fisicos como las dimensiones de laser o la

apertura limite del tren 6ptico a la salida de la fuente.

En paralelo a esto, cada tipo de laser presenta un patron real de irradiancias, debiendo
adaptar la dptica de salida del sistema laser segun la aplicacion proyectada. De forma
ilustrativa, un haz gaussiano ideal (TEMgo) presenta un factor de calidad M=1 mientras
que los laseres reales tienen M?>1, con distribuciones de irradiancias menos estrechas:
laser de gas He, M?<1.1; de estado sélido, M?=1.1-1.3; de diodo, M*=1.1-1.7. (222,
223)

Con esto presente cabe resefiar que de cara aplicar un laser a un material, el efecto
térmico derivado no sélo depende del propio material irradiado, sino de como incide la
energia sobre dicho material. En esta linea, aspectos como el didmetro del haz en foco
(spot) o el factor de calidad condicionan tanto el area irradiada como la distribucion

efectiva de la energia incidente sobre dicha superficie.

2.4.2. Interaccién laser-materia

Usualmente la interaccion foton-materia ocurre mediante la excitacion de los electrones
de la banda de valencia y de conduccion, mediante fotones de longitudes de onda en el
rango del infrarrojo (10 um) y del ultravioleta (0.2 um). La absorcion de longitudes de
onda en ese rango conlleva transiciones intrabanda (solo de electrones libres) en
metales, y de transiciones interbanda (de valencia a conduccion) en el caso de

semiconductores. (219)

La evolucion de estos estados excitados guarda pues una relacion directa con el tipo de
material irradiado, pudiendo diferenciarse dos mecanismos globales basicos en términos
de interaccion interatdmica: fototérmicos y fotoquimicos. En el primer caso, la energia
absorbida es distribuida al sistema mediante las componentes rotacionales y
vibracionales de los enlaces moleculares o de la red atémica. En el segundo caso, la

energia absorbida altera los propios enlaces quimicos posibilitando reacciones quimicas,
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modificando pues directamente el comportamiento fisico-quimico superficial resultante.

Por regla general lo que tiene lugar es un proceso conjunto de ambos efectos, en el que
la preponderancia de uno sobre otro se deriva tanto de las caracteristicas de la radiacion
(potencia, longitud de onda, duracion del pulso, etc.) como de las propiedades
fisicoquimicas intrinsecas del material irradiado. En este sentido resulta méas adecuado
relacionar la interaccidn laser-materia entre interacciones térmicas y atérmicas. (220,
224-226)

Respecto a la interaccion térmica cabe sefialar que la conversién en calor de la energia
absorbida puede desarrollarse mediante diversos mecanismos (219), con rangos de
tiempo desde los picosegundos hasta los femtosegundos. En ultimo término, se produce
un subito calentamiento superficial seguido de la disipacion de calor al resto del sistema
material circundante, con variaciones de temperatura en el rango 10°-10*° K/s. El perfil
térmico desarrollado en el material irradiado depende directamente de la capacidad

calorifica del mismo, asi como de la conductividad térmica global del material.

En este sentido, segun se desarrolle la acumulacion de calor en el material, éste puede
verse calentado hasta el punto de inducirse cambios de fase, tanto concurrentes como
secuenciales: fusion, vaporizacion y formacion de plasma. De tal modo, segun la
severidad de la interaccion, se posibilita un amplio rango de posibilidades précticas,
desde el simple calentamiento localizado hasta la formacion de plumas de eyeccion de
plasma (219-221, 227).

Por otra parte, el procesado atérmico, estrictamente sin transferencia de calor, incluye
tres mecanismos de interaccion: fotoeléctrico, fotofisico y fotoquimico. EI mecanismo
fotoeléctrico supone la emision de electrones desde la superficie del material irradiado
en respuesta a la radiacion incidente (con aplicacion directa en la impresion laser y la
fotolitografia). EI mecanismo fotoquimico permite tanto la rotura como la formacion de
enlaces quimicos (con aplicacion en nano/micro-mecanizado o deposicion quimica en

fase vapor asistida por laser). (224, 225)

Por ultimo, el mecanismo fotofisico engloba los procesos de fotoablacién, ablacion
inducida por plasma y la fotoruptura. En el primer caso, la fotoablacion se deriva de la
rotura de los enlaces moleculares en superficie, derivando la consecuente

descomposicion material en un gradiente local de presion que promueve la eyeccion de
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las capas afectadas, sin mayor efecto en las subyacentes. En el segundo caso, el
fendmeno ablativo de eyeccion se asocia a la consolidacion de un plasma ionizado,
capaz de inducir la sublimacion directa del solido sin apenas formacion de

fundido/evaporado.

En altimo lugar, el mecanismo de fotoruptura supone la concurrencia de fendmenos de
plasma sparking y jet formation, junto a las ondas de choque generadas. Estos
fendmenos inducen localmente tensiones mecanicas suficientes como para fragmentar e
incluso cortar el material procesado, ademas de endurecer por deformacion la superficie
(granallado laser o shock hardening). (220, 224, 225)

2.4.3. Aplicaciones industriales del procesado laser de materiales

De forma ilustrativa, en la Figura 17 se muestran distintas clasificaciones del procesado
laser de materiales, bien segin los cambios de fase o bien segun los cambios fisicos
inducidos en los materiales. Segun la densidad de potencia incidente y el tiempo de
interaccion o duracion del pulso laser pueden correlacionarse (Figura 18) los distintos
tipos de procesado de materiales, agrupandolos en tres bloques segun la severidad del
efecto térmico: calentamiento, fusion y vaporizacion (con formacién de plasma). Son
diversas las fuentes que complementan la correlacion de parametros de operacion y
variantes de procesado (109, 197, 227-229), incluyendo incluso detalladas
correlaciones entre mecanismos de interaccion y tipos de laser (224) a diagramas como

el de la Figura 18.

El calentamiento sin fusion permite desde ciertas operaciones de conformado hasta
transformaciones de fase, posibilitando desde el endurecimiento localizado hasta
cambios Opticos o magnéticos. El calentamiento con fusién abre, por otra parte, la
posibilidad de inducir cambios microestructurales y metaldrgicos, incluyendo o no la

adicion de aleantes al sistema material.

En este sentido la gama de operaciones resulta muy amplia, desde soldadura hasta la
amorfizacion superficial, pasando por la aplicacion de revestimientos (230) o el disefio
de superficies mediante el refinamiento de grano o la modificacion de la rugosidad
superficial (231, 232), entre otras aplicaciones. Por ultimo, el calentamiento con
vaporizacion presenta una muy extendida aplicacion en operaciones de mecanizado

(corte y perforado), asi como la litografia ola limpieza y marcaje de superficies, e
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incluso el endurecimiento mediante choque (230) aprovechando las ondas de choque
asociadas al fenémeno de ablacion. (220, 227)

Procesado laser de materiales
Con cambio de fase/estado Sin cambio de fase/estado
L :
sélido — vapor solido — liquido sélido | — sdlido

* Mecanizado * Unidn (soldadura) * Endurecimiento superficial

* Deposicion/recubrimiento # Aleacion superf./plagueado * Doblado y conformado

= Espectroscopia laser *= Prototipado rapido * Templado de semiconductores

* Purificacion asistida por laser * Reclamation * Shock/shot - peening

Forming Unién Mecanizado Ing. de superficies
| | |

= Doblado/enderezado  « Soldadura « Corte + Aleacion superf./plaqueado
* Manufacturing * Sinterizado * Perforado * Fusion superficial
= Coloreado = Reparacion cribing/marking = Amorfizacion superficial
* Prototipado rapido * Limpieza * Shock/shot - peening

Figura 17. Clasificacion del procesado laser de materiales en funcion de los cambios de fase y segin
la modificacién fisica de los mismos. (219)
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Figura 18. Correlacion de las alternativas de procesado de materiales en funcion de la densidad de
potencia y el tiempo de interaccion (duracion) del pulso laser. (219)

Los diversos dispositivos laser desarrollados ofrecen distintas combinaciones de
prestaciones basicas, tales como la potencia promedio desarrollada, la eficiencia
energética o el tiempo de interaccion. En este sentido, segun la aplicacion requerida la
eleccion de un determinado tipo de dispositivo o disefio resultard mas o menos

determinante. De tal modo, para aplicaciones con cambio de fase (corte, soldadura,
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fusion, tratamientos térmicos, etc.), con altos requerimientos energéticos, se emplean

necesariamente laseres del gas como el de CO, o de estado sélido como el Nd-YAG.

Por contra, para operaciones en las que se busca mas la precision (curado de polimeros,
marcaje/inscripcion de circuitos, recocido de semiconductores, etc.), la potencia
promedio o la eficiencia no son cruciales, por lo que se pueden emplear otros tipos de
laseres, como por ejemplo de excimero (KrF, ArF), de ion (Ar*, Kr*), de vapor metalico
(Cd, Se, Cu, Au), de estado solido (Nd-YAG, Nd-vidrio), de semiconductores
(Arseniuro de Ga-Al, etc.) o incluso laseres de gas (CO,, CO, etc.). (219)

Los sistemas l&ser son altamente flexibles y, por lo general, facilmente integrables en un
sistema de automatizacion complejo y, aunque no existen dispositivos de uso general o
multitarea, si se viene desarrollando ampliamente el uso simultaneo de distintos laseres
para optimizar el procesado de materiales, particularmente de cara optimizar la

capacidad de procesado y la calidad de los acabados finales obtenidos.
2.4.4. Ingenieria de superficies asistida por laser

La aplicacion de la tecnologia laser a la ingenieria de superficies ofrece grandes
ventajas, intimamente relacionadas con la localizacion del efecto térmico asociado. En
este sentido existen distintas variantes de procesado laser de superficies, adaptadas a las

particularidades del sistema material.

El fallo de los materiales derivado por la corrosion, la fatiga mecéanica, la erosion y/o la
abrasion es iniciado en la mayoria de casos en la propia superficie del material,
basicamente por resultar mas susceptible a la degradacion ambiental y por la
concentracion local de las cargas externas aplicadas. La ingenieria de superficies se
orienta pues a minimizar o eliminar las etapas iniciales de los mecanismos de deterioro
superficial componiendo una modificacion composicional y/o microestructural de la

superficie de los materiales, sin afectar al sustrato subyacente. (219)

En este sentido la multitud de técnicas convencionales existentes (galvanizado,
recubrimientos difusionales, carburizacion, nitridacion, etc.) presentan multiples
limitaciones, directamente relacionadas con el consumo de materia, tiempo y energia,
bajas precisiones y flexibilidades, o la complejidad de su automatizacion y de la
programacion de los tratamientos térmicos implicitos. Complementariamente, las

limitaciones termodindmicas y cinéticas de una solubilidad restringida y una baja
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difusividad en estado solido lastran decisivamente a los procesos convencionales,

cercanos al equilibrio.

En contraste, la ingenieria de superficies basada en haces electronicos, ionicos o
mediante laseres se halla libre en buena medida de estas limitaciones, ofreciendo
notables ventajas y versatilidad de parametros de proceso: elevada dosificacion de la
energia (1-30 J/cm?), amplio rango de potencias (10*-10” W/cm?) con una precision
temporal y espacial, tanto en pulsos (10°-10? segundos) como en modo continuo. En
Gltima instancia se logran velocidades de calentamiento/enfriamiento muy significativas
(10*-10™ K/s), con gradientes térmicos muy acusados (10°-10% K/m) y velocidades de
resolidificacion ultrarrapidas (1-30 m/s) (219, 226).

Esta diversidad o flexibilidad operativa permite un control de las condiciones de
procesado tal que se posibilita microestructuras exdticas y composiciones fuera del
alcance de las técnicas convencionales, incluyendo la formacion de fases metaestables e
incluso amorfas. Asi mismo, se puede desarrollar un grado muy significativo de
homogenizacion superficial de cara a maximizar el rendimiento en servicio de las piezas
procesadas, incidiendo en el control de la densidad superficial de defectos (grietas y
porosidades) asi como de la rugosidad superficial. (196, 197, 208, 231-234, 228, 235)

De forma somera, en la Figura 19 se esquematiza la clasificacion de las técnicas de
procesado de superficies mediante laser, diferenciandolas en base al desarrollo o no de

cambios en la propia composicién superficial.

Ingenieria de superficies con laser

Implicando sélo Implicando cambios
modificacién microestructurales y de
microestructural composicion

| |
I e N N

Endurecimiento Fusion Shocking Texturing Aleado Cladding Remelting Deposicion

(LSH) (LSM) (LSS) (LST) (LSA)  (LSC) (LSR) (LSD)

Figura 19. Estructuracién de los tratamientos térmicos con fusién mediante ingenieria de
superficies asistida por laser. (219)

En la Figura 20 se muestra una estructuracion complementaria de las vias de procesado

laser de superficies. La nomenclatura A hace referencia al estado inicial (substrato con o
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sin precapa, Al y A2 respectivamente), B relaciona el tipo de tratamiento laser en base
a la adicion de aditivos in situ (sin adicion, con adicién de polvos o con adicion en
forma de filamento, B1, B2 y B3 respectivamente), y C designa el estado final del
sistema material: substrato sin cambio de volumen o composicidn pero con tratamiento
térmico o resolidificado (C1), substrato con una capa (0 mas) desarrollada sobre éste,
incluyendo resolidificacion parcial con el resto del sustrato (C2 y C2+), substrato
resolidificado en profundidad con adiciones formadoras de disoluciones solidas (C3),
con adiciones en forma de composite (C4) o con adiciones de composite precipitadas in
situ (C5).

C1
/ ? T N
A1
V'i, powder
e C2+
coaling °:°?"/ B2 ——
A2 o C3
e / wire TS
WBS \ ca
C5

Figura 20. Estructuracién de los tratamientos térmicos con fusién mediante ingenieria de
superficies asistida por laser. (236)

Las mayores limitaciones existentes de cara a un uso méas extendido de los laseres a
nivel industrial se relacionan con la capacidad de procesado (escala de la superficie a
tratar en relacion al area del haz laser), asi como con los altos costes de instalacion,
reparacion, equipacion auxiliar y capacitacion del personal. Las ventajas inherentes
relativas a la versatilidad y precision han de complementarse ineludiblemente en el
futuro con la capacidad de procesado, particularmente en sistemas reales, no solo por la

mera escala, sino por la concurrencia de geometrias complejas y variables. (219, 228)

2.4.5. Condicionantes operativos del procesado laser: sistema Fe-Al

Un adecuado disefio de un sistema protector obtenido mediante procesado con laser, en
cualquiera de sus mdaltiples variantes, requiere optimizar las condiciones operativas a

fin de maximizar la eficiencia del procesado. En este sentido se han de considerar
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simultaneamente tanto aspectos fisicogquimicos de la interaccion laser-materia y sus
mecanismos de absorcion, como metallrgicos Yy, en Gltima instancia, termomecanicos.
Asi, un conveniente entendimiento del sistema material y del propio tratamiento térmico
permite controlar el proceso de fusion/resolidificacion, modulando las interacciones

entre los distintos factores concurrentes.

Asociados a los anteriores aspectos se han de tener en cuenta diferentes parametros,
tales como los propios del laser (intensidad, longitud de onda, polarizacién y angulo de
incidencia, entre otros) o las propiedades del sistema material (composicion,
temperatura, rugosidad superficial, presencia de contaminantes u otras especies como
capas de oxidos, etc.), abordados en este apartado. Posteriormente se abordara la clave
de la presente investigacion de Tesis, la influencia del desarrollo temporal y espacial del

tratamiento térmico en el desarrollo de la resolidificacion.

De forma inmediata, la radiacién incidente presenta cambios clave en su interaccion con
la precapa de Al en funcidn de su superficie. En este sentido, cambios en el afino
microestructural de la precapa (su distribucion granulométrica) alteran la reflectividad
de la capa, con variaciones de hasta un 15%, segln el angulo de incidencia de la
radiacion (237, 238).

Otros parametros de superficie como la rugosidad superficial, la densidad de poros en
profundidad o la presencia de impurezas, directamente relacionados con la técnica de
aplicacion de la precapa, afectan igualmente a la relacion entre la radiacion reflejada y
la absorbida (239). En cuanto a los poros, cabe sefialar que el Al puro, desde los 200 nm
de longitud de onda presenta una penetracion entre 8 y 10 um (226), por lo que la
previsible acumulacion de defectos en la subsuperficie de la interfase externa contribuye
a las variaciones en la absorcion observadas en relacion a la rugosidad superficial,

intimamente ligadas al &ngulo de incidencia de la radiacion.

De forma ilustrativa, en la Figura 21 (239) se visualiza el efecto de la rugosidad
superficial en relacion al angulo de incidencia, presentandose distintos procesos de
dispersion y scattering en funcion de la rugosidad y el angulo de incidencia. Resulta
significativa la intima relacion entre el angulo de incidencia y la rugosidad respecto de
la homogeneidad de la absorcion de la radiacion, pudiendo presentarse areas (zonas
valle, ralladas en la Figura 21) que permanecen bien fuera de la interaccién directa o

bien sélo afectadas indirectamente. En altimo término, se desarrolla una heterogeneidad
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en la distribucién superficial de la radiacion incidente, aspecto de interés clave para

optimizar energéticamente el procesado l&ser.

Figura 21. Representacion de d o
y el &ngulo de incidencia. (239) f

1cion a la rugosidad superficial

Cuantitativamente puede relacionarse las variaciones en la absorcion segun el angulo de
incidencia y el grado de rugosidad superficial. Para ello ha de clarificarse el concepto de
rugosidad superficial, en relacion no solo a las variaciones en la altura de los picos, sino
también segun su distribucion espacial. En este sentido la rugosidad superficial se
asocia a dos funciones de distribucién, una directamente relacionada con las
desviaciones respecto a la altura promedio de los picos (distribucion de probabilidad de
alturas) y otra, la autocovarianza, relacionada con la distribucion lateral de las alturas de

los picos (239).

De forma visual, en la Figura 22 se muestra la diferencia entre dos superficies, ambas

con el mismo promedio cuadratico en la desviacion estandar de la distribucion de

alturas de los pico, &, pero con una correlacion de longitudes, T, 10 veces menor.

Con esta acotacion cabe comparar el efecto de la rugosidad superficial y el angulo de
incidencia, aplicado al Al puro. Para dicha comparacion, Figuras 23 y 24 (239), se
emplea como parametro de rugosidad la relacion o/t, de forma que mayores valores de
dicha relacién se asocian a superficies con una alta presencia de picos y valles (andloga
ab) en la Figura 22).

Como puede apreciarse en las Figuras 23 y 24, el incremento de la absorbancia del Al
(respecto a la superficie especular) en incidencia normal resulta ser aproximadamente el

doble que para una radiacién a 60 de angulo de incidencia. Reciprocamente, las
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superficies poco rugosas aumentan su absorbancia a altos angulos de incidencia. Ambas
tendencias se relacionan intimamente tanto con la habilitacion de los distintos
mecanismos de scattering como con la minimizacion de las areas valle no afectadas por

la radiacion incidente.
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Figura 22. Comparativa entre dos distribuciones gausianas de rugosidades promedio, ambas con la
misma desviacion estindar, 6 = 1 pm, pero una con 7= 1 pm a), y otra con 7= 10 pm b). (239)
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Figura 23. Comparativa a angulo normal (0°) y a 60° de la relacién de absorbancias y el parametro
rugosidad o/t. La relacién de absorbancias se define entre la absorbancia de una superficie rugosa
dada y la absorbancia de una superficie especular. Se incluye la comparativa con distintos
elementos, a dos longitudes de onda (1064 y 532 nm), e indicandose entre paréntesis el % de
absorbancia para una superficie especular. (239)
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Queda patente, pues, la importancia de como se procesa una muestra (angulo de
incidencia) y del estado previo de un material (rugosidad superficial) en la optimizacion
de un procesado laser, particularmente en la perspectiva del procesado de piezas con
geometrias variables. Complementariamente, en la Figura 25 (240) se muestra la
influencia de la propia temperatura del sistema material procesado en su reflectividad,

presentando variaciones en su espectro de absorcion segun la longitud de onda.
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Figura 24. Relacion de la absorbancia en % frente a &ngulo de incidencia para el Al a una longitud
de onda de 1064nm, parametrizando en relacién a o/t. En a) se muestra en rango de bajas
rugosidades, y en b) para altas rugosidades. Como referencia, linea continua, se incluye los valores
correspondientes a una superficie tipo Fresnel. (239)

Como se aprecia en la Figura 25, salvo en el rango de longitudes de onda entre 700 y
900 nm, el aumento en la temperatura del aluminio supone un incremento en el % de
absorcion de radiacion, presentando en el entorno de los 1000 nm (infrarrojo cercano,
de interés directo en este desarrollo de Tesis) una variacion significativa en términos

relativos (del 5.5% al 7.5%, aproximadamente un tercio mas).

Si bien la rugosidad y el angulo de incidencia afectan a la absorbancia de forma
significativa, la alta conductividad térmica del Al (a T ambiente: 2.37 -10% J/s m K,
frente a 8.02 - 10" del Fe puro (241)) garantiza una muy rapida homogenizacion de la
temperatura, pudiendo alcanzarse asi, con potencias adecuadas, la fusion del Al. La

consiguiente distribucion del fundido sobre la superficie se relaciona intimamente con la
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tension superficial y viscosidad de la fase liquida, desarrollandose distintos grados de
interaccion fisica con el sustrato solido subyacente. De tal modo, el grado de mojado del
fundido determinara directamente la homogeneidad de la distribucion superficial del
fundido resolidificado, aspecto basico en términos de calidad de acabado del sistema

material protector.
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Figura 25. Datos experimentales de absorcion frente a longitud de onda frente a radiacién normal
de Al a temperatura ambiente y a 1277° C. (240)

Las superficies reales de los materiales no solo presentan irregularidades morfoldgicas,
sino también composicionales. Asi, la presencia superficial de otros elementos y
especies quimicas, especialmente refractarios como los 6xidos, altera de forma clave la
interaccion laser y la absorbancia (221, 238, 240). En este sentido, no solo se ha de
enfocar la optimizacion del procesado laser de superficies desde una perspectiva pre-
ensayo: limpieza de la superficie de sustrato recubierto (p.e. Oxidos u otros
contaminantes asociados al mecanizado de la pieza a recubrir) o la eleccion de la técnica

de aplicacion de la precapa y sus caracteristicas finales en cuanto a rugosidad.

Ademas, se ha de considerar el medio gaseoso o atmosfera en la que se desarrolla el
tratamiento laser. La presencia de especies oxidantes durante la irradiacion, tanto
oxigeno molecular como humedad ambiental, afecta a la evolucién de las caracteristicas
de absorcidn, facilitando la formacion in situ de 6xidos diversos. La modificacion de las
caracteristicas de absorcion resultante (particularmente en el infrarrojo cercano) deriva
en cambios drasticos en el régimen de interaccion laser-materia (Figura 18),
desestabilizando el proceso de fusion y aleacion con el sustrato, e incluso llegando a
caer en regimenes ablativos, con la consecuente pérdida de material y de calidad del

acabado del tratamiento térmico.
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Por ello resulta necesario un cierto control de atmosfera durante el proceso,
minimizando el contacto de posibles fuentes de oxigeno con el sistema material
irradiado. Las alternativas operativas en este sentido varian, presentando ventajas e
inconvenientes segun aspectos practicos como la capacidad de procesado, los costes
indirectos en equipacion, el consumo de gases inertes y, en definitiva, de la flexibilidad
en la calidad final de la capa resultante. Convencionalmente, procesando piezas de
ciertas dimensiones, la opcién inmediata resulta equivalente a la usada en otros procesos
de aplicacién de recubrimientos o en soldadura, esto es, desplazar el oxigeno de las
inmediaciones de la muestra manteniendo un flujo constante de gases inertes a modo de

pantalla, shielding gas.

Los gases habitualmente empleados en el procesado de sistemas Al-Fe son el Ary el He
0 mezclas de éstos. Alternativamente se ha aplicado incluso N; (232), opcién mas
econdmica pero con implicaciones en la calidad del acabado de capa, directamente
ligadas, p.e., al control del grado de previsible nitruracién en profundidad de la capa
resultante, no solo superficialmente. Los gases nobles resultan mas caros, pero
garantizan minimizar su interaccion con el sustrato. De forma ilustrativa, los caudales
aplicados se hallan en el rango 5-25 I/min (29, 198, 201, 232, 242-247).

Si bien el uso de un gas de apantallamiento permite procesar muestras de mayores
dimensiones, los costes totales derivados (no solo por el consumo directo de gases) son
significativos, mas si se tiene en cuenta posibles irregularidad en la distribucién del
flujo gaseoso sobre la muestra, con el riesgo implicito de terminar habilitando la entrada
de fuentes ambientales de oxigeno a la interfase irradiada. Este riesgo se hace mas
palpable si consideramos posibles cambios en el régimen de interaccion laser-materia
(Figura 18) en relacion a la preexistencia de dxidos u otros contaminantes en la interfase

externa de la capa irradiada.

Asi, la entrada en un régimen ablativo implica la formacion de una pluma de eyeccién
de plasma, de altura variable y dificilmente previsible. Esta pluma, como flujo de alta
velocidad, altera la circulacion del gas de apantallamiento y puede facilitar la entrada
directa del aire circundante en el entorno de la superficie irradiada. Asi, al posibilitase
un mayor grado de oxidacion de la interfase, se retroalimenta la propia irregularidad o
inestabilidad en el régimen de interaccion laser-materia, afectando muy negativamente a

la calidad del acabado final.
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Por tanto, para evitar los efectos descritos asociados a anomalias en el flujo del gas de
apantallamiento, se plantea el uso de camaras de vacio para el procesado laser. El uso de
éstas permite la reduccion del contenido superficial en oxigeno, derivado de gases
ambientales adsorbidos (en toda la camara, ademas de la muestra), o que resulta de
interés inmediato. Sin embargo, los tiempos muertos requeridos (segun el grado de
vacio aplicado) y los costes derivados de la equipacion de vacio, particularmente a

mayores escalas, resultan significativos.

Alternativamente, se puede aplicar un control de atmdsfera consistente en combinar una
camara de vacio y la confinacién de la atmésfera de gases inertes. Asi, mediante ciclos
de purga y llenado con inertes puede reducirse significativamente los niveles previos de
gases oxidantes en el interior y, complementariamente de cara al tratamiento térmico, la
camara puede mantenerse con una ligera sobrepresion de gas inerte, de modo que se

minimice aun més la presencia de fuentes de oxigeno en el interior de la cAmara.

3. ESTADO DEL TEMA: Procesado laser de sistemas Fe-Al

En el procesado l&ser del sistema Fe-Al se ha de diferenciar el uso de estos aluminuros
bien como sustrato o bien como recubrimiento. En este sentido, su aplicacién como
sustrato se relaciona directamente con la industria automotriz y aeronautica, donde las
uniones de piezas de distinta base (Fe y Al) resultan cruciales para optimizar el
equilibrio entre prestaciones mecanicas y la carga estructural. Por ello, el uso de laseres
para soldadura se halla ampliamente extendido en el tiempo, con multiples estudios
encaminados a profundizar la compresion metalUrgica de uniones disimilares. (215-217,
247-255).

Es, sin embargo, en su aplicacion como recubrimiento y no como elemento estructural
donde el procesado laser de los aluminuros de Fe presenta una perspectiva mas
atractiva. En este sentido, las alternativas de procesado incluyen tanto las apuntadas en
la Figura 20, como otras como el uso de laseres en el post-procesado de piezas
aluminizadas por inmersion en Al fundido (dipping).(29, 57, 94, 124, 180, 181, 182,
235)

En ultimo término la diferencia clave se relaciona no ya a como se aporta material
(Figura 26) sino qué se aporta. Asi, la adicion de elementos a alear con precision al

sustrato (laser surface alloying) se diferencia criticamente de la adicion de
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composiciones especificas, orientadas a consolidar un plaqueado superficial (cladding)
(170, 197, 242, 256). Estos revestimientos parcialmente fundidos con el sustrato, en sus
distintas variantes, mantienen la integridad estructural del sistema material resultante,
aunque con limitaciones en cuanto a la calidad del acabado final, la homogeneidad a lo
largo de la capa y, particularmente, la coherencia con el sustrato en su interfase, pues
los revestimientos buscan precisamente limitar la interaccion composicional con el
sustrato (228).
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Figura 26. Esquemas de laser surface alloying, con aporte in situ al tratamiento térmico o como
precapa.(230)

Los sistemas de plaqueado (o cladding) presentan variantes de interés, mejorando las
contrapartidas intrinsecas de la técnica. En este sentido destaca el desarrollo desde la via
pulvimetaltrgica del selective laser sintering (SLS) hasta el selective laser melting
(SLM, con fusién completa), disminuyendo notablemente la permanencia de defectos
varios (especialmente porosidades) a lo largo de cada capa depositada. Sin embargo,
esta via sigue presentando limitaciones, con defectos en la interfase entre sucesivas
deposiciones, tanto superficialmente como en profundidad, como se aprecia en la Figura
27. (196, 197, 231, 257, 258)

Resulta especialmente de interés el desarrollo del laser additive manufacturing o laser
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cladding tridimensional, orientado a la construccion de sistemas de capas con
composiciones variables, pudiendo asi establecer un gradiente composicional a lo largo
de la capa. Este aspecto resulta de sumo interés de cara a establecer una suavizacion del
gradiente de propiedades termomecanicas entre sustrato y el recubrimiento, asi como
para maximizar la resistencia a la corrosion de las secciones mas superficiales del
recubrimiento, incluso mediante la adicién de terceros elementos. La Figura 28 ilustra

esta aproximacion en el desarrollo de recubrimientos.

A B e
i, T

Figura 27. Corte lateral con revelado microestructural de un revestimiento Al-Fe obtenido por
SLM. (197)

Sin embargo, el cladding, ain basado en aportes especificos de relaciones méasicas Fe-
Al, adolece en relacion al alloying (de Al sobre un sustrato base Fe) de flexibilidad
metalUrgica. En este sentido, el disefio composicional y microestructural de la capa
resultante se halla acotado por el aporte material. Por contra, el alloying con el sustrato
posibilita modular el tratamiento térmico para mesurar el grado de interaccion con el

sustrato, tanto composicional como microestructuralmente.
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Figura 28. Esquema de construccion de un recubrimiento Al-Fe mediante 3D laser cladding. (170)

r

Por ello, el cladding, si bien ofrece un mejor rendimiento en términos de capacidad de

procesado y reparacion, presenta mayor susceptibilidad a generar heterogeneidades,
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concretandose en defectos tales como porosidades y, muy particularmente, desarrollos

de grietas en la interfase con el sustrato. (228, 256)

Por tanto, en el sistema de interés Fe-Al sobre un sustrato base Fe, las adiciones de Fe-
Al orientadas a establecer una revestimiento de composicion fija resultan una
aproximacion relativamente ineficiente en términos de ingenieria de superficies.
Buscando una optimizacién de las propiedades fisicoquimicas y termomecanicas del
sistema material resultante (recubrimiento+sustrato), en relacion a su funcionalidad
como recubrimiento protector, resulta mas efectivo usar el sustrato de acero como

fuente de Fe para hacer evolucionar la capa proyectada de intermetalicos Fe-Al.

Esta aproximacion, via alloying de aluminizados sobre base Fe, permite focalizar el
tratamiento térmico con laser como medio para desarrollar el sistema protector,
permitiendo un ajuste mas fino en el disefio del sistema material, particularmente en
cuanto a la coherencia final del recubrimiento resultante con el sustrato. De forma
complementaria, el procesado mediante laser surface alloying resulta mas adecuado
para la incorporacion de determinados coaleantes (Cr, p.e.) al disefio de superficies,
particularmente de cara a la mejora de la resistencia a la corrosion con aluminuros (168,
169, 200, 230, 234, 243, 244, 259, 260.

En esta linea el proceso de laser surface alloying se basa en el desarrollo de distintos
grados de mezcla entre sustrato y precapa a alear, directamente relacionados con la
geometria del denominado pool de fusion. Dicha mezcla se debe tanto de la difusividad
de los elementos presentes como, principalmente, del grado de turbulencia de las
corrientes convectivas (efecto Marangoni (226, 261)) derivadas de los acusados
gradientes térmicos generados. En este sentido, son varios los estudios de modelizacion
y validacion experimental del desarrollo de la mezcla en el pool de fusion en sistemas
Al-Fe (59, 168, 169, 201, 222, 261, 262).

En ellos se identifican y ponderan distintos aspectos, tales como la extension del
fundido, los gradientes de propiedades en el seno del fundido (viscosidad, densidad,
p.e.) o fendbmenos de termocapilaridad en la interfase liquido-solido. En dltimo término
el grado de mezcla tiene implicaciones tanto en la homogeneidad composicional (caso
de coaleantes como el Cr (243, 259)) como en las caracteristicas microestructurales del
frente de resolidificacion que avanza en pos del avance del propio pool de fusion (196,
208, 263, 264).
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En relacion a esto dltimo, la reduccién en el gradiente térmico entre el fundido y el
sustrato resulta clave para minimizar los gradientes tensionales. Estos gradientes se
concretan a raiz de las variaciones en las propiedades termomecanicas y fisicoquimicas
(p.e. volumen de red, coeficiente de dilatacion, conductividad térmica), no sélo en la
matriz microestructural de granos de sélido resolidificado, sino particularmente respecto

a la interfase con el sustrato afectado por el calor.
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Figura 29. Afectacion termomecanica en la interfase sustrato-recubrimiento durante un proceso de
alloying de Cr sobre Al con laser. (243)

En la Figura 29 se ilustra el efecto de un tratamiento térmico con laser en el sistema
binario Al-Cr, evidenciandose el desarrollo de grietas en la interfase con el sustrato.
Para minimizar los efectos negativos asociados se recomienda operar con

precalentamientos de la muestra procesada del orden de los 200 °C (48, 196).

Pese a no hallarse abundante bibliografia relativa a la obtencion de recubrimientos
protectores Fe-Al sobre aceros por laser surface alloying, los estudios experimentales si
muestran aspectos de interés, tanto operativos (tipo de laser, rango de potencias,
distancia focal, spot, espesores de precapa y del aleado resultante) como
microestructurales. Asi, ademas de desarrollar una capa coherente de recubrimiento con
el sustrato, también se identifican cambios graduales en la microestructura y especiacién
de la capa resolidificada, con diversos intermetalicos. (124, 145, 198, 201, 208, 230,
232)

En dichos estudios se aprecia una falta de consonancia entre la evaluacion de la
homogeneidad del sistema material como conjunto protector, y el detalle de las
propiedades microestructurales y de especiacion de la capa aleada. En este sentido, los

enfoques sobre el proceso de aleacion superficial con laser del sistema Al-Fe (con
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sustratos base Fe) resultan insuficientes, ofreciendo asi una oportunidad o nicho de

investigacion, como se concreta en el apartado siguiente.

4.  NOVEDAD DE LA INVESTIGACION DE TESIS

Los aspectos operativos descritos en los apartados precedentes permiten establecer una
base sélida sobre la que plantear mejoras en el proceso de aleado con laser del sistema
material de interés. Sin embargo, es preciso antes enfocar la etapa de resolidificacion y
sus implicaciones directas en cuanto a las propiedades finales, termomecéanicas y de
resistencia a la corrosion. S6lo mejorando estas propiedades puede lograrse una mejora

de la vida util del sistema material como recubrimiento protector.

El control del proceso de resolidificacion permite abordar simultaneamente dos
aspectos, claves en lo que puede entenderse como rendimiento material del sistema
protector. Mediante una Optima resolidificacion puede homogeneizarse el sistema
material tanto a nivel metalirgico como microestructural, posibilitando quelas
heterogeneidades fisicas (defectos diversos, grietas y limites de grano) y quimicas
(segregaciones y precipitados) se distribuyan de forma uniforme tanto por toda la

superficie como en profundidad.

Gracias a esta distribucion se logra una mayor homogeneizacion composicional del
sistema, con implicaciones directas tanto en la precipitacion y afino de los aleantes mas
resistentes a la corrosion (caso de Cr en el sistema Fe-Al), como en la suavizacion de
los gradientes de tensiones termomecanicas a lo largo del sistema (antes y después de la

eventual puesta en servicio).

La consecucion de ambos aspectos requiere abordar como se resuelve espacialmente el
tratamiento térmico. De tal forma, segin como se cubra superficialmente la muestra con
el laser se podra influir en el gradiente térmico en profundidad, definiendo asi la pauta
de crecimiento cristalino y de precipitacion de fases. Dicha pauta determina en ultima
instancia la microestructura resultante, variando las propiedades termomecanicas
globales del sistema protector segun la distribucion tridimensional de los tamafios de

grano, asi como segun su orientacion relativa.

En este sentido, los desarrollos columnares, con limites de grano en paralelo, ofrecen
una adecuada distribucion de los esfuerzos termomecénicos a lo largo de la capa. Asi
mismo, el control del grado de afino y dispersion de las fases secundarias ricas en
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coaleantes, contribuye de igual modo a suavizar la distribucion de tensiones
termomecénicas por toda la capa, particularmente al desarrollarse la formacién de sus

respectivos 0xidos.

Una adecuada resolucion espacial del tratamiento laser implica necesariamente
controlar la dosificacién temporal de la energia por la superficie de la muestra
procesada. Convencionalmente se aplica un haz laser con un perfil circular o puntual,
barriendo secuencialmente la superficie, siguiendo un patron escalonado o de bandas.
Bajo esta secuencia de barrido, se desarrolla una pauta de afectacion térmica (Zonas
Afectadas por el Calor, Z.A.C.) entre las areas siendo fundidas y las previamente

tratadas, ya resolidificadas.
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Figura 30. Esquema en alzado del solapamiento de Zonas Afectadas por el Calor (Z.A.C.) durante
el barrido laser puntual siguiendo una secuencia de bandas.

Dicha pauta de solapamiento induce un caracteristico agrietamiento, manifestado tanto
en el sentido del barrido, dentro de una misma banda o serie de puntos (patron
secuencial), como en el sentido de avance de la secuencia de bandas (patron intrinseco
al spot o punto). En las Figuras 30 y 31 se ilustra este fendmeno, incluyéndose

micrografias en las que se evidencia el efecto de la afectacion térmica.

El modo de barrido secuencial, denominado en lo sucesivo barrido de haz, lleva
implicitas unas caracteristicas morfoldgicas particulares. Ademas del agrietamiento
asociado a las areas afectadas por el calor, el desarrollo microestructural superficial
presenta una marcada variacién en la orientacion granular entre el centro de las bandas y

sus extremos, generandose una simetria especifica, analoga a la evidenciada en las
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micrografias de la Figura 31. La concurrencia de los patrones de agrietamiento y los
cambios en la orientacion y afino microestructurales deviene en ultimo término en una
elevada susceptibilidad al deterioro, entendido como la concurrencia de fendmenos

termomecanicos y de corrosion.
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con laser puntual en modo pulsante (a), identificando los dos tipos de zonas afectadas por el calor.
Se incluyen micrografias superficiales de las superficies resultantes a tres energias de pulso (b-d: 7,
8 y 10 J respectivamente). Las micrografias superficiales han sido tomadas tras revelar la
microestructura, resaltando aiin mas los patrones de agrietamiento asociados. (124)

El disefio de los procesos convencionales de alloying mediante laser se centra en
modular los pardmetros operativos del laser. Asi, por ejemplo, en modo pulsante pueden
modificarse aspectos como la frecuencia de repeticion, la intensidad energética
(potencia) del pulso, o la velocidad del barrido. Complementariamente, puede abordarse
el grado de solapamiento entre las bandas de barrido, induciendo distintos grados de
afectacion por calor. Este enfoque practico si bien permite modular la distribucion y
severidad de los defectos (grietas y porosidades) y heterogeneidades (incluyendo los
gradientes microestructurales a nivel superficiales y en profundidad), adolece
intrinsecamente de un control profundo del proceso de resolidificacién, limitandose a
mitigar los efectos colaterales del barrido secuencial.

La presente investigacion de Tesis plantea una redefinicion del propio proceso de aleado
con laser. El enfoque clave consiste en sostener una elevada simetria en el perfil térmico
desarrollado sobre la muestra, a fin de que el proceso de fusién/resolidificacion devenga

en una minimizacion de las heterogeneidades en la capa resultante. En este sentido, el
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cambio respecto al convencional barrido de haz, consiste en estabilizar un pool de

fusién lineal desplazando perpendicularmente la muestra respecto al barrido lineal.

En la Figura 32 se muestra una comparativa entre el procesado secuencial (barrido de
haz) y el barrido lineal, en el que el barrido del haz laser se limita en mantener una linea

de fundido estatica en relacion a la muestra.
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Figura 32. Comparacién entre el convencional barrido de haz y el barrido lineal, mostrandose una
vista superior o aérea y la vista de seccion lateral, en profundidad.

Mediante el barrido lineal se posibilita una homogeneizacion del tratamiento térmico
tanto espacial como temporalmente, minimizando notablemente los efectos colaterales,
tanto por agrietamientos en Z.A.C. como por gradientes microestructurales superficiales
y en profundidad. Estos ultimos son intrinsecos a todo tratamiento térmico con fusion,
pero el interés de la variante de procesado planteada estriba en que se flexibiliza el
control del proceso de fusidn/resolidificacion al introducir el desplazamiento de la

muestra en relacion al haz lineal.

De tal modo, con el desplazamiento de la muestra se facilita la modulacion del gradiente
térmico entre el pool de fusién y el sustrato subyacente afectado por el calor. Gracias a
esto se puede incidir de forma satisfactoria en la etapa de nucleacion y crecimiento
temprano de la capa en resolidificacion, ya aleada con el sustrato. De forma ilustrativa,
en la Figura 33 se muestran las posibilidades de recrecimiento en relacion a la velocidad
de desplazamiento de la muestra, equivalente a la velocidad del frente de fusion y el de
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resolidificacion.

Mas alla de los cambios morfol6gicos en el patron de resolidificacion y crecimiento
granular a distintas velocidades en relacion a la mezcla de aleantes, la Figura 33 viene a

evidenciar dos aspectos.

-4 -2 2
10 10 1 10° v, (mm/s)

Figura 33. Correlacidn del patrén del recrecimiento granular en relacion a la velocidad de avance
del frente de solidificacién (Vs) para el sistema binario Al-Cu.(16)

Por un lado el efecto de la competencia entre el crecimiento de grano a expensas del
fundido remanente y la interdifusion a través de los limites de grano. En un extremo, a
muy bajas velocidades de avance de los frentes fusion/resolidificacion (1 pm/s), se
posibilita el desarrollo monocristalino, mientras que en el otro se consolida una matriz
dendritica, derivada de una alta densidad de puntos de nucleacion en la interfase con el

sustrato solido.

Por otro lado, evidencia el efecto de la simetria del crecimiento granular, con granos
paralelos en toda su extension al asumir un perfil térmico plano-paralelo con la interfase
del sustrato. Si bien la Figura 33 ayuda a visualizar el proceso de resolidificacion,
resulta irreal. Esto es inmediato pues todo tratamiento de fusion sigue una pauta
dimensional y temporal, no pudiendo incidir sobre toda la muestra a la vez. De tal
forma, resulta ineludible el desarrollo de un patron de direccionalidad en el
recrecimiento granular, intimamente ligado al gradiente térmico asociado al avance del

pool de fusion.

La clave de la mejora Gltima de las propiedades del sistema protector reside asi en
aumentar en lo posible la simetria del patron de recrecimiento granular, propiciado por
el modo de barrido lineal respecto al barrido de haz puntual. Las Figuras 34, 35y 36
ayudan a visualizar el efecto de la direccionalidad granular, mostrando micrografias de
cortes laterales reales y una esquematizacion del proceso de resolidificacién
comparativo entre el barrido de haz y el lineal.
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La Figura 35 corresponde a un barrido de haz, siguiendo una superposicion del 50%
entre bandas, de izquierda a derecha. Como se evidencia en ambas micrografias, cada
track o banda de pasada del laser induce un marcado patron de grietas. Estas son
visibles tanto en el bulk de las areas resolidificadas, como en los limites entre las
bandas, o en la subyacente zona afectada por el calor. Dicho patron de grietas secuencial
se distingue con facilidad de los limites de grano resultantes, mostrando desarrollos
aserrados de angulos agudos, con multiples cambios en la direccion de avance de las

grietas.
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Comparacién de los patrones de recrecimiento en base a un barrido de haz y al barrido
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Ademas de los desarrollos de defectos como las grietas, resulta evidente en la
ampliacion el cambio en la direccionalidad de los granos en las interfases entre pasadas
o tracks del laser, pasando a un patrén equiaxial al alejarse lo suficiente el fundido por
resolidificar de la interfase en profundidad de cada pasada. De forma similar, en la
Figura 36 se muestra el cambio en la orientacién de las recristalizaciones, siguiendo el

gradiente maximo de temperatura entre el fundido y la interfase sdlida.

La Figura 36 permite una comparacién aproximativa en la direccionalidad granular
derivada de una Unica banda de fusion (notese en a) la simetria respecto a la vertical) y
un barrido lineal, con todos los granos recristalizados desde la interfase inferior
siguiendo el sentido de avance del fundido. Aun considerando que corresponde a un
procesado laser con adicién in situ de Al, sin precapa, resulta interesante constatar
ademas el suave cambio en el tamafio y orientacion granular en las inmediaciones de la

interfase externa.

g 100um

Figura 36. Cortes laterales comparativos de un barrldo de haz(a) y lineal (b) sobre un acero con
adicion in situ de Al en forma de polvo. (201)

La aplicacion del barrido lineal planteado genera un frente continuo de
fusion/resolidificacién que conceptualmente resulta asimilable al floating zone aplicado
tradicionalmente en procesos de purificacion y obtencion de monocristales empleando
fuentes térmicas convencionales. Sin embargo, es con la incorporacion de sistemas laser
en el campo cerdmico cuando se ha desarrollado notablemente la técnica, pasando del
laser floating zone (LFZ) (263, 265) al laser zone melting (LZM), a raz6n de cambios
clave en el modo particular del uso del haz laser (laser beam scanning). Con esta Ultima
variante se ha logrado establecer un mayor control efectivo de la direccionalidad de la
matriz resolidificada resultante, aspecto clave en multiples aspectos del rendimientos
material de las piezas tratadas mediante LZM (283-291).




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

Con esta perspectiva, el interés Gltimo de la presente investigacion de Tesis estriba en
ahondar en el control de la calidad ultima de los recubrimientos protectores, focalizando
en un sistema Fe-Al. Ademas de la mejora en las prestaciones termomecanicas, la
profundizacion en el control del frente de fusion/resolidificacion abre ademas la puerta a
modular el grado de homogeneizacion composicional del sistema protector, pudiendo
llegar incluso a abordar enriquecimientos en elementos de interés a distintas
profundidades de la precapa. Esto Gltimo resulta de interés de cara a incidir en distintos
fendmenos clave en el rendimiento de un sistema protector, tales como la interdifusion
con el sustrato o la estabilizacion de los 6xidos en formacion durante el servicio de las

piezas, claves en la mejora de la resistencia a la degradacion.
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5. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION DE TESIS

Los objetivos de la investigacion de Tesis pueden condensarse someramente en los

siguientes aspectos o puntos de interés:

Estudio comparativo del uso de distintos laseres en el tratamiento de recubrimientos Fe-
Al ya consolidados y por consolidar, incluyendo los modos de operacion del laser,
pulsante o continuo. Identificacion de condicionantes operativos criticos respecto al uso

in situ de laseres sobre recubrimientos de uso industrial.

Ampliacion del conocimiento del proceso de aleacion superficial con laser en el sistema
Fe-Al, incluyendo el cambio en la especiacion de las fases resolidificadas a lo largo de
la capa, asi como la modulacion de la direccionalidad microestructural en las fases

resolidificadas.

Valoracion de la modificacion superficial con laser de recubrimientos protectores Fe-Al,
considerando la rugosidad superficial como pardmetro de calidad del acabado
superficial, sirviendo de indicador del grado de desarrollo de grietas superficiales que

sirvan de via preferente de especies corrosivas hacia el sustrato.

Modificacion del modo de barrido de haz laser a barrido lineal, tanto para minimizar
efectos negativos en el acabado superficial como, muy especialmente, para incrementar
el control sobre los cambios en la orientacion granular del recubrimiento aleado durante

su resolidificacion.

Establecimiento de las bases de conocimiento del proceso de aleacion con laser de
sistemas Fe-Al de cara a redisefiar su composicion en profundidad, particularmente al
respecto de la distribucion de elementos terciarios, sean coaleantes del sustrato o como
adiciones especificas a la composicion de la precapa a alear. Planteamiento de factores
de interés para distribuir de forma selectiva elementos como el Cr o el N, de interés
directo en la reduccién de las pérdidas externas e internas del Al.
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6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La presente investigacion de Tesis doctoral tiene como foco central el empleo del
procesado laser para aplicar un tratamiento térmico capaz de mejorar aspectos criticos
de las caracteristicas fisico-quimicas del sistema material a estudio, pudiendo asi

potenciar su aplicacion como recubrimiento protector.

El planteamiento experimental se circunscribe a dos vias de estudio. La primera se
centra en el procesado laser de muestras de acero con el sistema Al-Fe ya conformado,
divididos en dos grupos de muestras segin el método de obtencidn del recubrimiento.
La segunda se aplica a un grupo de muestras con una precapa de aluminizado ya
depositada, procediendo a su modificacién con el fin de desarrollar la formacién de

aluminuros de Fe.

Los dos primeros grupos experimentales, partiendo de aluminuros de Fe ya
conformados, ofrecen un punto de analisis significativo al tratarse de muestras
representativas de recubrimientos ya instalados en planta. En ese caso el procesado laser
tiene como objeto central mejorar las caracteristicas fisicas de la capa de recubrimiento,
poniendo el foco en su homogenizacion superficial. Dicha homogenizacion se
concretaria en la reduccion de la densidad de defectos méas externos, tales como grietas
0 porosidades, asi como de irregularidades de capa, derivadas de posibles fallas en la

fabricacion de piezas recubiertas a escala industrial.

La segunda via de estudio, enfocada en la fabricacion directa del recubrimiento de
intermetalicos Fe-Al, plantea el uso del laser para abordar de forma simultanea dos
aspectos de interés. Por un lado, analogamente a la via de estudio precedente, consolidar
una superficie lo menos heterogénea posible, reduciendo la susceptibilidad al deterioro
de la capa protectora. Por otro lado, establecer las bases para modular el proceso de
aleacion entre el sustrato base Fe y la precapa de Al.

Dicho proceso de aleacion se relaciona intimamente con diversos aspectos de sumo
interés de cara a maximizar la vida operativa del sistema protector. De forma inmediata,
permite abordar el control de la orientacion microestructural durante el proceso de
resolidificacion, con implicaciones cruciales en el comportamiento de la capa resultante
frente a la degradacion (entendida de forma amplia, como se detalla en los apartados
2.2.2y 2.2.3).
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Complementariamente, la profundizacion en el control del proceso de aleacién y
resolidificacion permitiria establecer un gradiente en la composicion de los
intermetalicos Fe-Al. De tal forma se podria suavizar las diferencias entre recubrimiento
y sustrato respecto a determinadas propiedades termomecanicas de interés (p.e.
coeficiente de dilatacion y conductividad térmica). Asi mismo, la presencia de otros
elementos del acero, caso del Cr o el N, abre la via a incidir en el control de su
distribucion a lo largo del sistema protector resultante, pudiendo contribuir a reducir las

pérdidas materiales, externas e internas, durante el servicio (ver apartado 2.3.2).

6.1. SISTEMA EXPERIMENTAL

A continuacién se desglosan las caracteristicas fundamentales del sistema experimental
empleado relacionando los sistemas de muestras, la equipacion laser y sus parametros
de interés, asi como el control de atmdsfera y el dimensional. Posteriormente se
concretan las condiciones experimentales aplicadas en los distintos ensayos v,
finalmente, se desglosan las medios analiticos empleados para evaluar los resultados

experimentales.

Cabe resefiar de antemano que el desarrollo experimental detallado en este bloque se
halla en cierta medida condicionado por la disponibilidad en el tiempo de los medios
materiales empleados. Asi, resultan particularmente resefiables las diferencias en el
tamano de los grupos de muestras disponibles. Esto, unido a la dispar disponibilidad
temporal de la equipacion empleada (particularmente laseres), ha condicionado el
disefio de experimentos hasta el punto de, por ejemplo, aplicarse varios tratamientos a
una misma muestra, complicando consecuentemente su posterior caracterizacion. Con
todo, se ha logrado armar un enfoque experimental global que ha permitido cubrir los

objetivos planteados para la investigacion de Tesis.
6.1.1. Sistema muestral

En el apartado 2.3.1 se avanzo la definicidn del sistema material a estudio, partiendo de
sustratos base Fe, acero grado P92 (composicion elemental en Tabla 2). Con esta base,
como se avanzo previamente, los sistemas materiales empleados se dividen en dos tipos.
Por una lado muestras de acero P92 con recubrimientos de aluminuros de Fe ya
consolidados y, por otro lado, muestras con tan s6lo una capa de aluminizado, esto es,
sin intermetalicos Fe-Al.
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El primer grupo, con aluminuros de Fe como recubrimiento, se subdivide a su vez en
dos, segun el método de aplicacion de la precapa de Al: bien por deposicion quimica en
fase vapor en un reactor de lecho fluidizado (CVD-FBR en inglés), o bien mediante una
suspension de particulas de Al, slurries. Compartiendo ambos casos una etapa final de
curado térmico en horno para consolidar el recubrimiento difusional de aluminuros de
Fe. El segundo grupo, sin capa de intermetalicos Fe-Al, fue fabricado mediante
deposicion en fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés), con la variante magnetron
sputtering. En la Figura 37 se muestran fotografias de muestras representativas de los
grupos de muestras considerados, incluyendo una probeta de acero desbastada, otra con
la precapa de aluminizado ya aplicada y la ultima con el recubrimiento difusional via

slurry ya curado térmicamente.

Los sustratos de acero usados para desarrollar los recubrimientos fueron dimensionados
en forma de prisma rectangular, partiendo de una pieza tubular, hasta unas cotas finales
de 20x10x3 mm. Previa a la deposicion de Al las muestras fueron desbastadas con
discos de papel abrasivo de carburo de Si, llegando hasta afino P1200 (tamafio de grano
15 pum). Previa a su la aplicacion de los distintos recubrimientos, las muestras fueron
limpiadas de restos de preparacion en un bafio de ultrasonidos durante 5 minutos,

empleando isopropanol como medio liquido.

Figura 37. Fotografias de muestras representativas, respectivamente, de sustrato desnudo, solo
aluminizado y de recubrimiento de slurry ya curado
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La fabricacion de dos de los tres grupos de muestras fue encargada a proveedores (AIN:
Asociacion de la Industria Navarra) y colaboradores externos (INTA: Instituto Nacional
de Técnicas Aeroespaciales), mientras que el tercer grupo de muestras fue puesto a
disposicion de la investigacion de Tesis por parte del Grupo de Investigacion de
Ingenieria de Superficies y Materiales Nanoestructurados (GISMN) de la Universidad

Complutense de Madrid.

Este Gltimo grupo de muestras corresponde a capas de Al depositadas por deposicion
quimica en fase vapor en un reactor de lecho fluidizado, procediendo a continuacién a
un tratamiento térmico en horno para consolidar el recubrimiento difusional Fe-Al.
Pueden encontrarse detalles del proceso de fabricacion en literatura especifica del

Grupo de Investigacion (184-191).

En el caso de las muestras solo aluminizadas, el equipo empleado por el suministrador
(AIN: Asociacion de la Industria Navarra) consistio en una camara de PVD por
magnetron sputtering de la casa comercial Sulzer-Metaplas-lonon, modelo MZR 323.
El proceso de aluminizado por arco catddico se desarrollé en una camara con atmosfera
de Ar (1x10 mbar) con una diferencia de potencial de 80 V en corriente continua, y
una potencia de 4000 W durante la deposicion de Al. De cara a alcanzar espesores de
interés en la capa de aluminizado, el proceso de deposicion se extendio a 15 horas en
cada batch o lote de muestras recubiertas. La Figura 38 muestra una fotografia del

equipo de PVD empleado en la deposicién de la precapa de Al.

Figura 38. Equipo de PVD por magnetron sputtering, Sulzer-Metaplas-lonon, modelo MZR 323.
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El otro grupo de muestras obtenido externamente corresponde a los recubrimientos
obtenidos mediante un aluminizado via slurry, con el sistema de intermetalicos Fe-Al
plenamente consolidados mediante tratamiento térmico. Si bien no se dispuso de datos
de detalle respecto al proceso seguido por el colaborador externo (INTA: Instituto
Nacional de Técnicas Aeroespaciales) en su fabricacion (p.e. composicion del slurry o
rampas térmicas seguidas en el curado térmico del recubrimiento difusional), existen
patentes generales (7, 266-271) asi como referencias bibliograficas especificas (106,

110, 111, 272-274) que ofrecen una buena aproximacion.

En apartados posteriores, relativos a la caracterizacion de muestras, se incluyen analisis
de muestras de referencia que ayudan a establecer las caracteristicas basicas de los
blancos experimentales, sirviendo de base para correlacionar los resultados de los

tratamientos laser.

6.1.2. Equipacion laser

Durante el desarrollo de la investigacion de Tesis la disponibilidad temporal de la
equipacion laser vario, solapandose con los cambios en el tamafio de los distintos
grupos de muestras. En este sentido, cabe adelantar que las distintas localizaciones de
cada equipo laser condicion6d igualmente la accesibilidad a otros medios técnicos de
interés, como los expuestos en subapartados posteriores (control de atmosfera y

dimensional).

Los sistemas materiales a estudio estdn constituidos superficialmente bien por
aluminizados o bien por capas ricas en Al. De tal forma, la eleccion de los tipos de laser
a usados, ademas de depender obviamente de su disponibilidad fisica, se asocia a la
eficiencia de la interaccion del haz de una longitud de onda dada con la materia,
resultando clave el porcentaje de absorcién (o su complementaria, la reflectancia). En
este sentido no se logrd encontrar datos de absorcion para sistemas Fe-Al, aunque si
para el caso de Al puro en incidencia normal (Figura 39). En base a la correlacion entre
la reflectancia y la longitud de onda (y a los equipos materialmente disponibles), se
determind el uso de laseres que generen haces con longitudes de onda en el infrarrojo

cercano (diodo a 980 nm y YAG a 1064 nm), pese a sus bajos valores de absorcion.
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Figura 39. Correlacién entre reflectancia y longitud de onda para Al puro en incidencia normal.
Composicidn de (240).

Esta aproximacion resulta adecuada para los grupos de muestras basados en sputtering
de Al (sin postprocesado térmico alguno previo al laser), teniendo en cuenta que la
penetracion en Al puro a esas longitudes de onda se sitla aproximadamente entorno a
los 10 nm (226). Respecto a los sistemas con contenidos variables de Fe (grupos de
muestras obtenidos mediante CVD-FBR vy slurries, con tratamientos térmicos en horno)
si bien no puede ofrecer una estimacion sobre la absorcion de la mezcla, si cabe apuntar
que la absorbancia en el infrarrojo cercano de los aceros de baja aleacién se sitla
aproximadamente en el rango 30-80% (275).

Estos valores varian significativamente segun el método de fabricacion y conformado
de las piezas analizadas, fundamentalmente debido a la incorporacién en superficie de
diversos contaminantes (p.e. 6xidos), con notables valores de absorcion en el infrarrojo
cercano (entre el 70 y el 80% en el caso de los Oxidos de Fe (275)). Considerando lo
anterior los sistemas de muestras con una capa consolidada de Fe-Al presentaran valores

de absorcion superiores a lo del aluminio puro e inferiores a los de los aceros.

Dicho lo anterior, los laseres empleados en primer lugar(en colaboracién con el grupo
de investigacion de Microoptica y Optica GRIN de la Universidad de Santiago de
Compostela) corresponden a laseres de estado sélido bombeados por diodos. Por un
lado se usé un laser de cristal de ortovanadato de Y (YVO,) dopado con Nd de la casa
comercial Rofin (modelo PowerLine E30, de 30 W de potencia), y por otro lado uno
tipo YAG, de cristal de granate de Al e Y (Y3Als015) dopado con Nd, de la misma casa
comercial (modelo PowerLine E20, de 20 W de potencia).

Posteriormente se tuvo a disposicién, por cortesia de la casa comercial ROFIN, tanto un
laser de diodo (marca DILAS, modelo COMPACT 300) de 300 W de potencia, como
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un laser tipo YAG de 100 W de potencia (RS-MARKER 100D), como el mostrado en la
Figura 40. En el apartado 6.2 se detallan varios aspectos y parametros operativos de
interés asociados a los laseres. Para la evaluacién in situ de la potencia desarrollada se
contd con un potenciémetro piezoeléctrico de la casa comercial OPHIR, modelo Nova
.

Figura 40. Equipo laser tipo YAG, RS-MARKER 100D ROFIN-SINAIR.

6.1.3. Control de atmdsfera y dimensional

De cara a cubrir la necesidad experimental de controlar la atmosfera circundante durante
el procesado con laser, a fin de acotar la interaccion de especies oxidantes ambientales,
se planted el uso de camaras de vacio. Inicialmente se tuvo acceso a camaras y
equipacion de alto vacio para el procesado de los primeros grupos de muestras.
Posteriormente, se replante0 la estrategia de trabajo, incluido operacién con atmosfera
controlada, recurriendo finalmente a una camara de vacio como la mostrada en la Figura
41. Esta nueva camara ofrecié interesantes ventajas clave. Asi, por ejemplo, result6
mucho mas versatil al disponer de una ventana Optica mas amplia. De tal forma pudo
tanto procesarse mas muestras sin romper el control de atmosfera, como aplicar el

método de barrido de haz en linea, sin cambiar el angulo de incidencia.

En esta nueva cadmara se procedié a aplicar sucesivamente hasta 4 ciclos de
purga/llenado con Ar para inertizar el medio gaseoso durante los ensayos. De tal modo,
mediante una bomba de extraccion (distinta a la de alto vacio), se vacia el volumen de la
camara aplicando una depresion total de 1 bar en la etapa de purga, e introduciendo Ar

hasta una sobrepresion de 0.7 bares (1.7 bares absolutos; valvula de seguridad tarada a 2
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bares absolutos) en la etapa de llenado. De tal modo se logré desplazar y retirar las
fuentes oxidantes gaseosas, oxigeno y humedad ambientales, presentes tanto en el
volumen libre de la cdmara, como adsorbidos al conjunto de superficies internas de la

misma.

Figura 41. Camara de control de atmdsfera empleada para inertizar el medio gaseoso de ensayo.
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Figura 42. Esquema del sistema de control de atmésfera por inertizado, aplicado en parte de los
ensayos, incluyendo la variante con control dimensional.
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En la Figura 42 se muestra un esquema de la instalacion experimental usada para cubrir
tanto el control de atmoésfera como el dimensional. Cabe realizar los siguientes
comentarios al respecto del mismo. En primer lugar, respecto al control de atmosfera, se
incluye en el esquema, en color azul, la seccion de gases afiadida para la realizacion de
la inertizacion de la camara. Conceptualmente el resto del esquema resulta analogo en el
conjunto de ensayos en los que se aplicd control de atmoésfera (bien alto vacio o
inertizacion). En segundo lugar, la tapa de la cdmara de vacio, mostrada también en la
Figura 41, incorpora a su disefio una ventana de cristal de cuarzo. De tal forma la
radiacion saliente del emisor laser pasa sin interaccionar con la ventana, dado que a la
longitud de onda usada (infrarrojo cercano, entre 800 y 1064 nm) el cuarzo resulta

transparente.

En tercer lugar se incluye en el disefio un portamuestras metalico fijado al cuerpo de la
camara de vacio. Gracias a este elemento, se permite la fijacibn mecéanica de las
probetas a ensayar, incorporando para ello muescas en las que enclavar las probetas y
presillas de Al atornilladas para completar la inmovilizacién de las probetas. Gracias a
este sistema se logro prescindir por completo del uso de adhesivos de base organica, los

cuales acarrean importantes riesgos durante la aplicacion del tratamiento térmico.

En este sentido, la transmision de calor por conduccién hasta el adhesivo organico
podria inducir la degradacion del polimero, favoreciendo la contaminacion de la
atmosfera gaseosa dentro de la camara. Ello afectaria tanto a la interaccion superficial
del laser con las muestras como, muy especialmente, a la interaccion en la cara interna
de la venta de cuarzo de las emanaciones ricas en carbono con el haz laser. Esto ultimo
afecta criticamente tanto a la homogeneidad espacial del haz laser como a la
trasparencia de la ventana, pudiendo poner en riesgo la propia integridad de este
elemento indispensable.

Ademas de lo anterior, en la parte inferior de la Figura 42 se muestran dos vistas
laterales de la cdmara de vacio. Ambas vistas se diferencian por la incorporacion de una
plataforma de control dimensional, manipulada por ordenador. Mediante esta
herramienta se puede abordar el cambio en las condiciones de procesado planteadas
para este desarrollo de Tesis (Figura 32). En este sentido, se posibilita la combinacion
del control bidimensional mediante galvanémetros del haz laser junto al uso de la

plataforma movil. Ello permite alcanzar el conjunto del probetas instaladas en el
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portamuestras incidiendo con éangulos de marcado variables (en relacion a la
perpendicular a la superficie de la probeta), lo que habilita minimizar las implicaciones
derivadas de la interaccion del haz laser con posible eyecciones de materia desde la

superficie irradiada; como, por ejemplo, al entrar en un régimen ablativo (Figura 18).

6.2. CONDICIONES EXPERIMENTALES

A continuacion en este apartado se detallan las condiciones experimentales aplicadas a
cada grupo de muestras, incluyendo datos operativos de interés de los sistemas laser
usados. En el apartado centrado en la discusion de resultados se correlacionaran los
pardmetros operativos escogidos para cada serie experimental con los aplicados a los
grupos de muestras precedentes. De tal forma se podra establecer de forma clara una
vision de conjunto del proceso de evaluacion analitica seguido en el desarrollo de la

investigacion de Tesis.

Los pardmetros experimentales sefialados en esta seccion determinan las caracteristicas
del tratamiento térmico inducido con el laser, relacionado en altimo término con la
dosificacion de la energia incidente sobre las muestras. Dicha modulacién energética
depende tanto de aspectos técnicos de la propia fuente laser, como del flujo de calor al
resto del sistema material. En relacién a este Gltimo aspecto, uno de los parametros
experimentales de mayor interés corresponde a la velocidad de desplazamiento relativo
o0 avance (Va) de la muestra respecto al haz laser, controlado mediante la plataforma de
control dimensional sefialada en el apartado precedente la velocidad del modo de

barrido lineal (ver Figura 32).

Los mencionados aspectos técnicos de la fuente laser incluyen la potencia efectiva de
los tratamientos laser, su modo de operacion (continuo o con pulsos a una determinada
frecuencia), el diametro sobre la muestra del haz puntual (spot en inglés) focalizado a
una distancia dada del emisor, o la velocidad a la que dicho spot barre (Vg) la muestra
cubriendo una trayectoria lineal (en un eje arbitrario x). En el caso de los ensayos modo
de barrido de haz (Figura 32), en los que se prescinde de la velocidad de avance (Va)
para cubrir la superficie, el sistema de espejos galvanométricos del laser desplaza (en un
eje y) las trayectorias lineales de los barridos (en eje x), debiendo aplicar un porcentaje

de solapamiento entre pasadas sucesivas.

Antes de desglosar en detalle las condiciones experimentales aplicadas cabe ilustrar el
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sistema experimental considerado en el desarrollo de la investigacion de Tesis. Asi, en
la Figura 43 se indican los aspectos centrales del desarrollo experimental: equipacion
laser (de estado sélido tipo YAG o de diodo), tipo de muestra segun su proceso de
obtencion (CVD, slurry o sputtering), modo de barrido (relacionado con el control

dimensional) o el control de atmdsfera.

Fe-Al-CVD-1 Fe-Al-SLUR-1 Al-SPUT-1
L. YAG30 W L. YAG20 W L. DIODO 300 W
Fe-Al-CVD-2 Fe-Al-SLUR-2 Al-SPUT-2
L. YAG30 W L. YAG 20 W L. YAG 100 W
BARRIDO DE HAZ BARRIDO LINEAL
SIN CONTROL ATMOSFERA  CON CONTROL ATMOSFERA

Figura 43. Esquema del desarrollo experimental seguido en la Tesis.

A continuacion, en la Tabla 3 se muestran varios aspectos técnicos de la equipacion

laser usada, con impacto en su utilidad para el aleado con laser.

Tabla 3. Parametros técnicos de interés de los laseres empleados.

Parametro/laser YAG 20-30 W | YAG 100 W DIODO 300 W
Factor de calidad (M?) 1.2 8 56.7
Diametro de spot (um) 34 220 1800

Las condiciones experimentales desglosadas a continuacion corresponden a los ensayos
de mayor valor experimental, omitiéndose incluir los datos correspondientes a muestras
gue no contribuyen de forma significativa a cubrir los objetivos de la investigacion de
tesis. Ello explica que en las tablas subsiguientes se mantenga la codificacion original
de las muestras, ademas de simplificar el propio manejo de los resultados en la

elaboracion de la memoria de Tesis.

En el grupo de omisiones referido se incluyen tanto los ensayos preliminares de cada
grupo de muestras, como aquellos ensayos considerados defectuosos al darse
desviaciones imprevistas respecto a las condiciones de disefio. Estas desviaciones se
concretan en distintos aspectos practicos del procesado, p.e.: descoordinacién entre las
ordenes de parada al sistema laser y el sistema de control dimensional, generacion de
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eyecciones y emisiones gaseosas que alteran la eficiencia del procesado e incluso
interaccionan con componentes criticos del montaje (caso de la ventana de cuarzo en
sistema de control de atmosfera). Si bien estrictamente no se incluyen en el cuerpo de
esta investigacion de Tesis las caracterizaciones correspondientes a los ensayos
omitidos, los aspectos practicos sefialados antes si son evaluados en la discusion de

resultados pues en buena medida afectan al proceso de aleado.

6.2.1. Fe-Al-CVD-1/2

Tabla 4. Parametros experimentales del grupo de muestras Fe-Al-CVD-1.

- . . I Velocidad de Velocidad
Cadigo de Potencia Frecuencia Superposicion barrid
tratamiento (W) (kHz) (%) arrido avance
(mm/s) (mm/h)
CVD-1-15 500 360
CVD-1-16 500 180
CVD-1-17 30 0 N.A* 500 36
CvD-1-18 750 36
CvD-1-19 1000 36
*: No Aplica. Modo de barrido lineal, no barrido de haz.
Tabla 5. Parametros experimentales del grupo de muestras Fe-Al-CVD-2.
Cadigo de Potencia Frecuencia | Superposicion VeLomd%d de Velocidad
tratamiento (W) (kHz) (%) arrido avance
(mml/s) (mm/h)
CVvD-2-1 26.25 500
CVD-2-2 30 500
0 0* 0
CVvD-2-7 225 500
CVvD-2-8 26.25 1000
*: Distancia fija (50 um) entre lineas de pasada.
6.2.2. Fe-Al-SLUR 1/2
Tabla 6. Parametros experimentales del grupo de muestras Fe-Al-SLUR-1.
Cddigo de Potencia Frecuencia | Superposicion VeLoud%d de Velocidad
muestra (W) (kH2) (%) arrido avance
(mml/s) (mm/h)
SLUR-1-6 1200
SLUR-1-7 1000
SLUR-1-8 800
0 99
SLUR-1-9 600
SLUR-1-10 400
SLUR-1-11 200
20 0
SLUR-1-12 99
SLUR-1-13 95
SLUR-1-14 90
200 1200
SLUR-1-15 85
SLUR-1-16 80
SLUR-1-17 75
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Tabla 7. Parametros experimentales del grupo de muestras Fe-Al-SLUR-2.

- . . - Velocidad de Velocidad
Cddigo de Potencia Frecuencia | Superposicion -
tratamiento (W) (kHz) (%) barrido avance
(mml/s) (mm/h)
SLUR-2-1 400 36
SLUR-2-2 250 36
SLUR-2-3 100 36
SLUR-2-4 200 1200 36
SLUR-2-5 1200 18
SLUR-2-6 1200 54
SLUR-2-7 1200 360
SLUR-2-8 20 0 N.A* 2000 36
SLUR-2-9 2000 3,6
SLUR-2-10 100 3,6
SLUR-2-11 200 100 1,8
SLUR-2-12 50 3,6
SLUR-2-13 100 3,6
SLUR-2-14 0 50 3,6
SLUR-2-15 100 1,8
*: No Aplica. Modo de barrido lineal, no barrido de haz.
6.2.3. Al-SPUT 1/2
Tabla 8. Parametros experimentales del grupo de muestras Al-SPUT-1.
Cadigo de Potencia Frecuencia | Superposicion VeIomd_ad de Velocidad
tratamiento (W) (kH2) (%) barrido avance
(mml/s) (mm/h)
SPUT-1-1A 88,5 400
SPUT-1-1B 268,1 400
SPUT-1-6A 2279 . 300
SPUT-1-6B 2279 0 NA. 400 400
SPUT-1-4A 2279 600
SPUT-1-4B 2279 500
*: No Aplica. Modo de barrido lineal, no barrido de haz.
Tabla 9. Parametros experimentales del grupo de muestras Al-SPUT-2.
Codigo de Potencia Frecuencia | Superposicién VeIoud_ad de Velocidad
tratamiento (W) (kH2) (%) barrido avance
(mm/s) (mm/h)
SPUT-2-10 1000 50
SPUT-2-11 1000 100
SPUT-2-12 500 100
SPUT-2-13 500 200
SPUT-2-14 500 300
SPUT-2-15 NLA* 750 300
SPUT-2-16 88 0 400 300
SPUT-2-17 300 300
SPUT-2-18 300 200
SPUT-2-19 600 200
SPUT-2-20 350 300
SPUT-2-21 375 300
SPUT-2-23 95 400 0

*: No Aplica. Modo de barrido lineal, no barrido de haz.
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6.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

El objeto inmediato de la investigacion de Tesis se focaliza en la mejora de un sistema
material que actia como recubrimiento protector frente a un medio agresivo. En este
sentido, mediante la aplicacion de un tratamiento térmico con laser se busca modular el
efecto del aporte de calor al sistema material, alterando aspectos morfoldgicos,

texturales y composicionales, claves en su rendimiento en servicio.

Por ello, para evaluar cambios a nivel fisico se empled microscopia electronica de
barrido (SEM), con y sin cafién de electrones de emision de campo (Field Emission
Gun, FEG-SEM). A fin de ayudar en la evaluar cambios en los desarrollos de las fases
del recubrimiento se incluyé una etapa de revelado microestructural en el Gltimo grupo
de muestras. Complementariamente se dispuso de microscopia confocal para realizar
evaluaciones topograficas de la superficie de las muestras. Por otra parte, para evaluar
cambios en la composicion quimica a nivel cualitativo, se usé la difraccion de rayos X
en la identificacion de cambios en las fases cristalinas; mientras que como técnica
semicuantitativa se usaron detectores EDX-EDS (Energy Dispersive X-Ray

Spectroscopy), acoplados a los microscopios electrénicos de barrido.

6.3.1. Microscopia opticay confocal

A fin de realizar una primera evaluacion visual superficial de los tratamientos aplicados
se usd en buena parte de los grupos de muestras un microscopio 6ptico Nikon MM-
400-L. Respecto a la microscopia confocal se us6 un microscopio SensofarPlu 2300,
mostrado en la Figura 44, para la caracterizacion superficial de materiales sin contacto

alguno con las muestras.

Este equipo ofrece una funcionalidad dual, adaptado para combinar la interferometria
con la técnica confocal, usada preferentemente siendo ésta de mayor resolucion lateral.
Con este equipo de obtuvieron tanto mapas topograficos de las muestras como datos
superficiales tales como la rugosidad promedio, R,, 0 la distancia pico-valle, P-V, entre
el punto mas interior y el mas superficial. El parametro de rugosidad R, se define como
el promedio aritmético de las desviaciones de las alturas locales respecto a la linea

central, establecida entre los valores extremos (distancia pico-valle, P-V).
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Figura 44. Microscopio confocal SensofarPlu 2300 empleado en la evaluacién topografica de las
muestras.

6.3.2. Difraccion de rayos X, DRX

La difraccion de rayos X es una técnica de determinacion estructural, composicional y
de identificacion de fases cristalinas. En esta investigacion de Tesis fue usada
principalmente como herramienta de identificacién, permitiendo evaluar cambios
asociados al tratamiento laser. Para ello, se empled un difractometro PANalytical PRO-
MRD, mostrado en la Figura 45. Con éste equipo se posibilita en Gltimo término la
resolucion cristalina de las muestras mediante la obtencion de distancias interplanares y
angulos de difraccion, permitiendo cotejar los resultados con la base de datos de

sustancias ofrecida por el software de reconocimiento, asociado al equipo.

Figura 45. Difractometro de rayos-X PANalytical PRO-MRD habilitado para la identificacion de
fases cristalinas
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Este equipo usa la linea Ko (Kai = 1,54056 A, Koz = 1,54439 A) del Cu. Las medidas de
difraccién fueron realizadas principalmente tanto con incidencia de angulo rasante
(intervalo de medida entre 5° y 95° con un paso de 2°), como en incidencia normal

(intervalo de medida entre 0° y 90° con un paso de 2°).

Complementariamente, se amplié puntualmente la caracterizacion a angulos de
incidencia no estrictamente rasante (de 0,5° a 25°), pudiendo asi modular la penetracion
de la radiacion a fin de minimizar la componente del sustrato en la sefial de respuesta.
Para ello, la penetracion del haz de rayos X se estimdé mediante el software de
identificacion asociado al equipo, empleando el denominado coeficiente maximo de

absorcion (MAC por sus siglas en inglés).

Esta estimacion pondera varios aspectos, entre otros, el grado de empaquetamiento
(asimilable a la porosidad superficial de la muestra analizada) y la densidad promedio
de la capa. En este sentido, a través de la caracterizacion de los cortes laterales de las
muestras (ademas de con los analisis semicuantitativos por EDS), se pudo en ultima
instancia redisefiar el angulo de incidencia convenientemente, ampliando la

caracterizacion a las fracciones remanentes del corte de las muestras.

Cabe resefiar por ultimo que la difraccion de rayos X se halla limitada a fases que
presenten cierto grado de cristalinidad, no sirviendo para sistemas materiales
predominantemente amorfos. La presente investigacion, enfocada a la metalurgia laser,
permite abordar sin mayores complejidades la definicion cualitativa de las especies
quimicas, sean fases cristalinas bien desarrolladas in situ o bien preexistentes. Sin
embargo, en el caso de afrontar evaluaciones de, por ejemplo, productos de corrosién
tras ensayos bajo atmdsferas de Proceso, se habria de disefiar el procedimiento
experimental para maximizar la utilidad de esta técnica. En este sentido, se habrian de
disponer rampas de enfriamiento suficientemente lentas como para posibilitar un cierto
grado de cristalinidad en los productos de corrosion, reduciendo su consolidacion como

fases amorfas.

6.3.3. Microscopia electronica de barrido, SEM-FSEM

Para desarrollar la caracterizacion morfoldgica de las muestras, tanto a nivel superficial
como lateralmente, en profundidad, se usaron dos microscopios electrénicos de barrido,
ambos de la marca JEOL (modelo JSM 6400 y JSM 6335F). Ambos microscopios
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cuentan con detectores para electrones retrodispersados (ademas de secundarios),
contribuyendo a discernir la distribucion de elementos segin su numero atomico.
Igualmente, estos quipos permiten la determinacion elemental semicuantitiva gracias a
acoplar espectrometros de dispersion de energia de rayos X (EDX-EDS, en inglés),

presentando éstos rangos de precision del orden del 1-1,5 % en peso.

La incorporacion del cafion de electrones de emision de campo en el microscopio
mostrado en la Figura 46, permite combinar la obtencion de micrografias de alta
profundidad de campo con iméagenes de detalle a altos aumentos preservando una alta
resolucion; ademas de permitir analisis elementales mediante EDS con mayor de
definicion espacial. En este sentido, para mejorar la resolucion topografica del
microscopio se dispuso una capa nanomeétrica de oro, particularmente en el estudio de

los cortes laterales de las muestras.

Figura 46. Microscopio electronico con cafién de electrones de emisién de campo, FEG-SEM en
ingles, modelo JEOL JSM 6335F.

Es preciso sefialar que los voltajes de aceleracidn aplicados fueron entre 15 y 20 keV,
variando segun el microscopio usado y, especialmente, segin el objeto de la
caracterizacion. En este sentido, las imagenes obtenidas por electrones retrodispersados,
resultando éstos de una interaccion mas profunda en la muestra, son obtenidas con
mayores voltajes para mejorar su resolucion. Por contra, con electrones secundarios,
mas superficiales que los retrodispersados, resulta suficiente aplicar voltajes del orden
de 15 keV, pues de tal modo se limita la pérdida de resolucién topogréafica. Por otra
parte, en los analisis mediante EDS se ha de aplicar un voltaje de aceleracion superior,

aumentando el volumen de interaccion a costa de una resolucion topografica menor.
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6.3.4. Revelado microestructural

Con la idea de favorecer la identificacion de cambios en la estructura microcristalina,
resultantes del proceso de aleacion con laser, se incorporé una etapa de revelado
microestructural de las muestras en profundidad, en su corte lateral. El revelado,
consistente en la inmersién de las muestras en una mezcla acuosa de &cidos, se
desarroll6 en dos etapas, con dos grados de severidad en el ataque en relacion al tiempo

de exposicion o inmersion de las muestras en el liquido de revelado.

La composicién de la mezcla de ataque se adaptd tanto a la composicion del sistema
material de interés, base Al, como al objeto del estudio: la evaluacion del tamafio de
grano y forma (en relacion al control direccional de la resolidificacion). En este sentido
en las normas preceptivas (276-278) puede encontrarse informacién detallada de los
procedimientos y alternativas de revelado en funcion de qué aspectos o elementos de
interés se quiera evaluar preferentemente (granos, segregados, diversos defectos, etc.).
En este sentido se considerd la solucion tipo Keller como la més adecuada, siendo
ademas la mas usada en la bibliografia relativa a intermetalicos Fe-Al en la que se
incluye el revelado (105, 216, 218). En la Tabla 10 se recogen los datos de composicion

y de tiempo de exposicion a la solucién de revelado.

Tabla 10. Detalles de la composicion en % volumétrico, base acuosa, de la solucién de revelado.

Reactivo HF HCI HNO; Tiempo de
exposicion (s)
Revelado R1 20
1 15 2.5
Revelado R2 10

Para aplicar el revelado se siguié el proceso habitual usado para el anélisis de cortes
laterales de muestras. Tras la realizacidén de la caracterizacién por DRX, seguida de
microscopia de la superficie de las muestras, se procedid al corte de las muestras
mediante un disco de corte con diamante adherido en su filo (Labcut 150-#60-20090).
Los cortes laterales se realizaron preferentemente en paralelo al avance del
portamuestras en los tratamientos con movimiento relativo de las muestras (barrido
lineal en la Figura 32) o, equivalentemente, en perpendicular al sentido del barrido del

laser en los tratamientos sin avance del portamuestras (barrido de haz en la Figura 32).
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Figura 47. Esquematizacion de las alternativas de corte lateral.

Para ayudar a visualizar lo anterior, en la Figura 47 se muestran las direcciones de corte
practicables de interés, en relacion al movimiento relativo de los dos parametros
principales estudiados (velocidad de barrido y velocidad de avance del eje
portamuestras). En los Gltimos grupos de muestras procesados, siendo los que mejores
resultados ofrecieron (visualmente), se profundizé en el estudio de las secciones
laterales, practicando ambos cortes. Tras éstos se procedié al desbaste con papel de
carburo de Si de granulometria decreciente, hasta P4000 (tamafio de grano 5 pm),
seguido del pulido con suspension acuosa de diamante a 3, 1 y 0,25 um. Finalmente se
aplico el revelado microestructural detallado en la Tabla 10, siendo preparado ex

profeso en cada revelado.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado de forma global se procedera a realizar una evaluacion pormenorizada
de los resultados experimentales alcanzados, relacionandolos entre si en la perspectiva
de los dos ejes centrales establecidos como objetivos del trabajo de investigacion de
Tesis: modificacion superficial de los recubrimientos y modulacién del proceso de

resolidificacion de cara al control de la orientacion microestructural de la capa aleada.

En esta discusion de resultados se incluyen datos y figuras de los tratamientos laser de
mayor interes, sirviendo de apoyo en la exposicion y evaluacion de los mismos. Previo
al desglose por subapartados de la discusion de los resultados experimentales de cada
grupo de muestras, se incluye a continuacién un apartado inicial sobre la caracterizacién
de las muestras de referencia. La evaluacion de las caracteristicas de los blancos
experimentales servira de base analitica de la discusion de los tratamientos térmicos con

léser.

7.1. Muestras de referencia

A continuacién se mostraran las caracterizaciones mas relevantes de los grupos de
muestras de referencia, siguiendo el mismo orden de exposicién que el de los grupos de
muestras procesados Yy, posteriormente, se evaluaran los resultados correlacionandolos

entre sf.

Asi, en primer lugar en la Figura 48 se muestra un corte lateral de una muestra de
referencia del grupo de muestras Al-Fe-CVD, incluyendo un andlisis lineal por EDS de
los elementos presentes, valorados en composicion atdmica. En las Figuras 49 y 50 se
incorporan micrografias de detalle tanto superficiales como de cortes laterales,
incluyendo un mapa elemental en dos dimensiones. Igualmente se muestra la

correspondiente caracterizacion por DRX, Figura 51.
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Figura 48. Micrografia por SEM de un corte lateral de muestra de referencia del grupo de
muestras Fe-Al-CVD, incluyendo analisis elemental en linea.

Elementos

Punto 1

Figura 49. Composicion de micrografias superficiales por SEM de una muestra representativa del
grupo de muestras Fe-Al-CVD, incluyendo detalle de ampliacién y anélisis EDS.
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Figura 50. Micrografia SEM de un corte lateral de muestra representativa del grupo de muestras

Fe-Al-CVD, incluyendo mapa de distribucion de elementos.
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Figura 51. Caracterizacion por DRX en incidencia normal de la muestra de referencia Fe-Al-CVD.
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Respecto al grupo de muestras Fe-Al-SLUR, en la Figura 52 se muestra la
caracterizacion de un corte lateral, incluyendo analisis en linea y puntuales.
Complementariamente, en las Figuras 53 y 54 se muestra una micrografia superficial de
detalle y un corte lateral complementario al anterior, asi como la correspondiente
caracterizacion por DRX (Figura 55) y una medida topografica de la superficie (Figura
56).

Elemento
% en peso

Figura 52. Micrografia por SEM de un corte lateral de muestra de referencia del grupo de
muestras Fe-Al-SLUR, incluyendo analisis elemental en linea y serie de analisis puntuales por EDS.

) 4 O o |
100um Electron Image 1 X500 - Hym ' Electron Image 1 X 2000

Figura 53. Composicién de micrografias superficiales por SEM de una muestra representativa del
grupo de muestras Fe-Al-SLUR, incluyendo detalle de ampliacion.
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| 100pm ' Elactron Image 1 X 500

Figura 54. Micrografia SEM de un corte lateral de muestra representativa del grupo de muestras
Fe-Al-SLUR.
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Figura 55. Caracterizacion por DRX en incidencia rasante de muestra de referencia Fe-Al-SLUR.

by ' W s ’ 3

Figura 56. Imagen topografica en tres dimensiones obtenida con microscopia confocal,

correspondiente a una muestra de referencia del grupo de muestras Al-Fe-SLUR, , incluyendo
parametros de rugosidad.
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Por ultimo, respecto al grupo de muestras AI-SPUT, en la Figura 57 puede verse la
caracterizacion de un corte lateral, incluyendo anélisis en linea y detalle de ampliacion.
En las Figuras 58 y 59 se ofrecen detalles de superficie y de otros cortes laterales,
apreciandose rasgos complementarios de la precapa de aluminizado. Igualmente se
incluye la caracterizacion por DRX de la capa (Figura 60) y una medida topografica de
la superficie (Figura 61).

W xoop | L1um X7000

Fe Cr

Intensidad (u.a.)

0

1 i ' 4 1 P A
pm pm
Figura 57. Micrografias por SEM con electrones retrodispersados de un corte lateral de muestra de

referencia del grupo de muestras Al-SLUR, incluyendo analisis elemental en linea y ampliacion.
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Figura 58. Composicion de micrografias superficiales por SEM de una muestra representativa del
grupo de muestras Fe-Al-SPUT, incluyendo detalle de ampliacion y analisis puntuales por EDS.
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Figura 59. Micrografias por SEM de cortes laterales de muestra de referencia del grupo muestral
AI-SLUR, incluyendo acotacién de espesor de capa.
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Figura 60. Caracterizacion por DRX en incidencia rasante de muestra de referencia AlI-SPUT.

Figura 61. Imagen topogréafica en tres dimensiones obtenida con microscopia confocal,

correspondiente a una muestra de referencia del grupo muestral Al-Fe-SPUT, incluyendo
parametros de rugosidad.
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A la vista de las caracterizaciones anteriores, cabe realizar varias consideraciones,
primero sobre la superficie de las muestras, dada la importancia de ésta en la interaccion
laser-materia (apartado 2.4.5); posteriormente sobre sus cortes laterales (homogeneidad

fisica y quimica) y la propia caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

A nivel superficial, los tres grupos de muestras considerados presentan una superficie
continua, sin apreciarse irregularidades criticas (como delaminaciones) ni orientaciones
preferentes en el desarrollo textural. En los dos grupos de muestras con el recubrimiento
Fe-Al ya consolidado (Fe-Al-CVD y Fe-Al-SLUR), la superficie muestra restos de
formaciones esferoidales o asimilables a globulos irregulares de contornos suaves,
extensamente interconectados (Figuras 49 y 53). En el caso del grupo de muestras de
aluminizado (AI-SPUT) resulta igualmente reconocible el rastro de particulas con
similitudes esferoidales, con diametros inferiores a 5 um y con valores tipicos en torno

al micrémetro (Figura 58).

La porosidad superficial identificada, particularmente en las muestras de referencia de
Fe-Al-CVD y Fe-Al-SLUR, se corresponde, en la evaluacion topografica con
microscopia confocal, con mayores valores (Figura 56) de rugosidad (R,, ademas de P-
V, peak to valley, apartado 6.3.1). En este sentido resulta significativa la diferencia
relativa con respecto al grupo de muestras Al-SPUT (Figura 61), tal y como se refleja en
la Tabla 11.

Tabla 11. Comparativa de parametros de rugosidad superficial entre muestras de referencia de los
grupos muestrales Fe-Al-SLUR y AI-SPUT.

Parametro (um) | Fe-Al-SLUR | AL-SPUT | Variacion (%)

Ra 6,61 0,587 91,1

P-v 32,42 11,16 65,6

En relacion a la caracterizacion de los cortes laterales, en todos los grupos de muestras
se aprecian variaciones significativas en la homogeneidad de los recubrimientos (o
precapas de Al, caso de AI-SPUT). Esta se concreta de forma inmediata en la
continuidad fisica de la capa en profundidad. En el caso de Fe-Al-CVD (Figura 48)
aproximadamente un tercio del espesor, el tramo mas externo, presenta un muy baja
coherencia, identificandose formaciones irregulares con multiples defectos (poros y
grietas) interconectados. Si bien en el caso de Fe-Al-SLUR la capa resulta coherente en
la préctica totalidad del espesor (Figura 52), tanto este grupo de muestras como el
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obtenido mediante CVD presentan localmente concentraciones de macro defectos, con
extensos desarrollos de grietas (Figura 50) que alcanzan incluso la interfase con el
sustrato (Figura 54).

Analogamente, la caracterizacion de cortes laterales del grupo de muestras AL-SPUT
evidencia de forma inmediata la presencia de multiples porosidades en la mayor parte
de las secciones evaluadas, tal y como se aprecia en la ampliacion de la Figura 57 vy,
particularmente, en la micrografia izquierda de la Figura 59. Aun siendo identificados
tramos donde la homogeneidad es mayor (Figura 59, micrografia derecha), resulta
elocuente la distribucion de los poros, pudiendo llegar a identificarse formaciones

redondeadas, asimilables a las mostradas superficialmente (Figura 58).

Son particularmente importantes los cambios en los espesores de capa de los tres grupos
de muestras, tanto entre si como en una misma muestra. En este Gltimo sentido, en la
Figura 57 (Al-SPUT) se han identificado cambios muy significativos en el espesor de
capa, pasando de 4 a 8 um. Aun siendo un caso puntual, puede ser directamente
atribuible a la rugosidad inicial de la interfase del acero, sirviendo para reconocer una
defectuosa preparacion superficial de ese sustrato, sea por el desbaste realizado en

origen o en el procedimiento de granallado previo aplicado por el proveedor.

Dicho esto, cabe resefiar que durante la caracterizacion de las muestras procesadas con
laser se realiz6 una evaluacion inicial de las secciones no tratadas, reconociéndose que
la préctica totalidad de las muestras procesadas del grupo AI-SPUT presentaba

interfases bastante regulares, andlogas a las mostradas en la Figura 59.

Asi mismo es preciso apuntar que el proveedor del grupo de muestras AI-SPUT sufrio
contratiempos técnicos durante el proceso de fabricacién, lo que podria haber afectado a
la homogeneidad de los espesores depositados. Los cambios identificados en la
porosidad de la capa (Figura 59) podrian estar relacionados. Hecha esta precision, en la

Tabla 12 se muestran los espesores determinados por los cortes laterales.

Tabla 12. Espesores aproximados de las muestras de referencia.

Grupo muestral | Fe-Al-CVD | Fe-Al-SLUR | AI-SPUT

Espesor (pum) 10-15 60-70 10-15
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El espesor indicado se evalta por el perfil de Al en profundidad, dado que los
recubrimientos difusionales de Fe-Al-CVD y Fe-Al-SLUR han sido consolidados
mediante sendos tratamientos térmicos en horno. En este sentido, ain no teniendo datos
de los tratamientos térmicos (duracion, cotas ni rampas térmicas), si puede aseverarse
que el aplicado a las muestras obtenidas por CVD resultdé més prolongado que el
aplicado a los slurries, a la vista de la suave transicion en el perfil de Al (Figura 48).
Ahondando en la composicion quimica de las capas a estudio, en las Figuras 48, 52 y
57, se muestran los perfiles lineales por elementos, asi como, ilustrativamente, una serie

de analisis puntuales por EDS de la muestra de referencia de Fe-Al-CVD (Figura 52).

En cuanto a la caracterizacion cualitativa por DRX, las muestras del grupo Al-SPUT
presenta una composicion plenamente consistente con Al metalico (Figura 60).
Respecto a los otros grupos de muestras, en el caso Fe-Al-SLUR la identificacion en
angulo rasante (Figura 55) apunta a la presencia de dos posibles intermetalicos Fe-Al.
La identificacion realizada mediante el software de reconocimiento de espectros
confirma la presencia, no excluyente necesariamente, de FeAl, 7 y de Fe,Als; siendo esta
Gltima especie reconocida en referencias bibliograficas especificas del proveedor de los

recubrimientos (ver 6.1.1).

En cuanto a la muestra Fe-Al-CVD (Figura 51), la identificacion apunta a la presencia
de dos intermetalicos, FeAl y Fe,;Al, ademas del propio Fe del sustrato. Sin embargo,
no se logr6é asignar a ninguna especie de forma consistente varios picos menores.
Tratandose de incidencia normal, con una alta penetracion del orden de las 60 pum
(estimada mediante el software de reconocimiento en base a la composicion de la capa),
podria ser plausible que dichos picos sin asignar estuvieran relacionados con fases

menores asociadas a los microaleantes del sustrato.

En relacion al procesado laser, las muestras sélo aluminizadas (AI-SPUT), ademas de
presentar una mayor reflectancia respecto a las capas consolidadas enriquecidas en Fe
(ver apartado 6.1.2), presentan una rugosidad superficial muy inferior a los otros grupos
de muestras (Tabla 11). Por ello, aun operando con un haz laser incidiendo con angulos
ligeramente desviados de la normal con la superficie (ver apartado 2.4.5), se agudiza la
baja eficiencia energética del procesado laser del grupo de muestras AI-SPUT,

justificandose emplear una fuente de mayor potencia.
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A la vista de los resultados de la caracterizacion de las muestras de referencia cabe
subrayar un aspecto clave. El conjunto de heterogeneidades quimicas y fisicas,
superficiales y en profundidad, ofrece un marco experimental de mayor interés en la
perspectiva de los objetivos de la investigacion de Tesis. El proceso de aleacion consiste
precisamente en la fusion y mezcla con el sustrato de una capa o recubrimiento,
homogeneizando en sentido amplio el sistema material (recubrimiento+sustrato) a fin de

maximizar su servicio operativo.

En este sentido, el hecho de contar con muestras a procesar que presenten
heterogeneidades (composicionales, texturales y morfoldgicas) supone una oportunidad
clave para poner a prueba el propio proceso de aleacion. Por todo ello, el conjunto de
muestras procesado, presentando irregularidades (y heterogeneidades de todo tipo) entre
si y dentro de cada propio grupo, ofrece un marco experimental més realista con la
realidad industrial, enriqueciendo asi el proceso analitico de la investigacion

desarrollada.

7.2. Fe-Al-CVD-1/2

En las Tablas 4 y 5 (apartado 6.2.1.) se muestran los parametros operativos
correspondientes a este grupo de muestras, mientras que en la Figura 43 se muestran las
condiciones experimentales de este grupo de muestras en relacion al resto. En este
sentido se ha recordar que estas muestras fueron procesadas tanto en modo de barrido de
haz lineal y sin control de atmosfera (Fe-Al-CVD-1) como con barrido de haz y con
control de atmésfera (Fe-Al-CVD-2).

Precisado lo anterior, a continuacion se expondran los resultados mas relevantes de los
respectivos subgrupos muestrales (Fe-Al-CVD-1 y Fe-Al-CVD-2), procediendo luego a
correlacionar los cambios experimentales entre ambos subgrupos con las respectivas
evaluaciones de sus caracterizaciones. Cabe adelantar que en este grupo de muestras no
se aplicd ni microscopia confocal ni caracterizacion por DRX, dado el caracter

preliminar de la experimentacion.

De forma introductoria, en la Figura 62 se muestra una composicién de imagenes
superficiales tomadas por microscopio dptico, a bajos aumentos. A la izquierda de esta
figura puede apreciarse el aspecto resultante de una de las muestras procesadas,

correspondientes al subgrupo Fe-Al-CVD-1. Cabe sefialar de entrada que el agujero
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situado en la parte superior se practicé al propio sustrato desnudo (antes de su desbaste),
siendo empleado para colgar la muestra en el seno del lecho fluidizado donde se
desarroll6 la deposicion en fase vapor (CVD-FBR). Asi mismo, la escasa disponibilidad
de muestras forzé a aplicar maltiples tratamientos a una misma probeta, dejando areas
intermedias sin tratar, tal y como se aprecia en las micrografias Opticas,

correspondientes al subgrupo Fe-Al-CVD-2.

x50 IR he
Figura 62. Composicién de micrografias dpticas a bajos aumentos del grupo muestral Fe-Al-CVD.
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Figura 63. Composicion de micrografias superficiales por SEM, con sucesivos detalles de
ampliacion, incluyendo deteccion de electrones secundarios y retrodispersados. Fe-Al-CVD-1-17.

Ahondando en la caracterizacion superficial, en la Figura 63 se puede apreciar a
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distintos aumentos la textura resultante del tratamiento Fe-Al-CVD-1-17, siendo
representativa de la superficie de todo el subgrupo de muestras, con la salvedad de Fe-
Al-CVD-1-15, mostrado en la Figura 64.

Figura 64. Composicion de micrografias superficiales por SEM con electrones secundarios,
correspondiente al tratamiento Fe-Al-CVD-1-15.

Respecto al subgrupo de muestras Fe-Al-CVD-2 en la Figura 66 se muestra otra
composicion de micrografias superficiales obtenidas por SEM, correspondiendo al
tratamiento Fe-Al-CVD-2-1. Dicho tratamiento resulta representativo del subgrupo de
muestras, pudiendo hallarse en la Figura 65 (Fe-Al-CVD-2-8) informacion

complementaria de interés, como un analisis elemental en linea.

1 | JMW JMWM\

Figura 65. Composicién de micrografias superficiales por SEM del tratamiento Fe-Al-CVD-2-8,
incluyendo detalle de ampliacion y analisis elemental en linea por EDS.
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Figura 66. Composicion de micrografias superficiales por SEM, con sucesivos detalles de
ampliacion, Fe-Al-CVD-2-1.

En cuanto a los cortes laterales, en las Figuras 67 (Fe-Al-CVD-1-17 y Fe-Al-CVD-1-19)
y 68 (Fe-Al-CVD-2-1 y Fe-Al-CVD-2-8) se muestran las correspondientes micrografias
por SEM. En la primera se resalta en una elipse amarilla una concentracién de defectos
paralela a la interfase con el sustrato. En la segunda, las elipses amarillas denotan las
areas de afectacion intensa por calor, sin llegar a la fusion. Las elipses azules sefialan la
localizacion en la interfase externa de finos desarrollos laminares, correspondientes a las
areas de incidencia directa del haz laser, tal y como se deduce de la correspondiente
micrografia superficial (Figura 66).

Figura 67. Composicion de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal,
correspondientes a los tratamientos Fe-Al-CVD-1-19 (izq.) y Fe-Al-CVD-1-17 (dcha.).
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Figura 68. Composicion de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal,
correspondientes a los tratamientos Fe-Al-CVD-2-8 (izq.) y Fe-Al-CVD-2-1 (dcha.).

Tomando en consideracion los resultados correspondientes al subgrupo Fe-Al-CVD-1,
pueden hacerse varios comentarios. A nivel superficial, la intrinseca superposiciéon de
las pasadas de haz laser en modo de barrido lineal garantiza, como era de esperar, cubrir
homogéneamente la superficie. Comparando las micrografias superficiales de Fe-Al-
CVD-1-15 (Figura 64) y de Fe-Al-CVD-1-17 (Figura 63), ambas a la misma velocidad
de barrido de haz (Tabla 4) pero reduciendo a la décima parte la velocidad de avance del
portamuestras (Al-CVD-1-15 respecto a Fe-Al-CVD-1-17), se observa un cambio

sustantivo en la textura resultante.

Como se aprecia, a menores velocidades de avance (36 mm/h) se genera una
significativa densidad de defectos, tanto poros como muy particularmente grietas
superficiales. En el otro extremo, a velocidades altas de avance (360 mm/h) se obtiene
una superficie externa sin grietas superficiales identificables, pero si con multitud de
microgotas esferoidales. Estas aparecen igualmente en los bordes de las areas tratadas
en modo de barrido de haz (Figura 65, Fe-Al-CVD-2-8), y su andlisis elemental en
linea, superpuesto a varias de éstas, revela un alto contenido en Al. Estas microgotas
ricas en Al, si bien se distribuyen uniformemente sobre una superficie con una baja
densidad de defectos, denotan ya una desviacion en el proceso de aleado, basado en la

premisa de desarrollar un alto grado de mezcla con el sustrato.

Antes de avanzar en la evaluacion de resultados con los cortes laterales, cabe precisar
un aspecto préactico del grupo de muestras Fe-Al-CVD. De cara a la preparacion de sus
cortes laterales, las muestras fueron recubiertas con Ni mediante electrodeposicion, con
la idea de reducir la interaccion de la superficie con la resina de embuticion (curada

mediante calor y temperatura). Posteriormente se prescindi0 de esta etapa para la
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preparacion de muestras a caracterizar al empleando una resina de embuticion de curado
en frio (a temperatura ambiente), con el fin de minimizar la interaccién entre la interfase

externa y la resina de embuticién.
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Figura 69. Micrografia por SEM, incluyendo mapa de distribucién de elementos, de un corte lateral
en sentido longitudinal correspondiente al tratamiento Fe-Al-CVD-1-15.

X5000

Figura 70. Micrografia de detalle por SEM de un corte lateral en sentido longitudinal
correspondiente tratamiento Fe-Al-CVD-1-15.
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Profundizando en la caracterizacion, los cortes laterales permiten ampliar el
entendimiento del efecto de los tratamientos aplicados. Tanto la Figura 67, como
especialmente las Figuras 69 y 70 evidencian con mas detalle la severidad del
tratamiento térmico inducido por laser. Las micrografias referidas muestran un intensa
afectacion en profundidad, alcanzando la interfase con el sustrato. De esta afectacion se
derivan acumulaciones de materia muy irregulares, con formas redondeadas (Figura 67)
y evidencias de un intenso proceso de mezcla en fase liquida (Figura 70), resultando
ademas en una alta densidad de poros, tanto en el rango de pocos um (Figura 67) como

hasta del orden de las decenas de pm (Figura 70).

Resulta particularmente revelador la distribucion de elementos que se muestra en la
Figura 69. Como se aprecia, el barrido lineal, ain a altas velocidades (Fe-Al-CVD-1-
15), deviene en una sucesion de formas columnares (o asimilables) constituidas
mayoritariamente por Fe y Cr (en forma de 6xidos), elementos principales del sustrato
de acero P92. Si bien los otros tratamientos de este subgrupo de muestras (Figura 67)
modulan la severidad de la interaccion (denotandose una menor afectacion a altos
valores de la velocidad de barrido), todos los tratamientos evidencian un fallo completo

del proceso de aleado con laser, no s6lo por la ausencia de Al en las capas resultantes.

La extrema severidad del los tratamientos aplicados fue constatada visualmente in situ
durante la propia realizacion de la serie experimental, generdndose una considerable
pluma de eyeccion de plasma (de mas de 2 cm), propia de un régimen de ablacion
severa. El cambio en el régimen de interaccion (Figura 18), con un incremento critico de
la potencia efectiva absorbida en superficie, se puede asociar de forma inmediata con la

presencia de oxigeno (molecular y en la humedad ambiental) en la atmdsfera de trabajo.

De tal forma, al rapido calentamiento y fusion de la capa mas superficial le sigue su
inmediata oxidacion, lo que invierte drésticamente el comportamiento del metal
irradiado, tal y como se expuso con anterioridad (apartado 6.1.2). La formacion de
oxidos (ademas de los preexistentes), con bajas reflectancias al infrarrojo cercano,
acarrea un subito calentamiento de la superficie que, ademas, se solapa con el derivado
de la propia oxidacién, muy exotérmica (particularmente en el caso del Al). De tal
forma, aun muy localmente, se alcanzan no ya los respectivos puntos de fusiéon de los
oxidos, sino temperaturas extremas que inducen la vaporizacion parcial y la formacién

de plasma.
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Bajo dicho régimen de ablacion severa se inducen gradientes térmicos y de presion
extremos tanto en el sélido como en el medio gaseoso mas inmediato. Ademas, la
generacion de un plasma intenso induce ondas de choque en el sélido que se propagan
superficialmente y en profundidad. La severidad de este efecto mecanico se relaciona de
forma directa con el grado de desarrollo del plasma (223, 279). Si bien dicho efecto
mecanico, modulado, puede resultar de utilidad en procesos de endurecimiento
superficial (laser peening), de forma incontrolada y en presencia de fases fundidas (o
con comportamiento plastico) contribuye a que una intensa pluma de eyeccion agite y

arrastre las fases liquidas generadas.

De tal modo, tanto los liquidos eyectados como la propia materia en estado plasma, al
enfriarse y condensarse, caen de nuevo a la superficie de la muestra, solidificAndose
como esferas. De esa forma, el rastro de microgotas ricas en Al, identificado en distinto

grado en las Figuras 63, 64 y 65, quedaria explicado parcialmente.

Teniendo presente los resultados globales del subgrupo Fe-Al-CVD-1, de cara al disefio
experimental del Fe-Al-CVD-2 se planted la necesidad de suavizar notablemente la
afectacion térmica. Ello se abordd de dos formas. En primer lugar, modificando la
atmosfera de proceso para evitar la formacion de dxidos que desestabilicen el proceso
de aleado al propiciar a un régimen de ablacion intensa. En este sentido se incorporo
una camara estanca a la equipacion experimental y se generd una atmdsfera de vacio

moderado en su interior (del orden de 1.1-1.5 10 mbar) previo a los tratamientos.

En segundo lugar, paralelamente, se modificaron los parametros operativos, tanto la
potencia neta incidente (rebajandola entre un 12.5 y un 25%) como el propio régimen de
barrido. En este sentido se prescindié del barrido de haz lineal, aplicando
alternativamente un barrido de haz puntual, en el cual se prefijé una separacién fija de
50 micras entre los centros de pasadas del haz. Este planteamiento conjunto permitio
evaluar el proceso de aleacion con laser con mayores grados de estabilidad,
minimizando interacciones térmicas, tanto entre lineas de barrido como por fuentes de

oxidacion que deriven en fallos catastroficos de la capa.

Los resultados a nivel superficial muestran, de entrada, el cambio del proceso de barrido
del laser. Como se aprecia, los rastros bidireccionales de las pasadas del haz laser (de

unos 20 um de ancho) presentan una curvatura evidente en la textura resolidificada,
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pudiendo identificarse con claridad el sentido de cada barrido de haz (en el detalle
ampliado de la Figura 66, de derecha a izquierda). Asi mismo, los detalles de
ampliacion (Figura 66) ponen de manifiesto igualmente el desarrollo de grietas
superficiales que siguen el avance del barrido del haz, esto es, del gradiente
termomecanico derivado del proceso de contraccion durante la resolidificacion del
fundido.

Mas alla de esto, resulta clarificadora la comparativa entre los dos tratamientos
escogidos como representativos de este subgrupo de muestras, particularmente respecto
a la evaluacion sobre el origen de las microgotas ricas en Al, identificadas en los
tratamientos del subgrupo de muestras precedente (Figuras 63, 64 y 65).Como puede
apreciarse en la Figura 65 el tratamiento con mayores velocidades de barrido (1000
mm/s, Fe-Al-CVD-2-8) presenta en los bordes de sus pasadas o tracks de barrido las
mismas microgotas que las existentes en la superficie de los tratamientos del grupo de
muestras Fe-Al-CVD-1.

Por contra, el tratamiento a menor velocidad de barrido (500 mm/s, Fe-Al-CVD-2-1,
pero con igual potencia neta que Fe-Al-CVD-2-8, ver Tabla 5) no presenta restos de
microgotas (Figura 66). EI hecho de que controlando la atmdsfera de proceso no se
indujera la formacion de intensas plumas de eyeccion (corroborado empiricamente al
visualizar in situ el proceso a través de la ventana de cuarzo), descartaria el origen de las
microgotas por una ablacion severa. En esta linea, resulta bastante esclarecedor ademés
que las microgotas se dispongan solo en los bordes de los tracks del laser, y no en las

areas intermedias.

Descartada la ablacion severa, y aun sin evaluar transversalmente las muestras, las
evidencias experimentales apuntan a que a menores velocidades de barrido se desarrolla
una mayor interaccion del fundido en profundidad, no dandose segregaciones
superficiales enriquecidas en Al, como las microgotas sefialadas. Quedaria pues
identificada cualitativamente la influencia de uno de los parametros experimentales en
el proceso de aleado con léaser, no estando de més recordar que se trata de un barrido de

haz sin solapamiento.

Siguiendo con la caracterizacion de los cortes laterales representativos de este subgrupo

de muestras, cabe destacar varios aspectos. En primer lugar, si bien en comparacion con
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los cortes transversales del subgrupo anterior (Figura 67) es evidente un cambio en
positivo (no afectandose el sustrato en ningun caso), resulta notorio el cambio en la
morfologia de la capa en comparacion con la correspondiente muestra de referencia
(Figura 48). Como puede apreciarse, en ambos tratamientos de la Figura 68 se
desarrolla una intensa fragmentacion del tramo mas exterior, quedando el segmento mas

profundo bastante menos afectado.

Como se aprecia en la micrografia derecha de la Figura 68 la parte mas externa
directamente irradiada genera una fina patina de fundido resolidificado,
correspondiendo con el detalle de ampliacion en la Figura 66 de la superficie del
tratamiento Fe-Al-CVD-2-1.

En la linea de las diferencias en la afectacion en profundidad, cabe ahondar al respecto
del tramo de capa mas interna del recubrimiento resultante. Como se destaca mediante
elipses amarillas en la composicion de micrografias de la Figura 68, la seccion mas
profunda del recubrimiento denota cambios en relacién a la muestra de referencia
(Figura 48). Gracias a la separacion de las pasadas o tracks de barrido de haz, el corte
lateral en sentido longitudinal (perpendicular al barrido, ver Figura 47) evidencia que
cada linea de barrido afecta termicamente a todo el espesor de capa. Asi, si bien no se
induce la fusién completa en profundidad, si que se promoveria la difusion en estado
solido, pudiendo explicar los contornos redondeados resaltados, simétricos respecto al
centro de la linea o track de barrido.

En ese preciso tramo interno del recubrimiento, menos afectado por el procesado laser,
también se reconocen desarrollos de grietas, perpendiculares a la interfase con el
sustrato. Estas grietas, indicadas con flechas rojas en la Figura 68, se concentran en los
laterales de los track de barrido, evidenciando el desarrollo de significativos gradientes
termomecanicos que derivan en la relajacion de tensiones mediante la fractura. Cabe
resefiar que el tratamiento a menor velocidad de barrido (micrografia derecha de la
Figura 68), esto es, con mayor penetracion del efecto térmico del laser, presenta
menores desarrollos de grietas. Ello se entiende al relacionar que dicho tratamiento
resulta en espesores de capa remanente, sin fundir, inferiores al 20% del espesor total,
resultando maés factible la suavizacion del gradiente térmico inducido al disiparse el

calor al sustrato.
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Como se comprueba, ambos tratamientos, representativos del subgrupo de muestras,
generan una seccién externa con una alta falta de coherencia. Como resulta notorio en la
Figura 68, los tratamientos aplicados inducen una morfologia sumamente irregular,
consolidando una suerte de matriz de particulas desagregadas, de diametros muy
disimilares. En este ultimo sentido, resulta resefiable que el tratamiento a menor
velocidad de barrido (micrografia derecha en la Figura 68), al inducir un mayor aporte
térmico en profundidad, favorece la formacion de particulas de mayor tamafio, pudiendo

ser consistente con un mayor grado de coalescencia de las partes fundidas.

El grado de fragmentacion generado resulta muy significativo. Al tratarse de
tratamientos en atmosfera controlada puede descartarse el efecto extremo asociado a un
régimen de ablacion severa no controlada, como el inducido en Fe-Al-CVD-1. Por ello
ha de tomarse perspectiva del proceso para poder relacionar el drastico efecto generado
por los tratamientos laser el subgrupo Fe-Al-CVD-2 en relacién a su muestra de
referencia. En este sentido cabe recordar que si bien el equipo laser empleado (6.1.2)
permite operar tanto en modo continuo como pulsante (mediante un sistema Q-switch),
el modo continuo desarrollado resulta de facto un modo pulsante con una muy alta

velocidad de repeticion o frecuencia de pulso.

Lo anterior se veria reforzado en vista del detalle superficial a altos aumentos de los
tratamientos correspondientes a las Figuras 66 y 65. Como se aprecia, la superficie
directamente irradiada presenta una sucesion de marcas curvilineas, cuya concavidad
sigue el sentido del avance del barrido. De tal forma, el tratamiento a menor velocidad
de barrido (500 mm/s, Figura 66) presenta una mayor sucesion de marcas que el
tratamiento a mayor velocidad de barrido (1000 mm/s, Figura 65), lo que resulta
consistente con una mayor concentracion de pulsos por unidad de longitud de barrido.

Siguiendo con este razonamiento, un régimen de operacion del laser a alta frecuencia
generaria una muy rapida sucesion de pulsos aun siendo de baja energia. En esa linea, el
efecto sobre la superficie se asocia igualmente a la propia duracién del pulso, pudiendo
desarrollarse distintos grados de interaccion superficial en relacion al tiempo

caracteristico de relajacion tras la incidencia.

Considerando que el equipo laser empleado opera en el rango de los nanosegundos en

cuanto a duracion o longitud del pulso, no se daria tiempo a la relajacion completa antes
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de la llegada del siguiente pulso del tren de pulsos. De tal modo se induce la
acumulacién energética en superficie, mas ain considerando que las velocidades de
barrido del haz resultan sumamente lentas en comparacién, pudiendo asumir un
posicionamiento de la superficie practicamente estatico respecto al tren de pulsos
incidente. Este fendmeno se conoce en la literatura como “incubacion” de energia (224,
225, 280), y se relaciona con la anchura o duracion de los pulsos y su frecuencia de

repeticion, asi como con las propiedades del material y la irradiancia aplicada, entre

otros.
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Figura 71. Escala temporal del proceso de absorcién energética de un laser con pulsos de duracién
en el rango de los nanosegundos, incluyendo la relacién de fendmenos asociados al proceso de

ablacion (280).

En la Figura 71 (280) se muestra la escala temporal del proceso de absorcion energética
de un laser con pulsos de duracion en el rango de los nanosegundos, incluyendo la
relacion de fendmenos asociados al proceso de ablacion y su gradacion. En este
contexto, los tratamientos aplicados, bien en modo pulsante o bien quasi-continuo,
generan un efecto acumulativo critico, toda vez que a la frecuencia aplicada (200 kHz o
mas, en quasi-continuo) cada 5 microsegundo (0 menos) incide un nuevo pulso; no
dando pie a la completa disipacion energética a través del conjunto de mecanismos de

relajacion.

En ausencia de fuentes oxidantes que alteren la especiacion (y en consecuencia

supongan fluctuaciones en la absorcion), si bien no se desarrolla un proceso de ablacién
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extrema, la generacion de un plasma local, en un régimen de ablacion suave o
moderado, resulta suficiente para inducir una serie de efectos compresivos, que se
solapan a los termomecanicos. Asi, se posibilitaria la sucesiva fragmentacion en
profundidad de una capa ya de por si fragil (dada la especiacion de la muestra de
referencia, Figura 55), explicando el aspecto en profundidad de las capas resultantes del
subgrupo Fe-Al-CVD-2.

A la vista de la profundidad del efecto térmico inducido, alcanzando la interfase con el
sustrato, no resultaria del todo impropio que el efecto termomecéanico apuntado se
propague lateralmente, afectando a las areas sin tratar directamente, entre pasadas de
haz. Si bien resultaria interesante ampliar la distancia entre barridos de haz, a fin de
comprobar la extension lateral del eventual fendmeno de fragmentacion, resulta patente
la necesidad de buscar una equipacion laser que opere plenamente en modo continuo,
pudiendo asi descartar la influencia negativa de un modo pulsante a muy alta frecuencia

en la homogeneidad de la capa.

Como epilogo a este subapartado, y en la perspectiva del planteamiento del siguiente,
cabe recopilar los aspectos de mayor interés derivados de la interpretacion de

resultados.

La velocidad de barrido del haz guarda relacion directa con la penetracion del efecto
térmico del tratamiento laser. De tal modo a menor velocidad se produce un mayor

aporte de energia por unidad de superficie.

En modo de barrido de haz, sin movimiento de avance de la muestra, el grado de
penetracion del tratamiento térmico influye en la profundidad de la interaccion de las

capas mas externas con las mas internas.

Sin embargo, en modo de barrido de haz lineal y sin control de atmosfera, el efecto de
la velocidad de barrido y el de la velocidad de avance del portamuestras no resulta claro
en relacion a la extension y profundidad de la interaccion entre la superficie y el interior

de la capa.

La falta de control de atmosfera desestabiliza por completo el proceso de fusion y
aleacion, entrando en modo de ablacion severa, con consecuencias catastroficas para la

integridad de la capa.
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El control de atmosfera, ademas de permite reducir el efecto ablativo, ha desvelado el
importante efecto mecanico asociado al modo pulsante, propiciando la fragmentacion de
las capas mas externas del recubrimiento. EI modo de operacion del laser, en modo
pulsante a muy alta frecuencia para asimilarse al modo continuo, estaria detras del

fendmeno de fragmentacion identificado también en los ensayos en modo continuo.

7.3. Fe-Al-SLUR-1/2

Si bien la técnica de recubrimiento mediante deposicion en fase vapor con reactor de
lecho fluidizado (CVD-FBR en sus siglas en inglés) resulta viable para la fabricacion de
recubrimientos protectores base Fe-Al, adolece de una seria limitacién de cara a
procesar piezas de dimensiones industriales. A fin de garantizar un régimen de
fluidizacion estable es preciso respetar la relacion dimensional entre la altura y el
diametro del reactor tubular, caracteristico de dicha variante de CVD. Por ello, el rango
de tamarios y la geometria de las piezas a recubrir resulta limitado, estando por tanto

alejado del interés industrial.

Con esto presente, el segundo grupo de muestras tenido en consideracion en el
desarrollo de la investigacion de Tesis corresponde a recubrimientos obtenidos por una
variante de la via pulvimetalirgica (con suspensiones acuosas de polvos, slurries; ver
apartado 2.3.3) que si permite una amplia flexibilidad en su fabricacion, tanto por la
dimensién de las piezas y por la complejidad de su geometria, como, particularmente,

por su versatilidad a la hora de ser reparadas.

En este altimo sentido, el interés del procesado con laser de este tipo de recubrimientos
estriba en la perspectiva de poder llegar incluso a sustituir la etapa de curado térmico
convencional en horno, permitiendo la consolidacion del recubrimiento difusional tras
la aplicacion in situ del slurry. Esta variante de desarrollo resultaria de interés de cara a
maximizar la flexibilidad de las operaciones de mantenimiento de instalaciones

industriales, si bien escapa a los objetivos inmediatos de esta investigacion.

La eleccién de este grupo de muestras, obtenido mediante slurries (Fe-Al-SLUR, en lo
sucesivo), se debe no solo a lo apuntado antes, sino particularmente a que los espesores
de capa resultaron ser bastante mayores que los obtenidos por CVD-FBR (entre 5y 6
veces). Escapa al objeto de este desarrollo de investigacion la evaluacion de las vias de
obtencion y los espesores de aluminizado respectivos. Sin embargo, siendo mayores los
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espesores de la capa ya consolidada Fe-Al, el grupo de muestras Fe-Al-SLUR ofrece un
mayor margen de trabajo para el aleado con laser, en la perspectiva de los objetivos de
la investigacion de Tesis.

En esta linea, para el procesado de este nuevo grupo de muestras solo se tuvo a
disposicion un laser muy similar al empleado en el anterior grupo de muestras, aun de
menor potencia nominal (20 W frente a 30 W). Este laser permite operar en modo
pulsante y en modo continuo, pero siendo igualmente este Gltimo una aproximacion
mediante un modo pulsante a muy alta frecuencia, con las implicaciones ya apuntadas

en el apartado precedente.

A fin de evaluar el procesado de estos recubrimientos, se dividié el grupo de muestras
en dos subgrupos (ver Figura 43). El primero, Fe-Al-SLUR-1, sin control de atmésfera
y en modo de barrido de haz, podria asimilarse a unas condiciones de trabajo industrial
convencional. Por contra, el subgrupo Fe-Al-SLUR-2 se plante6 como un contraste
operativo del anterior, incluyendo control de atmosfera (en este caso, al igual que Fe-
Al-CVD-1, en alto vacio; en el rango de 2.2-2.5 10 mbar) y el alternativo modo de

barrido de haz lineal.

Contando las muestras del grupo Fe-Al-SLUR con mayores espesores, se decidio tratar
de clarificar el efecto del modo pulsante frente al continuo, en linea con lo avanzado en
la discusion del grupo de muestras precedente. Complementariamente, se repitio el
analisis de sensibilidad de los parametros centrales, aplicado previamente al grupo de
muestras Fe-Al-CVD. Como puede verse en la Tabla 6, los tratamientos representativos
del subgrupo Fe-Al-SLUR-1 han sido escogidos en base a que los parametros
experimentales que los diferencian permiten establecer de forma mas nitida su efecto en

el procesado con laser de los recubrimientos.

Asi, los tratamientos Fe-Al-SLUR-1-6 y Fe-Al-SLUR-1-11, siendo ambos en modo
continuo y con una superposicion de lineas al 99%, presentan una notable diferencia en
el valor de la velocidad de barrido del haz (en un factor de 6). Ademas, los tratamientos
Fe-Al-SLUR-1-12 y Fe-Al-SLUR-1-17 corresponden ambos a tratamientos en modo
pulsante y con un alto valor de la velocidad de barrido, pero se diferencian en el grado
de solapamiento (del 99 al 75%, respectivamente). De forma paralela, los tratamientos

Fe-Al-SLUR-1-6 y Fe-Al-SLUR-1-12 resultan idénticos, salvo en el modo de operacion
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del l&ser, continuo y pulsante, respectivamente.

Por otro lado, respecto al subgrupo Fe-Al-SLUR-2, los tratamientos mostrados resultan
ser los mas representativos de todo el subgrupo, pese a ser éste tan amplio. Asi, Fe-Al-
SLUR-2-1 y Fe-Al-SLUR-2-3, ambos en modo pulsante y con una baja velocidad de
avance del portamuestras (36 mm/s) se diferencian en la velocidad de barrido de haz (en
un factor de 4, Tabla 7). Del resto de tratamientos del subgrupo (con la salvedad de Fe-
Al-SLUR-2-12 y Fe-Al-SLUR-2-14 por su peculiaridad), se prescindi6 de incluir otros
detalles de su caracterizacion puesto que no aportaban informacién complementaria de
relevancia, mas alla de una ligera gradacion en los efectos reconocidos en las muestras

representativas.

En parte de este grupo de muestras se amplié la caracterizacion de resultados,
incluyéndose tanto microscopia confocal como identificacion de especies con difraccion
de rayos X. A continuacion se expondran los resultados mas relevantes de ambos
subgrupos, posteriormente se evaluardn los resultados de los tratamientos de cada

subgrupo y entre subgrupos.

| Fe-Al-SLUR-1-6/11 | | Fe-Al-SLUR-1-12/17 | | Fe-Al-SLUR-2-10/15

Figura 72. Composicion de micrografias 6pticas a bajos aumentos del grupo muestral Fe-Al-SLUR-
1/2, incluyendo la distribucién de los tratamientos con laser por las respectivas muestras.

En la Figura 72 se muestran fotografias a bajos aumentos de algunas de las muestras
procesadas en este grupo de muestras, sefialandose la distribucion de los tratamientos
laser. Asi mismo, en las Figuras 73, 74, 75y 76, se incluyen micrografias superficiales
de los tratamientos mas representativos del subgrupo Fe-Al-SLUR-1. Por otra parte, en
las Figuras 77 y 78 se incluyen las correspondientes micrografias mas representativas
del subgrupo Fe-Al-SLUR-2.
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Figura 73. Composicion de micrografias por SEM de la superficie de los tratamientos Fe-Al-SLUR-
1-6 (izq.), incluido analisis por EDS, y Fe-Al-SLUR-1-11 (dcha.).

Sentido del barrido

Figura 74. Micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Fe-Al-SLUR-1-12, incluyendo
detalle a altos aumentos y anélisis por EDS (punto rojo).
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Figura 75. Micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Fe-Al-SLUR-1-17, incluyendo
detalle a altos aumentos.
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Figura 76. Micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Fe-Al-SLUR-1-16,
correspondiendo a la transicion de las areas delaminadas.

Figura 77. Micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Fe-Al-SLUR-2-3, incluyendo
detalle a altos aumentos.

Figura 78. Composicién de micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Fe-Al-SLUR-2-1,
incluyendo sucesivos detalles de ampliacion.
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Complementando la caracterizacion superficial, en la Figura 79 se incluye una seleccion
de los mapas topograficos, obtenidos por microscopia confocal, mas representativos del
subgrupo Fe-Al-SLUR-1. En la Tabla 13 se precisa el conjunto de los resultados
cuantitativos de la caracterizacion rugosimétrica, incluyéndose la variacién porcentual

respecto a la muestra de referencia (Figura 56).

Figura 79. Composicién de imagenes topograficas, correspondientes a Fe-AL-SLUR-1-6 (arriba
izq.), Fe-Al-SLUR-1-11 (arriba dcha.), Fe-Al-SLUR-12 (abajo dcha.) y Fe-Al-SLUR-17 (abajo izq.)

Tabla 13. Desglose de parametros de rugosidad correspondiente a los tratamientos del subgrupo
Fe-Al-SLUR-1 respecto a su muestra de referencia.

Ra (um) PV (um)

Tratamiento 6,61 variacion % 32,42 variacion %
Fe-Al-SLUR-1-6 33,62 409 210,42 549
Fe-Al-SLUR-1-7 45,44 587 345,27 965
Fe-Al-SLUR-1-8 33,62 409 210,42 549
Fe-Al-SLUR-1-9 19,19 190 173,32 435

Fe-Al-SLUR-1-10 24,42 269 212,71 556
Fe-Al-SLUR-1-11 23,96 262 246,01 659
Fe-Al-SLUR-1-12 12,61 90,8 105,71 226
Fe-Al-SLUR-1-13 6,3 -4,69 47,24 45,7
Fe-Al-SLUR-1-14 3,67 -44.5 42,32 30,5
Fe-Al-SLUR-1-15 3,7 -44,0 32,69 0,83
Fe-Al-SLUR-1-16 4,59 -30,6 48,3 49,0
Fe-Al-SLUR-1-17 4,61 -30,3 48,6 49,9
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Respecto a la caracterizacion de los cortes laterales (en sentido longitudinal, Figura 47),
en las Figuras 80, 81 y 82 se muestran las muestras méas representativas del subgrupo
Fe-Al-SLUR-1. Anédlogamente, en las Figuras 83, 84, 85 y 86, se muestran los
correspondientes tratamientos mas relevantes del otro subgrupo, Fe-Al-SLUR-2.
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Figura 80. Composicién de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal,
correspondientes a los tratamientos Fe-Al-SLUR-1-6 (izq.) y Fe-Al-SLUR-1-11 (dcha.).
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Figura 81. Composicion de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal
correspondientes al tratamiento Fe-Al-SLUR-1-17, incluyendo detalle de ampliacion y anélisis
elemental por EDS.
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Figura 82. Composicién de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal
correspondientes al tratamiento Fe-Al-SLUR-1-12, incluyendo detalle de ampliacién.
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Figura 83. Composicién de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal,
correspondientes al tratamiento Fe-Al-SLUR-2-1.

Figura 84. Composicion de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal,
correspondientes al tratamiento Fe-Al-SLUR-2-3.
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Figura 85. Composicion de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal
correspondientes al tratamiento Fe-Al-SLUR-2-12, incluyendo detalle de ampliacién y mapa de
distribucién elemental por EDS.
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Figura 86. Composicién de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal
correspondientes al tratamiento Fe-Al-SLUR-2-14, incluyendo detalles de ampliacién con
electrones retrodispersados y varios analisis elementales por EDS.

En ultimo término, respecto a la caracterizacién por difraccion de rayos X, en las
Figuras 87 y 88 se incluyen las dos caracterizaciones mas representativas, una en
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incidencia rasante y otra en incidencia normal.
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Figura 87. Caracterizacion por DRX en incidencia rasante del tratamiento Fe-Al-SLUR-1-6.
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Figura 88. Caracterizacion por DRX en incidencia normal del tratamiento Fe-Al-SLUR-1-12.

Respecto al primer subgrupo muestral, Fe-Al-SLUR-1, ya en la Figura 72 (izg. y
centro), correspondiente a fotografias a bajos aumentos, se aprecia una significativa
variacion en la textura resultante de los tratamientos, llegando incluso a generarse
delaminaciones extensas en los tratamientos SLUR-1-16/17. En esta linea, en la Figura
76 se evidencia este fendmeno, llegando a resultar expuestas las capas mas internas del
recubrimiento. En la Figura 73 se muestran las dos texturas superficiales representativas
del conjunto del subgrupo muestral, variando entre una superficie irregular con
evidencias de oxidacion severa (analisis elementales por EDS en las Figuras 73y 74), y

una superficie altamente irregular, con multitud de grietas profundas entre cimulos de
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formas redondeadas.

En la practica totalidad de los tratamientos de este subgrupo se aprecian residuos
globulares y esferoidales diseminados por la superficie, sin apariencia de presentar una
alta coherencia con el resto de la capa. Este tipo de formaciones resulta muy similares a
las identificadas en las muestras del grupo muestral precedente (Fe-Al-CVD-1), también

sin control de atmdsfera, donde se indujo la entrada en modo ablativo.

Este indicio se ve corroborado al evaluar los correspondientes cortes laterales. Asi, en
las Figuras 80 y 82 se pueden apreciar los profundos cambios inducidos en el espesor de
capa, particularmente al caracterizarse el comienzo de los tratamientos, pudiendo asi
contrastar la pérdida de espesor respecto a la zona sin tratar. En la practica totalidad de
los tratamientos se inducen pérdidas de capa, con variaciones en el porcentaje de
pérdida de espesor dentro de cada tratamiento (tipicamente entre 60 y 80%). Incluso se
llega a afectar el propio sustrato, con penetraciones de mas de 40 um por debajo de la

interfase interna original (Figura 80, dcha.).

Este conjunto de resultados evidencia la falla completa del recubrimiento, inducida por
la previsible entrada en régimen de ablacion severa por la presencia de oxigeno en la
atmosfera de proceso. Sin embargo, resulta resefiable que los tratamientos en modo
pulsante y con menor solapamiento (al 80 y al 75%, Fe-Al-SLUR-1-16/17) no devengan
en pérdida de capa por ablacion directa, sino por su fragmentacion superficial, tal y
como se apuntd anteriormente. Los cortes laterales de dichos tratamientos (Figura 81)
muestran que solo se ve afectado la parte mas externa (menos del 20%), resultando en
una muy alta fragmentacion superficial, favoreciéndose asi la delaminacion extensiva

identificada en superficie.

Por contra, el tratamiento en pulsante y con un alto solapamiento (al 99%, Fe-Al-SLUR-
1-12) muestra un comportamiento asimilable a los precedentes en modo continuo
(Figura 80, izq.), aun pese a tener velocidades de barrido elevadas. En este sentido se
evidenciaria que en modo de barrido de haz el efecto del solapamiento del barrido es
mas determinante que el modo de operacion del laser (continuo o pulsante).

A la luz de lo ya apuntado, la valoracion del anélisis de la rugosidad superficial aplicado
a este subgrupo (Figura 79 y Tabla 13) resulta improcedente, dada la pérdida de capa en

la que se incurrid. En este sentido, los valores determinados para la rugosidad y de las
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distancias extremas (PV), asi como su variacion respecto a la muestra de referencia, se
hallan por completo desvirtuados. Esta evaluacion rugosimétrica ha de aplicarse a capas
en las que se mantenga la coherencia de la misma, sin delaminaciones extensivas ni
caidas en un regimen ablativo extremo, resultando por tanto precipitada su inclusion en

la serie de andlisis de resultados.

En cuanto a la caracterizacién cualitativa de las especies mediante DRX, los resultados
evidencian que no se han inducido cambios de relevancia, identificandose en incidencia
rasante (tratamiento Fe-Al-SLUR-1-6, Figura 87) exactamente las mismas especies
cristalinas (Fe,Als y/o FeAl,7) que las halladas en la muestra de referencia (Figura 55).
De igual forma, la caracterizacion en incidencia normal (tratamiento Fe-Al-SLUR-1-12,
Figura 88), tan solo evidencia el escaso espesor de la capa remanente, llegando a
identificarse (ademas de Fe,Als) el propio sustrato base Fe, resultando dudosa otra
especie rica en Al, FepsAlgs (siendo ademés identificada muy escasamente en
bibliografia (164)).

Respecto al siguiente subgrupo de muestras, Fe-Al-SLUR-2, se incluyé el control de
atmosfera, resultado ya completamente evidente que resulta imprescindible para

estabilizar un régimen de operacion alejado de la ablacion incontrolada.

A nivel superficial, en este subgrupo de muestras se obtuvieron dos morfologias
superficiales diferenciadas y representativas. Por un lado una superficie irregular, con
cierta densidad de grietas superficiales y con rastros de una muy limitada fusion externa,
tal y como se evidencia en los detalles de ampliacion de la Figura 78 (Fe-Al-SLUR-2-
1). Por otro lado, en el tratamiento Fe-Al-SLUR-2-3 (Figura 77) se obtuvo una
superficie reveladoramente limpia de restos de fusion, pero con una textura

caracteristica, con aristas y angulos agudos.

La diferencia entre ambos tratamientos se concreta en la velocidad de barrido, ambos en
modo pulsante y con lentas velocidades de avance (Tabla 7). En linea con lo expuesto
en el apartado precedente (al respecto de Fe-Al-CVD-2) sobre efecto del modo pulsante,
puede relacionarse una baja velocidad de barrido (4 veces inferior en Fe-Al-SLUR-2-3)
con un alto aporte térmico, conduciendo a un régimen de operacion en el que se logra
una ablacion relativamente moderada, en la que se produce una sensible vaporizacion de

materia (de hasta 2/3 del espesor original) pero sin incurrir en una intensa
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fragmentacion de la capa remanente.

En contraste, el tratamiento Fe-Al-SLUR-2-1, presenta una velocidad de barrido
bastante mayor, resultando en un aporte energético en superficie mucho menor. Por ello,
el fendmeno ablativo resulta mucho mas limitado, siendo predominante el efecto del
impacto mecanico (derivado de las ondas de choque del plasma generado, aun siendo
éste suave) sobre o respecto a la vaporizacién de materia. Estas diferencias se visualizan
en detalle comparando las Figuras 83 y 84, correspondientes a los respectivos cortes

laterales (en sentido longitudinal).

Respecto a otras comparativas posibles, por ejemplo, entre los tratamientos Fe-Al-
SLUR-2-4/7, cabe resefiar que en modo pulsante y a altos valores de barrido (1200
mm/s), la velocidad de avance, aln con variaciones en un factor de 10 (36 a 360 mm/s),
no resulta determinante, obteniéndose texturas superficiales y de cortes laterales

asimilables a las de las Figuras 78 y 83, respectivamente.

En cuanto al resto de tratamientos del subgrupo (Fe-Al-SLUR-2-10/15), cabe sefalar
que la conjuncién de valores muy bajos de la velocidad de barrido de haz (50-100
mm/s) y de avance del portamuestras (1,8-3,6 mm/h) resultan en un aporte energético
extremo, independiente por completo de las variaciones en el modo de operacion. Como
se evidencia en las Figura 85 y 86, se induce la practica desaparicion de la capa de
recubrimiento, a excepcién de puntos aislados, algunos con una baja coherencia con el

sustrato expuesto.

De forma ilustrativa, en estas figuras se incluyen analisis elementales de area, en los que
se evidencia la presencia de zonas ricas en Cr (propias de la capa sin tratar, Figura 52, 0
de las capas inalteradas, ampliaciones de las Figuras 83 y 84). Asi mismo se incluyen
detalles con electrones retrodispersados, mostrando igualmente analisis puntuales por
EDS, apreciandose en detalle la resultante del proceso de fusion y resolidificacion en

estos macrocumulos (del orden de las 100 um de diametro).

De forma global, el procesado de este grupo de muestras no ha permitido obtener
resultados satisfactorios en relacion a los objetivos fundamentales de la investigacion de
Tesis. Asi, no se ha logrado establecer en ningln caso proceso alguno de aleacion con el
sustrato. En ausencia de control de atmosfera se ha incurrido nuevamente en la ablacién

severa de la capa, llegando incluso a horadar el propio sustrato y resultando
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improcedente la evaluacion topografica de las muestras.

Con control de atmdsfera, si bien se preserva en cierta medida la capa, tampoco se
genera aleacion alguna y, ademas, la modificacion superficial inducida resulta por
inaceptable. En este sentido, en el mejor de los casos, se induce una alta fragmentacion
de la superficie, mientras que, en el peor, se da una pérdida de espesor de capa similar al

mejor caso de los tratamientos sin control de atmosfera.

A continuacién se precisan de forma sucinta las valoraciones mas destacadas de este
grupo de muestras, en la perspectiva de avanzar en el desarrollo de los objetivos de

Tesis.

Mediante el control de atmosfera se logra eliminar las fuentes oxidantes, permitiendo un
mayor control de la absorcion de la radiacion laser en el sistema, sin embargo, se
constata que se puede incurrir en el proceso de ablacion aun de una forma relativamente

controlada, tanto en modo pulsante como en modo continuo.

El aporte térmico del procesado laser se halla dominado por la velocidad de barrido,
siguiéndole el porcentaje de solapamiento (en barrido de haz) o la velocidad de avance

del portamuestras (en barrido lineal).

Es resefiable que a bajas velocidades de barrido puede llegar a compensarse el efecto de
fragmentacion mecéanica relacionado con el modo pulsante de operacion, identificado ya
en el anterior grupo de muestras (Fe-Al-CVD) y constatado de nuevo en éste.
Considerando esto, en lo sucesivo se prescinde de emplear el modo pulsante.

7.4. AlI-SPUT-1/2

La evaluacion global de resultados del anterior grupo de muestras, Fe-Al-SLUR,
evidencié que ain no logré aproximarse al proceso de aleacion, ain menos su control.
Por ello, de cara a continuar la investigacion se decide replantear y simplificar la

experimentacion en dos sentidos.

Por un lado se decide prescindir de sistemas materiales basados en capas consolidadas
base Fe-Al. En este sentido, de cara a promover el proceso de aleacion se puso el foco
en emplear una precapa de Al, procediendo a su fusion directa con el laser. De tal modo
se promueve el proceso de interdifusion en la interfase con el sustrato, particularmente

al recordar que el coeficiente de difusion del Al en Fe resulta ser casi 25 veces mas bajo
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que el del Fe en Al en el rango 800-1000K (162). Gracias a ello se favoreceria la
incorporacion de Fe al fundido de Al, pudiendo llegar a plantear el control de dicho

proceso de adicion en funcion de las condiciones experimentales.

Por esta via se cifran mejores perspectivas para inducir un proceso de aleado en el que
la interaccion laser-materia se centre solo en Al y no en una mezcla con Fe, dadas las
diferencias en su absorbancia a la longitud de onda empleada (respecto al Al puro, al
menos 6 veces mas en sistemas base Fe (239)). Ello contribuiria al control del aporte

energético en profundidad y asi, en definitiva, del propio proceso de aleacion.

Por otro lado, y de forma complementaria a lo anterior (dada la mayor reflectancia del
Al) se buscaron fuentes laser de mayor potencia nominal. De tal forma se permite
modular el aporte energético, tanto con el control directo de la potencia efectiva como,

particularmente, con los parametros operativos asociados a la experimentacion.

Como se comprueba en la Figura 43, este nuevo grupo de muestras incluye control de
atmosfera y barrido lineal, operando solo en modo continuo. Respecto al control de
atmosfera es preciso sefialar que en este caso no se dispuso de una cdmara y equipacion
de succidn para alto vacio, recurriendo a una configuracion alternativa mas flexible,

expuesta en el apartado 6.1.3.

En las Tablas 8 y 9 se desglosan las condiciones experimentales de los respectivos
subgrupos de muestras, Al-SPUT-1 y AI-SPUT-2. Al primero se le aplicé un laser de
diodo de 300W de potencia nominal, dejando constante la velocidad de barrido y
variando otros dos parametros, potencia efectiva y velocidad de avance del
portamuestras. En el segundo subgrupo se empleé otro laser tipo YAG con una potencia
nominal de 100 W. En este caso se evalu6 el efecto del barrido y del avance del

portamuestras, dejando constante la potencia efectiva del laser.

Cabe sefialar de antemano que en el caso del subgrupo AI-SPUT-2 se incluy6 un Gnico
tratamiento (Al-SPUT-2-23) a modo de contraste respecto al modo de barrido de haz.
Este tratamiento resulta de interés en la medida en que se disefiaron sus condiciones de
procesado para replicar el aporte energético del tratamiento en modo de barrido lineal

que ofrecid los mejores resultados, en base a su aspecto visual.

Para ello, contando todas las muestras con la misma area procesada, se disefio la

duracién del barrido de haz de tal modo que durara el mismo tiempo que el tratamiento
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en barrido lineal a emular. Empleando el software asociado a la equipacion laser se
calculé el porcentaje de solapamiento requerido, ademas de registrar los tiempos de
duracién de todos los tratamientos. Gracias a esta aproximacion se garantizo la
equivalencia en base a igualar la fluencia energética incidente, esto es, energia por

unidad de superficie.

De forma anadloga a los apartados precedentes, a continuacién se expondran los
resultados mas relevantes, posteriormente se evaluaran los resultados de cada subgrupo

y entre si, dando pie a una evaluacion final de contexto.

Cabe adelantar, no obstante, que en ambos grupos de muestras se aplico el proceso de
revelado precisado en la Tabla 10, cuya composicion esta orientada a ayudar a la
caracterizacion de eventuales desarrollos microestructurales, resaltando los bordes de
grano. Es preciso también apuntar que la caracterizacion de los cortes laterales se
extendid tanto a los longitudinales como los transversales (Figura 47), procediendo a

una caracterizacion por SEM previa a los revelados.

Posteriormente se aplicd un primer revelado, R1, caracterizando por FEG-SEM; para a
continuacion repetir la preparacion y aplicar un nuevo revelado, R2, menos intenso,
antes de la serie final de caracterizacion por FEG-SEM. Con este procedimiento de
preparacion se facilitdé una evaluacion microestructural detallada y concienzuda,

minimizando errores interpretativos respecto al desarrollo microestructural.

En este grupo de muestras se volvio a aplicar la evaluacidn topogréafica con microscopia
confocal, limitandose al subgrupo Al-SPUT-2 al ser el que ofrecid mejores resultados
globales. Ademas se procedidé a la caracterizacion mediante difraccion de rayos X
(DRX) en incidencia rasante, ampliada en Al-SPUT-2 con una segunda evaluacion por
DRX, orientada a penetrar la totalidad de la capa resultante de las muestras escogidas y

no solo su parte mas externa, tal y como se avanzo en el apartado 6.3.2.

En la Figura 89 se muestran imagenes a bajos aumentos de las muestras mas
representativas de los dos subgrupos muestrales evaluados. En el subgrupo AI-SPUT-1
se aplicaron dos tratamientos por probeta o muestra (denotandose con las letras Ay B
en la identificacion de tratamientos), mientras que en AI-SPUT-2 se aplicé un unico

tratamiento por muestra. Notese de entrada las diferencias en el aspecto superficial de




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

las mismas, pudiendo reconocerse afectaciones térmicas muy severas como en Al-
SPUT-1-1B (en la Figura 89, fotografia a), mitad derecha).
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Figura 89. Composicion de micrografias dpticas a bajos aumentos de parte del grupo muestral Al-
SPUT: a) AI-SPUT-1-1A/B y b) AI-SPUT-1-4A/B ambos a 10 aumentos, y a 50 aumentos: c) Al-
SPUT-2-11, d) AI-SPUT-2-15, e) Al-SPUT-2-16 y f) AI-SPUT-2-21. En b) y en d) se incluyen las
direcciones de barrido del haz (en rojo) y del avance del barrido lineal (en amarillo), siendo
analogas para el resto de tratamientos de los respectivos grupos muestrales.

Por otra parte, en algunos de los tratamientos correspondientes al subgrupo AIl-SPUT-2
se aprecian areas, de extension variable, donde el efecto del tratamiento laser ha sido
irregular. Posteriormente se realizara la oportuna evaluacion de este fendmeno, siendo

puesto en contexto con las condiciones experimentales.

Para la evaluacion de resultados de este grupo de muestras, AL-SPUT, se decidid
cambiar el orden de exposicion, separando ambos subgrupos de una forma més nitida a
fin de facilitar su comprension. Esto se debe a que los resultados del subgrupo Al-
SPUT-2 resultan de gran interés, ampliandose por tanto su caracterizacién; de forma

particular respecto a los cortes laterales y a la identificacion de especies mediante DRX.
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En cuanto al subgrupo Al-SPUT-1 a continuacion se muestra la superficie de dos de los
tratamientos considerados mas representativos, particularmente a la luz del aspecto
visual de los mismos, mostrado en la Figura 89. Los tratamientos aplicados caen, casi
abruptamente, en dos categorias; bien con una afectacion térmica extrema (incluida
destruccion extensiva de la capa) o bien sin lograr inducir apenas cambios (Al-SPUT-1-
4B, parte derecha de la fotografia b) en la Figura 89). Este ultimo caso corresponde a la
Figura 92, pudiendo contrastar respecto a la muestra de referencia (Figura 58) los

ligeros cambios inducidos con el laser.

Respecto a los casos de mayor afectacion térmica, en la Figura 90 se incluyen detalles
superficiales del borde de la zona directamente irradiada en el tratamiento AI-SPUT-1-
6A, mientras que en la Figura 91 se ofrecen detalles ilustrativos de una de las zonas
afectadas por el calor, ZAC, mas alejadas del area irradiada directamente en el
tratamiento AI-SPUT-1-1B.

Si bien el &rea de irradiacion directa, no presentando capa remanente como tal, no tiene
particular interés en cuanto a la eventual aleacion, la ZAC del tratamiento AI-SPUT-1-
1B si lo tiene. Asi en la Figura 93 se muestra una composicion de micrografias de dos
cortes laterales (longitudinal y transversal) de dicho tratamiento, incluyéndose
caracterizacion por EDS, tanto lineal como puntual.




Figura 90. Composicion de micrografias por FEG-SEM de la superficie del tratamiento AlI-SPUT-
1-6A, incluyendo detalles de ampliacién, correspondientes a los bordes de la zona de maxima
afectacion.
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Figura 91. Composicién de micrografias por FEG-SEM de la superficie del tratamiento AlI-SPUT-
1-1B, incluyendo detalle de ampliacion.




Figura 92. Composicién de micrografias por FEG-SEM de la superficie del tratamiento AI-SPUT-
1-4B, incluyendo detalle de ampliacién
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Figura 93. Composicién de micrografias por FEG-SEM del cortes laterales (longitudinal a la dcha.
y transversal a la izd.) del tratamiento AI-SPUT-1-1B, incluida caracterizacion por EDS tanto del
perfil elemental lineal de la capa como su composicién en % en peso.

Complementariamente en la Figura 94 se ofrece un detalle de ampliacion de un corte
longitudinal de una de las ZAC mas proximas al area irradiada en el tratamiento Al-
SPUT-1-6A, analogo al tratamiento AL-SPUT-1-1B en cuanto a la destruccion de capa.
En esta figura, habiendo aplicado el revelado microestructural més suave (R2 en Tabla
10, 6.3.4), se aprecia ya un primer signo de desarrollo microestructural por aleacion.
Como se comprueba, el limite de grano (acotado por lineas de punteadas a modo de

demarcacidn) presenta una orientacion clara, en pos del gradiente térmico.

Pese a ser una zona afectada por el calor, ZAC, esta identificacion resulta de interés,
particularmente al comprobarse el cambio en el desarrollo microestructural en las
inmediaciones de la superficie, cristalizacion consistente con la zona donde el perfil de
temperaturas es menor, presentando asi un caracteristico angulo de contacto a 120° entre

granos muy proximo.
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Figura 94. Composicidon de micrografias por FEG-SEM del corte longitudinal del tratamiento Al-
SPUT-1-6A, incluido detalle de ampliacién, resaltandose uno de los desarrollos de limites de grano
identificado, asi como el angulo de contacto entre granos en la parte mas superficial de la capa.

Figura 95. Imagen topografica en tres dimensiones obtenida con microscopia confocal,
correspondiente a la zona de afectacion térmica mas alejada del tratamiento Al-SPUT-1-1B,
incluyéndose parametros de rugosidad.

R, (am)
P-V{um)

Figura 96. Imagen topografica en tres dimensiones obtenida con microscopia confocal,
correspondiente a la zona de transicién inmediata al tratamiento AlI-SPUT-1-6B, incluyéndose
parametros de rugosidad
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En cuanto a la caracterizacion topogréafica, en las Figuras 95 y 96 se incluyen dos
detalles (de interés Unicamente ilustrativo) de los casos mas extremos, respectivamente
los tratamientos AIl-SPUT-1-1B y AL-SPUT-1-6B. En el caso de Al-SPUT-1-1B se
evalla la topografia de la ZAC mas alejada de la zona irradiada, mientras que en AL-
SPUT-1-6B se caracteriza el borde inmediato del area de irradiacion directa. Este borde
es asimilable a la zona inmediatamente mas alejada del borde de afectacién, ilustrado en
las micrografias superficiales de la Figura 90.

No se incluyen los resultados correspondientes a los tratamientos con afectacion
practicamente inexistente, al no apreciarse cambios de relevancia en los parametros de
superficiales (ademéas de no desarrollarse aleacién alguna). En este sentido, sea por
defecto o por exceso, resulta improcedente comparar los resultados topogréaficos de las
ZAC con los de su muestra de referencia (Figura 61).

Analogamente, la caracterizacion cualitativa por difraccion de rayos X de los
tratamientos sin afectacion aparente o muy limitada (p.e. Al-SPUT-1-4B, Figura 92)
evidencio la ausencia de cambios respecto a la muestra de referencia (Figura 60). Tan
solo resulta de interés la caracterizacion de los tratamientos mas severos (Al-SPUT-1-
1B, a la dcha. de a) en la Figura 89, o AI-SPUT-1-6A). En este sentido, cabe sefalar
que la determinacion de la zona a caracterizar en Al-SPUT-1-1B resulté problematica,
dada la extension de la ZAC. Por ello se oriento el analisis a la ZAC inmediata al area
de irradiacion directa, resultando de mayor interés, de cara a evaluar el proceso de
aleacion, que la zona irradiada, donde se evidencio la destruccion de la capa al dejar

expuesto el sustrato.

Como se muestra en la Figura 97 las especies principales identificadas corresponden a
Al y un intermetalico Fe-Al (FeyosAlys), siendo consistente con un proceso de aleado
parcial sobre una precapa de Al metalico. Lo mas relevante de la caracterizacion de este
tratamiento se halla en las especies intermetalicas identificadas. Comprobando la
correspondencia del difractograma de la muestra respecto al posicionamiento de los
picos de mayor intensidad de dichos intermetalicos, puede constatarse la presencia de
CripAlis y Cro7sAlo22 Yy, con menor seguridad, incluso un intermetélico ternario como
CroasFegsAlgos. Esta caracterizacion, aun siendo en incidencia rasante (con una
penetracion estimada de menos de medio pum) resultara relevante para ir acotando las

posibles especies menores que acompafan el proceso de aleado entre el Al y el sustrato
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base Fe, facilitando asi la caracterizacion ulterior.
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Figura 97. Caracterizacion por DRX en incidencia rasante del tratamiento AI-SPUT-1-1.

A nivel superficial los cambios inducidos o bien son muy limitados, con poco mas que
alteraciones menores en la textura exterior, o bien resultan en afectaciones dréasticas, con
destruccion completa de capa y amplias ZAC. En este Gltimo sentido, en la Figura 93 se
aprecian dos areas afectadas en distinto grado por el calor, ambas reveladas mediante el
procedimiento R2. A la izquierda se muestra el area mas alejada de la zona irradiada,
evidenciandose tanto profundas grietas hasta la interfase interna, como una capa exterior
de textura suavizada (correspondiente a la Figura 91). Como se aprecia, dicha capa se
halla en buena medida segregada del resto del recubrimiento, reconociéndose puentes,

de contornos suaves, que mantienen la precaria coherencia de la capa o ldmina externa.

En contraste, a la derecha de la Figura 93 se muestra una ZAC muy préxima a la fuente
de calor, evidenciandose un cambio drastico en la coherencia de la capa resultante, con
multiples planos de separacion paralelos a la interfase. Como muestra la caracterizacion
por EDS, esta ZAC presenta una significativa aleacion con el sustrato base Fe (en el
rango 10-60% en peso), dando lugar a un suave perfil de Fe (y Cr), descendente hacia la

interfase externa.

En ambos casos de la Figura 93, la separacién parcial del recubrimiento aleado, en
planos paralelos a la interfase con el sustrato, evidencia un proceso de resolidificacion
diferencial. De tal forma, ésta se va desarrollando en funcién del gradiente térmico,
intimamente ligado al efecto como sumidero de calor del bulk de sustrato. En este

sentido, las areas mas externas se mantienen en estado fluido mas tiempo, mientras que
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las mas internas se van resolidificando. Ademas, el cambio en la composicion de la
aleacion a lo largo de la capa (con reducciones del 60 al 10 % en peso de Fe hacia la
interfase exterior) contribuiria tanto a que las capas mas externas permanezcan en
estado fundido maés tiempo (dado el menor punto de fusion del Al), como a que los
solidos conformados presenten volumenes de red distintos. En ultimo término, las altas
velocidades de enfriamiento inducidas favorecen que se den acusados gradientes en la
velocidad de resolidificacion a lo largo del espesor, propiciando contracciones

diferenciadas entre las distintas capas.

A la vista de los resultados globales de este subgrupo cabe realizar varias precisiones. Si
bien se logré inducir aleacion entre la precapa de Al y el sustrato (incluso
identificandose localmente el desarrollo de microestructuras orientadas), este avance se
limitd a ZAC de los tratamientos mas extremos. En éstos se indujo la completa pérdida
de la precapa, quedando Unicamente el sustrato desnudo con una interaccion residual
con el Al de la precapa. El resto de tratamientos resultd ineficaz en términos de inducir
aleacion, logrando Unicamente afectar muy superficialmente la precapa de Al, alterando
su textura pero no promoviendo en ningun caso la interaccidon con el sustrato base Fe

subyacente.

Los parametros experimentales evaluados en este subgrupo evidencian un umbral
empirico muy estrecho entre la modificacién superficial practicamente despreciable o
inexistente (Al-SPUT-1-1A) y la afectacion térmica extrema, con destruccion de capa.
En este dltimo sentido, para una velocidad de barrido y potencia constante, un cambio
del 25% en la velocidad de avance (tratamientos Al-SPUT-1-6A y AI-SPUT-1-6B, ver
Tabla 8, 6.2.3) supone un cambio drastico, pasando de una afectacién extrema a apenas

darse un cambio menor en la textura de la superficie de la precapa, sin aleacién alguna.

Por ello se decidio buscar un equipo laser alternativo, de menor potencia nominal (100
W), que permitiera flexibilizar la modificacion de los parametros experimentales,
resultando en una gradacién del efecto térmico inducido por el tratamiento l&ser. Este
mayor control se evidencia ya en la Figura 89 en las fotografias a bajos aumentos de los

tratamientos correspondientes al subgrupo AI-SPUT-2.

Entrando pues en dicho subgrupo, en la Tabla 9 (6.2.3) se muestran los parametros

experimentales aplicados. Como se comprueba, primeramente se operd en todos los
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casos con una potencia efectiva de 88 W, resultando ser la méxima que la fuente laser
generaba (siendo comprobada in situ mediante el potenciémetro piezoeléctrico referido
anteriormente 6.1.2). La variaciéon de los parametros experimentales centrales,
velocidad de barrido y de avance del eje portamuestras, se realizé evaluando,
tratamiento a tratamiento, el efecto visual de las combinaciones precedentes de

parametros.

A continuacion se expondrén los resultados mas relevantes de la caracterizacion de este
subgrupo, tanto a nivel superficial con SEM, como cortes laterales por SEM y FEG-
SEM. Respeto a estos ultimos, se incluyen tanto cortes longitudinales como
transversales, asi como sin revelado alguno o con alguno de las dos intensidades de

revelado detalladas en Tabla 10.

La exposicion de resultados superficiales se complementara con la evaluacion
topografica, procediendo luego a los resultados de mayor interés de la caracterizacion
cualitativa por DRX. Dicha evaluacion de especies se realizd a dos angulos de
incidencia distintos, a 0,5° y a 25° (maximo que permite el equipo), a fin de penetrar en
distinta medida (respectivamente menos de 0,5 um y 10 um), pudiendo diferenciar asi
eventuales cambios en la especiacion a lo largo del espesor de capa sin llegar a sufrir

interferencia con el sustrato base Fe (como se avanzé en el apartado 6.3.2).

A nivel superficial, primeramente se muestran (Figuras 98 y 99) los tratamientos
tentativos (AlI-SPUT-2-10 y AI-SPUT-2-11) con el laser alternativo. A continuacion, se
hace lo propio con los tratamientos representativos del avance en la evaluacion y
redisefio experimental (Al-SPUT-2-12/14), Figuras 100 y 101 y, por ultimo, los detalles
superficiales de dos de los tratamientos mas representativos del mejor acabado
superficial alcanzado (AI-SPUT-2-17/18), Figura 102. En esta linea, en las Figuras 103
y 104 se puede comprobar la evaluacién topografica comparativa entre,
respectivamente, uno de los tratamientos con fallo completo de capa (Al-SPUT-2-11) y

el tratamiento con mejor acabado externo (Al-SPUT-2-17).




Sentido del barrido

Figura 98. Composicion de micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Al-SPUT-2-10,
incluyendo detalle de ampliacion.
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Sentido del barrido

Figura 99. Composicién de micrografias por SEM de la superficie del tratamiento AI-SPUT-2-11,
incluyendo detalle de ampliacion y analisis puntuales por EDS.
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Figura 100. Composicion de micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Al-SPUT-2-13,
incluyendo detalle de ampliacion.
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Figura 101. Composicién de micrografias por SEM de la superficie del tratamiento Al-SPUT-2-14,
incluyendo detalle de ampliacion.
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Figura 102. Composicion de micrografias superficiales por SEM en detalle de los tratamiento Al-
SPUT-2-18 (izq.) y AI-SPUT-2-17 (dcha.)

Figura 103. Imagen topografica en tres dimensiones obtenida con microscopia confocal,
correspondiente al tratamiento Al-SPUT-2-11, incluyéndose parametros de rugosidad.




Figura 104. Imagen topografica en tres dimensiones obtenida con microscopia confocal,
correspondiente al tratamiento Al-SPUT-2-17, incluyéndose parametros de rugosidad.

En cuanto a los cortes laterales, en la Figura 105 se muestra una composicion de
representativa de los tratamientos iniciales (Al-SPUT-2-10 y AI-SPUT-2-11), mientras
que en las Figuras 106 y Figura 107 se muestran, respectivamente, las secciones
laterales de los tratamientos AI-SPUT-2-12 y AI-SPUT-2-15, correspondiendo al
avance en el proceso de homogenizacion de la capa aleada, reduciendo la densidad y
penetracion de grietas perpendiculares a la interfase con el sustrato. En la Figura 108 se
comprueba la correspondencia superficial del tratamiento Al-SPUT-2-15, mostrado en
la Figura 107.
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Figura 105. Composicion de micrografias por SEM de cortes laterales en sentido longitudinal,
correspondientes a los tratamientos Al-SPUT-2-10 (izg.) y AI-SPUT-2-11 (dcha.), incluyendo para
este Gltimo analisis puntuales y en lineal por EDS.
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Figura 106. Micrografia por SEM de un corte sentido longitudinal del tratamiento Al-SPUT-2-12
habiendo aplicado el revelado R1.
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Figura 107. Composicién de micrografias por SEM de cortes laterales (transversal a la izd. y
longitudinal a la dcha.) del tratamiento AI-SPUT-2-15, incluyendo caracterizacién elemental por
EDS.
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Figura 108. Composicion de micrografias superficiales por SEM del tratamiento Al-SPUT-2-15,
incluyendo caracterizacion elemental por EDS.
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Al Fe Cr

Figura 109. Micrografia por SEM de un cortes longitudinal del tratamiento AI-SPUT-2-14,
incluyendo caracterizacion elemental por puntos y en linea por EDS.

Por otra parte, como ejemplos de tratamientos cuya capa resultante es continua y
homogénea (Al-SPUT-2-14 y AI-SPUT-2-17), las Figuras 109 y 110 sirven para evaluar
el espesor de aleado, basado en el desarrollo del perfil de concentracién de Al respecto
al par Fe-Cr. Estos dos tratamientos se diferencian Unicamente por la velocidad de
barrido del haz (500 mm/s y 300 mm/s, respectivamente), siendo pues ejemplos de,
nuevamente, el efecto de la penetracion térmica asociada al barrido de haz.
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Figura 110. Micrografia por SEM de un corte longitudinal del tratamiento AI-SPUT-2-17,
incluyendo caracterizacion elemental por puntos y en linea por EDS.

Continuando con la exposicion de resultados relevantes de cortes laterales, en las
Figuras 111 y 112 se muestran ejemplos (Al-SPUT-2-19 y AL-SPUT-2-18) de las
secciones mas externas de la capa aleada, mostrando evidencias fisicas de interés
relacionadas con los cambios superficiales referidos antes, particularmente respecto al
desarrollo de grietas.
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Figura 111. Composicion de micrografias por FEG-SEM de un corte transversal del tratamiento
Al-SPUT-2-19 habiendo aplicado el revelado R2, incluyendo detalles de ampliacion y
caracterizacién elemental por EDS.

X15000 e X30000

Figura 112. Composicion de micrografias por FEG-SEM a alto aumento de un corte longitudinal
del tratamiento AI-SPUT-2-18 habiendo aplicado el revelado R2, incluyendo detalle de ampliacion.

Ya profundizando, en la Figura 115 se muestra una composicion comparativa de
micrografias por SEM del tratamiento AI-SPUT-2-20, entre el corte transversal y el
longitudinal. Esta comparativa resulta representativa de la totalidad de los tratamientos
de este subgrupo con la salvedad de AI-SPUT-2-10/11 vy, parcialmente, de los
tratamientos con mayores velocidades de barrido, Al-SPUT-2-15/19.
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Figura 113. Composicion de micrografias por FEG-SEM de un corte longitudinal del tratamiento
AI-SPUT-2-17 habiendo aplicado el revelado R2, incluyendo detalle de ampliacion.

X10000

Figura 114. Composicidon de micrografias por FEG-SEM de un corte transversal del tratamiento
Al-SPUT-2-17 habiendo aplicado el revelado R2, incluyendo detalle de ampliacion.

Figura 115. Composicion de micrografias por SEM del tratamiento AI-SPUT-2-20 habiendo
aplicado el revelado R1: a) y c) corte transversal, b) y d) corte longitudinal.
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Dicha comparativa resulta de sumo interés, pues evidencia cambios clave en la
orientacion de los recrecimientos granulares. De forma complementaria en las Figuras
113 y 114 se amplia esta comparativa a otro tratamiento (Al-SPUT-2-17), habiendo
aplicado en este caso un revelado mas suave (R2) que el usado en AI-SPUT-2-20

(Figura 115), lo que facilita relativizar la definicion de granos.

X5000
Figura 116. Composicién de micrografias por FEG-SEM de un corte longitudinal del tratamiento
Al-SPUT-2-16 (barrido lineal) habiendo aplicado el revelado R1 e incluyendo detalle de ampliacién.

10pmn
Figura 117. Composicién de micrografias por FEG-SEM de un corte longitudinal del tratamiento
Al-SPUT-2-23 (barrido de haz) habiendo aplicado el revelado R1 e incluyendo detalle de
ampliacion.

En esta misma linea, y enlazando con uno de los objetivos de de fondo de esta
investigacion de Tesis, en las Figuras 116 y 117 se muestra la comparativa longitudinal
entre, respectivamente, los tratamientos Al-SPUT-2-16 y Al-SPUT-2-23, diferenciados
Unicamente en el modo de barrido del laser, lineal o secuencial (barrido de haz), tal y

como se expuso en el planteamiento del presente apartado.

Como se comprueba en los tratamientos referidos antes, el revelado microestructural
permite ademas denotar una serie de bandeados (blanquecinos al contraste) de gran
interés, como se evaluara posteriormente. De forma ilustrativa en la Figura 118 puede
comprobarse un detalle a altos aumentos de parte de dicha banda, siendo evidenciada

paralelamente méas adelante en esta exposicion de resultados.
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X70000
Figura 118. Composicion de micrografias por FEG-SEM de un corte longitudinal del tratamiento
AI-SPUT-2-17 habiendo aplicado el revelado R2, e incluyendo detalle de ampliacion.

X2500 O X10000 pm
Figura 119. Composicidon de micrografias por FEG-SEM de un corte transversal del tratamiento

Al-SPUT-2-20 habiendo aplicado el revelado R1.
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Figura 120. Composicidon de micrografias por FEG-SEM de un corte transversal del tratamiento
Al-SPUT-2-15 habiendo aplicado el revelado R1, e incluyendo detalle de ampliacion y analisis
puntales % en peso por EDS.

En este ultimo sentido, y también en linea con los desarrollos granulares, en la Figura
119 (AI-SPUT-2-20) se muestra precisamente la interfase entre el sustrato y el
comienzo de la capa aleada, evidenciando en primer lugar el comienzo del crecimiento
granular gracias al revelado. En segundo lugar, se puede apreciar el aspecto de la
interfase en relacion a la definicién y distribucién de los incipientes bandeados,
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pudiendo contrastarse particularmente con la interfase mostrada en la Figura 120,
correspondiente al tratamiento AI-SPUT-2-15, a una velocidad de barrido de
practicamente el doble. La Figura 121 corresponde al tratamiento AI-SPUT-2-16 que, Si
bien resulta practicamente analogo a AI-SPUT-2-20, incluye también una ampliacion de

la interfase con mayor detalle asi como analisis por EDS.

AN Elemento
Spectrum 2

Espectro 1

Espectro 2

Espectro 3

i o
Spectrum 3

Figura 121. Composicidon de micrografias por FEG-SEM de un corte transversal del tratamiento
Al-SPUT-2-16 habiendo aplicado el revelado R1, e incluyendo detalle de ampliacion y analisis

puntales % en peso por EDS.

Ya por ultimo en cuanto a la exposicion de resultados, respecto a la caracterizacién
cualitativa por difraccion de rayos X (DRX) se muestran a continuacion las
comparativas entre distintos tratamientos aplicando los dos tipos de caracterizacion, tal
y como se expuso con anterioridad (6.3.2). EIl primero corresponde a una incidencia
rasante de bajo angulo (0,5°) y el segundo a un angulo rasante de muy alto angulo (25°),

logrando penetraciones en la capa del orden de 0,5y 10 um, respectivamente.

En la Figura 122 se incluye la comparativa a 0,5° de angulo de incidencia entre varios
de los tratamientos, mientras que en la Figura 123 se ofrece la correspondiente
comparativa a 25° de angulo de incidencia. Complementariamente a estas comparativas
generales, en las Figuras 124, 125, 126, 127, 128, 129, 130 y 131 se incluyen ademas
los difractogramas de los tratamientos de mayor interés, ofreciendo detalles de
ampliacion para ilustrar convenientemente el grado de correspondencia en la
identificacion de picos, especialmente respecto a las areas destacadas con elipses en los
diagramas comparativos. Estos difractogramas complementarios son referidos

oportunamente en la evaluacion de resultados subsiguiente.
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Figura 122. Comparativa de difractogramas obtenidos con angulo de incidencia rasante de 0,5°.
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Figura 123. Comparativa de difractogramas obtenidos con angulo de incidencia de 25°.
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Figura 124. Difractograma a 0,5° de angulo de incidencia e identificacién de especies del
tratamiento Al-SPUT-2-10.
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Figura 125. Difractograma a 0,5° de angulo de incidencia e identificaciéon de especies del
tratamiento Al-SPUT-2-16.
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Figura 126. Difractograma a 25° de angulo de incidencia e identificacion de especies del tratamiento
AI-SPUT-2-10.
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Figura 127. Ampliacién de interés del difractograma a 25° de angulo de incidencia e identificacién
de especies del tratamiento Al-SPUT-2-10.
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Figura 128. Ampliacién de interés del difractograma a 25° de angulo de incidencia e identificacion
de especies del tratamiento Al-SPUT-2-10.
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Figura 129. Difractograma a 25° de &ngulo de incidencia e identificacion de especies del tratamiento
Al-SPUT-2-13.
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Figura 130. Difractograma a 25° de angulo de incidencia e identificacion de especies del tratamiento
AI-SPUT-2-19.
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Figura 131. Ampliacién de interés del difractograma a 25° de angulo de incidencia e identificacion
de especies del tratamiento AI-SPUT-2-19.

A continuacién se procede a la evaluaciéon de resultados, debiendo comenzar por los
apreciables cambios en el inicio de algunos tratamientos, tal como se muestra en la
Figura 89. Para explicar esto ha de exponer oportunamente el proceso empirico detras
del comienzo de cada tratamiento, relacionado con la estabilizacion del pool de fusion

en un frente lineal continuo.

En este sentido, para asegurar esta etapa inicial clave, se ha de mantener el movimiento
de barrido de haz en el extremo de la muestra a procesar, esperando a dar la orden al
sistema de control del eje portamuestras, mientras se desarrolla la estabilizacién del
fundido a lo largo de toda la linea de barrido. Esta se denota por la incandescencia del
pool lineal de fusion, reforzada visualmente por los destellos propios de la excitacion de

la vaporizacién incipiente, formando un suave plasma. Este desarrollo del fundido se




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

produce desde los extremos de la muestra, avanzando paulatinamente hacia el interior.
Una vez lograda la continuidad de la linea de fundido se da comienzo al movimiento de

avance del portamuestras, desarrollando ya propiamente el barrido de haz lineal.

El hecho de que el avance de la estabilizacion del pool se dé desde los extremos de la
muestra hacia el interior evidencia claramente el perfil térmico de la probeta,
directamente relacionado con que en el centro de la probeta hay mas materia a la que
transmitir calor, actuando transitoriamente como un sumidero térmico. Por tanto el
tratamiento térmico con laser resulta mas efectivo en los extremos, donde el calor se
acumula, alcanzando antes la precapa su temperatura de fusion. Cabe en este punto
hacer una breve resefia al respecto del barrido de haz, con la idea tanto de despejar
posibles contribuciones a la irregularidad identificada in situ en la estabilizacion de la

fusién, como de detallar el grado de disefio térmico de los tratamientos aplicados.

La longitud del barrido de haz se sobredimensiond en varios milimetros en cada
extremo respecto a la cota de la muestra. Esto se hizo con la idea de homogeneizar el
tratamiento térmico del barrido en linea, reduciendo asi el efecto de lo que podria
entenderse cologuialmente como la frenada del laser. A este respecto, cabe explicar que
el sistema de espejos galvanométricos a la salida de la fuente laser desarrolla una
secuencia de decelaracion-aceleracion que acompafia el movimiento angular del haz,
cambiando de sentido a la hora de reproducir el barrido bidireccional. Por ello, de no
cambiar la longitud del barrido respecto a la longitud de la muestra, los extremos de la
muestra recibirian, durante los cambios de velocidad sefialados, un mayor aporte
energético por unidad de tiempo, alterando por tanto la intensidad local del tratamiento

térmico.

Clarificado lo anterior, ha de reconocerse que la orden de avance al eje portamuestras
para dar comienzo al barrido lineal, no adolece de cierta subjetividad, particularmente
por las diferencias en la intensidad del destello luminico apuntado antes. En este sentido
los tratamientos con mayores velocidades de barrido (fotografias ¢) y d) en la Figura 89,
a 1000 mm/s y 750 mm/s respectivamente) si bien generan un fundido, dando asi
sensacion visual de estabilizar un fundido, éste resulto estarlo solo superficialmente, y

no en profundidad.

Ello explica que al comenzar el avance del portamuestras no se logre homogeneizar el

proceso de aleacion precisamente en el centro de los barridos lineales, en consonancia
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con lo explicado anteriormente. Como se comprueba en la Figura 89, una vez avanzado
en el tiempo el tratamiento, la temperatura del bulk de sustrato ain por tratar subio lo
suficiente como para precalentar el aluminizado lo suficiente como para estabilizar la

fusion al avanzar el barrido lineal.

Resulta de interés relativo la comparacién entre las fotografias €) y f) en la Figura 89,
correspondientes a los tratamientos AI-SPUT-2-16 y AI-SPUT-2-23, diferenciados
Unicamente por el modo de barrido, lineal y secuencial (barrido de haz)respectivamente.
Posteriormente, incorporando a la evaluacion la informacién derivada de la
caracterizacion de los cortes laterales de dichas muestras, se profundizard en la

comparativa clave entre el modo de barrido lineal y el barrido de haz.

Continuando con la valoracion de los resultados superficiales, se toma ahora en
consideracién las micrografias obtenidas con microscopio de barrido. Primeramente,
cabe sefialar que a valores elevados de la velocidad de barrido de haz (1000 mm/s) el
aumento de la velocidad de avance de 50 mm/h a 100 mm/h (Al-SPUT-2-10 y Al-
SPUT-2-11, respectivamente Figuras 98 y 99) supone reducir la interaccion de la

precapa fundida con el sustrato, tal y como ya se constatd en grupos precedentes.

Esto resulta composicionalmente en un menor grado de aleacion con el sustrato.
Texturalmente, se pasa de una distribucién de islas a una superficie altamente irregular,
con multitud de grietas extensivas, asi como delaminaciones parciales, como la
mostrada en la Figura 99, incluyéndose andlisis por EDS que evidencian tres relaciones

Fe-Al distintas en % en peso, segun el escalonamiento de la delaminacion.

Ante el pobre aspecto visual de los tratamientos a alta velocidad de barrido se rebajé
este pardmetro, con la certeza de que al incrementar la potencia incidente por unidad de
superficie aumenta la penetracion térmica, promoviendo asi la interaccion con el
sustrato. En esta linea, los tratamientos Al-SPUT-2-12-14 fijan el barrido constante,
variando la velocidad de avance del portamuestras. Los resultados visuales inmediatos
ya corroboraron que con una menor velocidad de barrido se logra homogeneizar la

superficie satisfactoriamente.

En cuanto al efecto de la variacion del avance del portamuestras, las Figura 100 y Figura

101 muestran las correspondientes micrografias superficiales, evidenciando que, dado un
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barrido fijo a 500 mm/s, una velocidad de eje de 300 mm/h (Al-SPUT-2-14) genera una
mayor densidad de grietas que a 200 mm/h (Al-SPUT-2-13).

A nivel superficial el resto de tratamientos del subgrupo, a excepcion de Al-SPUT-2-15
(Figura 108) y AI-SPUT-2-19, ambos con barridos demasiado altos, genera
practicamente el mismo patron superficial, muy homogéneo y con densidades de grietas
muy bajas. Como ejemplo comparativo de interés, los tratamientos AI-SPUT-2-18 y Al-
SPUT-2-17 mantienen fija la velocidad de barrido (300 mm/s), variando la velocidad de
avance del portamuestras en la misma medida (de 200 a 300 mm/h, respectivamente)

que en los tratamientos antes referidos AI-SPUT-2-13/14.

Curiosamente en este caso el tratamiento con menor densidad de grietas no es el de
menor velocidad de avance, tal y como se evidencia en detalle en la Figura 102, si bien
es cierto que ambas superficies presentan muy bajas densidades de grietas y defectos.
De tal forma, se comprueba que el desarrollo de grietas superficiales en relacion a la
variacion de la velocidad del avance del portamuestras depende también de la velocidad
del barrido. Asi, este efecto conjugado de los dos parametros experimentales centrales
estaria dominado por la velocidad de barrido de haz, apuntando a cambios en la
interaccidn de la masa de fundido en resolidificacion al origen Gltimo del desarrollo de

defectos superficiales.

Completando la evaluacion superficial, en las Figuras 103 y 104 se muestran los mapas
topogréficos tridimensionales de los dos tratamientos representativos de los extremos
experimentales de este subgrupo de muestras, respectivamente AI-SPUT-1-11 (fallo
completo de la continuidad de capa) y AI-SPUT-1-17 (capa homogénea y muy baja
densidad defectos). Considerando la correspondiente caracterizacion topografica de la
muestra de referencia de este grupo de muestras (Figura 61) pueden comprobarse en la

Tabla 14 las variaciones en los parametros superficiales evaluados.

Tabla 14. Comparativa de parametros de rugosidad superficial entre los tratamientos mas
representativos del subgrupo muestral Al-SPUT-2y su muestra de referencia.

Parametro Al-SPUT Variacion Variacion
muestra de AI-SPUT-2-11 Al-SPUT-2-17
(um) . (%) (%)
referencia
R. 0,587 5,18 782,5 0,578 -1,53
P-v 11,16 67,9 508,4 2,352 -78,9




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

Si bien la evaluacion rugosimétrica de AI-SPUT-1-11 resulta tan solo de valor
ilustrativo, dada el fallo completo de capa, la de AI-SPUT-1-17 si que resulta de interés.
Como se comprueba, este tratamiento logra una reduccion muy significativa del valor P-
V, correspondiente a la distancia maxima o extrema entre el conjunto de picos y valles

presentes (peak to valley, P-V distance).

AUn cuando la reduccion de la rugosidad promedio es muy limitada (menos del 2%
respecto a la muestra de referencia), la notoria reduccion de los valores extremos P-V
(aprox. 80%) denota una intensa homogenizacion de la superficie, sin grandes
discontinuidades tales como grietas y otros defectos de calado en relacion a consolidar

una capa protectora que aisle de forma efectiva el sustrato de cualquier medio agresivo.

Para avanzar en la evaluacion de resultados es preciso abordar ya la caracterizacion de
los cortes laterales, recordando nuevamente que la Tabla 9 desglosa las condiciones

experimentales aplicadas en los distintos tratamientos.

Asi, comenzando con la evaluacion de la continuidad de capa, en la Figura 105
(micrografia izg.) se muestra por un lado el patron de islas separadas asociado a Al-
SPUT-2-10, y por otro (micrografia dcha.) la alta fragmentacién de resultante del
tratamiento Al-SPUT-2-11, incluyendo, para este Gltimo, tanto andlisis puntuales por
EDS como en linea, siendo practicamente equivalentes en su perfil elemental al de Al-
SPUT-2-10 (omitido por redundante).

Como se comprueba, la reduccion de la velocidad de avance (en AI-SPUT-2-10
respecto a AI-SPUT-2-11) no compensa el bajo aporte energético asociado a altas
velocidades de barrido. En este sentido, en Al-SPUT-2-10 el fundido de Al interacciona
muy débilmente con el sustrato, siendo arrastrado el fundido, muy rico en Al, por el
barrido en linea hasta aglomerarse periédicamente en cumulos, con espesores de

aproximadamente el doble que los de la muestra de referencia (Figura 59).

La falta de interaccidon profunda con el sustrato resulta mas evidente si cabe en Al-
SPUT-2-11, generando distintos planos de arrastre de materia y dejando una superficie
sumamente irregular, con multitud de defectos y fallos extensivos de capa. Por contra, el
resto de tratamientos logra en su mayoria una continuidad completa de la capa, con la
excepcidn de precisamente los tratamientos con altas velocidades de barrido (Al-SPUT-
2-15, en la Figura 107, y Al-SPUT-2-19), donde el grado de interaccién con el sustrato
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es intermedio, resultando en significativos desarrollos de grietas, tal y como se expuso a

nivel superficial (Figura 108).

Sobre la base de la continuidad de capa, para valorar en mayor detalle el proceso de
aleado ha de evaluarse el perfil de composicion de Al a lo largo de la misma, pudiendo
definirse asi el espesor de la capa aleada. Como se muestra en las Figuras 109 y 110,
correspondientes a tratamientos con capa continua y coherente, el perfil de Al denota
distintos espesores de la capa aleada resultante. De tal modo, a menores velocidades de
barrido (300 mm/s) se induce un mayor efecto térmico en profundidad, resultando en
espesores de hasta 25 pm, en contraste con tratamientos a mayores velocidades de
barrido (p.e. a 500 mm/s) que apenas alcanzan las 20 um de espesor de capa aleada. De
los distintos desarrollos téermicos se derivan directamente cambios en el volumen de
fundido, cuya geometria especifica, su profundidad y extension superficial, se liga

intimamente con la disipacion de calor al resto de la muestra.

Los tratamientos con capa continua a velocidades de barrido moderadamente altas (Al-
SPUT-2-15 y AI-SPUT-2-19) presentan congruentemente espesores inferiores al resto,
en el rango de 5-10 um menos, hecho congruente con una menor penetracion térmica

gue promueva la difusion del Fe en el pool de Al fundido.

En el extremo se tiene a los tratamientos a muy altas velocidades de barrido, con
espesores de capa (apenas aleada, muy rica en Al) ligeramente superiores a las 10 pm
(Figura 105). Ha de recordarse que el espesor medio de las precapa de Al se sitla en

torno a las 10 um, pese a presentar cierta porosidad (Figura 48).

En la practica totalidad de los tratamientos el contenido en Al mantiene un perfil plano,
ligeramente descendente hacia el interior, con una transicion final bastante suave. Como
se aprecia en las figuras referidas, el perfil muestra un significativo incremento en Al en
la parte mas externa, alcanzandose contenidos de incluso el 70% en peso en la interfase
externa, tal y como se comprueba en la Figura 111; si bien el contenido en la parte plana
de los perfiles de Al se sitda en el rango 15-20 % en peso. Respecto a los perfiles de Fe
y Cr, no cabe sino apuntar que ambos siguen un desarrollo practicamente paralelo en

todos los tratamientos, sin diferencias resefiables.

En linea con lo anterior, todos los tratamientos con capa continua (para diferenciarlos de

los tratamientos AI-SPUT-2-10/11) desarrollan una fina ld&mina en su interfase exterior,
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similar a la ya evidenciada en las zonas afectadas por el calor del subgrupo Al-SPUT-1
(Figura 93). Ademas del contenido en Al de dicha capa, resulta reveladora la distancia

de separacion entre dicha ldmina y el resto de la capa.

Asi, la comparativa entre los tratamientos Al-SPUT-2-18 y AI-SPUT-2-19, ambos con
la misma velocidad de avance de eje (200 mm/h) pero respectivamente con 300 mm/s y
600 mm/s de velocidad de barrido, evidencia que a una mayor penetracion térmica
(menor velocidad de barrido) se manifiesta una mayor coherencia con el resto de la
capa, desarrollando por tanto una separacion de capa menor, del orden de menos de 0,5
um frente a mas de 1 um (respectivamente Al-SPUT-2-18 y AI-SPUT-2-19).

Esto efecto se asocia, como se avanzd en la evaluacion del subgrupo AI-SPUT-1, a los
gradientes en la velocidad de resolidificacion en la interfase externa, induciendo
variaciones en el grado de contraccion de las fases sélidas formadas. De tal forma, se
terminan de explicar las diferencias superficiales en cuanto a la densidad de grietas,

observables en la comparativa analoga de las Figuras 100, 101 y 102.

Avanzando en la valoracion de resultados, a continuacion se evaluara uno de los
aspectos clave del desarrollo de Tesis, el crecimiento direccional. Pero antes es preciso
dejar claras las bases del proceso de revelado microestructural, a fin de evaluar
consistentemente tanto el propio crecimiento direccional, como lo que subyace tras los

bandeados blanquecinos identificados en los cortes laterales.

En esencia el revelado consiste en inducir un ataque preferente sobre la superficie del
corte lateral de las muestras, con el fin de aportar contraste en la posterior
caracterizacion por microscopia. Dicho ataque preferente se desarrolla, como todo
proceso de corrosion, fuera del equilibrio termodinamico, a razén de lo cual no cabe
esperar la oxidacién de unicamente elementos como el Al o el Cr, conocidos

generadores de 0xidos muy estables termodindmicamente.

La corrosion evidencia una dominante componente cinética y, por ello, son las areas
mas susceptibles de ser atacadas las que reaccionan antes. Dados los bajos tiempos
aplicados en la exposicién a la solucién de revelado, este control cinético resulta ain
mas evidente. La susceptibilidad referida esta intimamente ligada a la energia
superficial de las interfases, tales como limites de grano y bordes de precipitados o

segregaciones. En estas interfases se desarrolla una distribucién de centros activos,
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entendidos como atomos de alta energia. Esa heterogeneidad energética en la interfase
resulta inmediata teniendo presente la estabilizacion que supone la red estructural,
aumentando la estabilizacion energética cuantos mas atomos enlazan con uno dado. En

este sentido, los &tomos de la interfase se hallan menos estabilizados por la red.

Aln es maés, al desarrollarse el crecimiento competitivo entre las fases en
resolidificacion, las interfases concentran consecuentemente tensiones de crecimiento,
las cuales alteran las distancias interatomicas de los atomos superficiales respecto a las

de la red, incrementando aun mas su densidad de energia.

Con esta base, el ataque preferente a las interfases y heterogeneidades de fase o grano,
se concentra precisamente en los atomos de los elementos minoritarios que, al saturarse
la matriz, difunden y precipitan, bien en los bordes de grano o dentro de los mismos.
Dicha saturacion se relaciona directamente con la temperatura, tanto respecto a

solubilidad de los coaleantes en la matriz, como por su difusividad en estado solido.

Habiendo clarificado esto, en las Figuras 113, 114 y 115 se muestra la comparativa
entre dos tratamientos practicamente idénticos, habiendo aplicado revelados de distinta
intensidad. En ambos casos resulta patente el cambio crucial en la orientacion granular
entre el corte longitudinal y el transversal. Las Figuras 34 (4) y 47 (6.3.4) ayudan a
visualizar el efecto del cambio en la direccion de corte respecto a la geometria y el
desplazamiento del fundido. Para poder entrar en detalle al respecto, es preciso clarificar

antes lo siguiente.

El fundido se deriva de un haz de perfil practicamente circular en superficie (spot en lo
sucesivo), barriendo una linea. Dicha linea de barrido marca el sentido de corte
transversal, mientras que en perpendicular se define el corte longitudinal, coincidente
con el eje del avance del portamuestras. La geometria en profundidad del pool de fusién
asociado a un barrido de haz estatico, sin avance del portamuestras, puede asimilarse a

una semielipse (cortada por su eje largo).

Esta geometria resulta inmediata teniendo en cuenta las diferencias en cuanto a la
disipacion de calor entre el perimetro superficial del spot y el interior (0 bulk) de la
muestra, actuando este ultimo mucho mas eficientemente como sumidero térmico. Al

desarrollarse el avance del portamuestras, el perfil se altera, pasando a formar un pool
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mas alargado a su paso, dejando una suerte de cola elipsoide en profundidad. La Figura

132 contribuye a clarificar este efecto.

Respecto a la morfologia, tal y como se muestra en las Figuras 113, 114 y 115, durante
el proceso de resolidificacion los granos desarrollados en la interfase con el sustrato
presentan un crecimiento planar dados los muy altos gradientes térmicos inducidos,
resultando asi una microestructural columnar de granos anchos. La Figura 133 ayuda a
visualizar concisamente los tipos de crecimiento granular a razén del gradiente térmico,
incluyendo ademas un esquema de detalle que sirve para evidenciar el fendmeno de la

orientacion granular.
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Figura 132. Esquema de corte longitudinal representativo de un barrido lineal de haz, incluyendo
detalles sobre la morfologia del fundido y fuerzas concurrentes en el proceso de fusién.
Composicidn de (223).

Dicha orientacion se evidencia en los cortes longitudinales y es particularmente
marcada en la mitad superior de la capa aleada. Esto se deriva directamente del perfil
térmico asociado a un pool en movimiento, como el representado en la Figura 132. De
tal modo, al avanzar el frente (lineal) de fusion, la resolidificacion se desarrolla en pos
del enfriamiento consecuente, modulandose espacialmente por el cambio local del
gradiente térmico, mas acusado cuanto mas préximo a la superficie (donde, obviamente
la disipacion de calor al bulk es menor). Por ello, cuanto méas cerca de la interfase
externa, los granos se orientan siguiendo la curvatura del gradiente térmico, asimilable

al cambio en la curvatura de la cola del pool de fundido mostrada en la Figura 132.
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Figura 133. Dependencia de la estructura resultante de la solidificacién en funcién del gradiente de
temperatura y la velocidad del frente de resolidificacion, incluyendo esquema del patron de
resolidificacion plano. Composicion de (222).

La comparativa entre los cortes longitudinales y transversales, Figuras 113, 114 y 115,
permite constatar precisamente el cambio clave en la orientacion granular al cambiar el
gradiente térmico, dominado por la velocidad de avance del portamuestras. En los cortes
transversales, paralelos al propio barrido de haz lineal, el gradiente térmico a una misma
cota de profundidad resulta plano, lo que elimina la direccionalidad en la orientacién
granular, comprobandose facilmente el cambio en la morfologia de la resolidificacion.
De tal modo, dado un perfil plano de temperatura a una misma profundidad, al ir
suavizandose el gradiente térmico en la mitad superior de la capa aleada, se da una
cierta transicién hacia una microestructura equiaxial, como se pone de manifiesto en la
Figura 114, en la que se desarrollan angulos de contacto entre granos muy préximos a

120° (denotado en azul en el detalle de ampliacion).

En este punto es preciso abordar la comparacion entre los tratamientos AI-SPUT-2-16 y
Al-SPUT-2-23, en la medida que, como se ya precisé con anterioridad, ambos se
diferencian Unicamente en el modo de barrido. Ya a nivel superficial se evidencio
(Figura 89) que el Unico cambio patente se halla en la estabilizacion del fundido al
comienzo del tratamiento. Al haberse comprobado tanto en longitudinal como en
transversal que ambos tratamientos presentan una ldmina externa continua (sin apenas
discontinuidades como grietas superficiales), se achaca mayormente la falta de
estabilidad en el comienzo de AI-SPUT-2-23 a una orden prematura del avance del eje
portamuestras, pudiendo ser este un ejemplo de error experimental de marcada

componente humana (apreciacion visual de la continuidad de la linea de barrido).
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Dicho esto, a la vista de las correspondientes caracterizaciones completas de los cortes
longitudinales (respectivamente Figuras 116 y 117), se pone de manifiesto la practica
inexistencia de diferencias entre ambos tratamientos. Este hecho se ha de poner en
contexto a la hora de valorar el objetivo experimental de mejorar el proceso de aleacion

con un barrido lineal en vez de barrido de haz.

En este sentido, ha de sefialarse que las escasas referencias bibliograficas que abordan el
proceso de aleacion por laser del sistema Fe-Al con el convencional barrido de haz no
precisan en su literalidad ningun aspecto concreto sobre las dimensiones de las muestras
que caracterizan. Dicho esto, en virtud de lo que se expone a continuacion, si podria
deducirse que las dimensiones de dichas probetas son considerables en comparacion con

las cotas de las probetas ensayadas en esta investigacion de Tesis.

Para explicar esto, debe tenerse en cuenta que cuanto mayor es la muestra procesada se
requiere mas tiempo para recorrer la longitud completa del barrido. De tal modo, cuanto
mas largo es el recorrido del barrido de haz, aumenta el tiempo que tarda el haz en
volver a pasar por un mismo punto dado (asumido un % de solapamiento entre pasadas
o tracks). Dado el rango de altas velocidades de enfriamiento y resolidificiacién en los
espesores de la capa aleada (muy reducidos respecto al espesor total de la muestra), con
el modo de barrido de haz se propiciaria la acumulacién de defectos criticos en los
bordes de cada track de barrido como se expuso en el apartado 4 y se visualiza en la

Figura 35.

Las muestras procesadas en la presente investigacion de Tesis presentan unas
dimensiones muy reducidas (20x10x3 mm) lo que facilitaria una muy rapida
homogenizacién de la temperatura del conjunto de la probeta. Esto suavizaria
significativamente el gradiente térmico entre tracks de barrido de haz del tratamiento
Al-SPUT-2-23, resultando en la practica completamente analogo a Al-SPUT-2-16. Ello
gueda aun mas de manifiesto al comprobar en la Figura 89 la escasa distancia necesaria
(en el eje de avance del portamuestras) para estabilizar el pool de fundido, denotando el

precalentamiento de las areas por tratar, por delante del frente de fusion.

Con esto, resulta evidente que para poder evaluar la mejora efectiva que supondria el
barrido lineal frente al barrido de haz, ha de procesarse muestras con cotas mucho
mas proximas a las de piezas reales, particularmente en cuanto al espesor y longitud

de las mismas.
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Avanzando nuevamente, a continuacion se abordan en detalle los bandeados
blanquecinos identificados en los cortes laterales; relacionados, como se expuso, con los
cambios con la temperatura tanto de la solubilidad como de la difusividad de los
elementos minoritarios (caso del Cr u otros microaleantes del sustrato) en la matriz
aleada Fe-Al.

Asi, comenzando por la propia fuente de Cr (el sustrato), en el conjunto de micrografias
que ilustran los cambios en la orientacion granular se muestra ademas el ataque
preferente a los bordes de grano (particularmente en la mitad inferior de la capa aleada),
evidenciando el comienzo de la resolidificacion en la interfase con el sustrato
(especialmente en la Figura 119). Si bien los limites de grano pueden ser resaltados por
ataques preferentes donde no haya necesariamente Cr, la caracterizacion por EDS
mostrada en otras interfases internas (Figuras 120 y 121), apuntaria un enriguecimiento
en Cr precisamente en las areas mas resaltadas, de donde parte el desarrollo granular
(como en las Figuras 114, 116 y 119).

En este punto se ha de sefialar que la caracterizacion por EDS es una técnica
semicuantitativa y que presenta incertidumbres tipicas del orden del 1%, ademé&s de una
resolucion espacial no muy elevada, aun usando FEG-SEM. Si bien las diferencias en la
composicion de Cr se sitan en ese rango de incertidumbre, si se aprecia un cierto
cambio en el contenido de Cr entre el caso en el que el precipitado se halla mas definido
(10,5 % en peso de Cr, Figura 120) y en el que esta mas difuminado (Figura 121), toda
vez que el contenido en Cr del sustrato se halla en torno a 8.5-9.5 % (Tabla 2).

En estas interfases referidas (Figuras 119, 120 y 121) se evidencian cambios no ya en
los limites de grano, sino precisamente en el grado de difuminado del bandeado
blanquecino, atribuible en buena medida al Cr (aln sin entrar siquiera en la
caracterizacion por DRX). Si bien no se dispusieron medios para caracterizar de forma
plenamente cuantitativa (y con alta resolucion espacial) dichos enriquecimientos en Cr,
pueden establecerse evaluaciones en base a aspectos de interés como el grado de
difuminado de los bandeados o su distribucion a lo largo de la capa.

Lo que se viene denominando como bandeados esta conformado por glébulos como los
mostrados en el detalle de la Figura 114 o especialmente, a muy altos aumentos, en la
Figura 118. Estos globulos, no han de ser confundidos con los residuos de revelado, de
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geometria regular en muchos casos, dispersos nitidamente en el exterior de la muestra,

como se evidencia en la ampliacion de la Figura 117.

Segun el afino de la dispersion de precipitados globulares, los denominados bandeados
se difuminan en mayor o menor medida, resultando evidente una relacion entre su grado
de afino a lo largo del espesor de capa y la intensidad del gradiente térmico, asociado al
pool de fusion. En esta linea, cuanto mas lejos del pool de fusion (méas cerca de la
interfase con el sustrato) aumenta el afino, resultando una dispersion muy fina, de
gldébulos inferiores a los 100 nm. Por contra, cuanto mas cerca de la superficie el afino
es menor, aumentando el diametro de los precipitados hasta situarse en el rango de los
300 nm, presentando en este caso cierta tendencia al desarrollo de cimulos globulares,

lo que complica su resolucion espacial.

Esta diferencia resulta plenamente congruente con el perfil térmico durante el
enfriamiento/solidificacion, determinando un cambio tanto en la difusividad en estado
solido como en la solubilidad, directamente ligada al coeficiente de reparto del Cr en el
complejo sistema Fe-Al en solidificacion. De tal forma las secciones mas interiores se
enfrian antes, limitando muy répidamente la movilidad del Cr (ademas de la de los
microaleantes del sustrato) una vez solidificada la matriz. En dicho punto el Cr satura la
matriz Fe-Al, precipitando muy finamente. Por contra, en las secciones resolidificadas
mas externas, el influjo térmico es mayor, lo que favorece la difusion del Cr a mayor

distancia, permitiendo asi la formacion de glébulos de mayores dimensiones.

De forma anéloga al refinamiento globular, puede relacionarse tanto la orientacion
(cortes longitudinales respecto a los transversales) como la frecuencia (o bien su
espaciado) de los bandeados a lo largo de la capa, con el perfil térmico asociado al pool.
En este sentido, el cambio en la orientacion del bandeado tiene el mismo origen (el
movimiento relativo del pool de fusién) que el cambio en la orientacion del

recrecimiento granular en los cortes longitudinales, ya abordada.

Respecto a la frecuencia de aparicion de los bandeados (o su espaciado) ésta guarda la
misma relacion que con el cambio en el afino de los globulos constitutivos de los
bandeados. Asi, tras desarrollarse la resolidificacion desde la interfase interna, el flujo
de calor que llega desde las secciones mas superficiales, aun fundidas, induce una
secuencia de ciclos acoplados de flujo de calor y materia, de periodo decreciente cuanto

mas agudo es el gradiente térmico.
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Dichos ciclos se desarrollan en base a series de estados transitorios en los que el
enfriamiento se detiene (o ralentiza al menos), al recibir un influjo extra de calor
superficial. Este flujo térmico extra, acoplado al propio del gradiente de temperaturas
promedio, estd promovido por las sucesivas pasadas bidireccionales del barrido de haz
lineal, pudiendo llegar a hablarse de un efecto térmico oscilatorio que modifica

ciclicamente los gradientes de temperatura.

Asi, mediante estos estados transitorios se posibilita una serie de etapas de mayor
movilidad del Cr por difusién, permitiendo su concentracion hasta saturar localmente la
matriz, en virtud del correspondiente coeficiente de reparto en la matriz compleja Fe-Al.
Por ello en todos los tratamientos coherentes (con capa plenamente consolidada), la
frecuencia de aparicion de las bandas de precipitacion aumenta cuanto mas cerca de la
interfase interna, ya que al agudizarse localmente el gradiente térmico se reduce la

duracion de los estados transitorios descritos antes.

La repeticion paulatina de estos ciclos de difusion-saturacion-precipitacion,
condicionados por las distintas velocidades de barrido, solapa con el propio avance del
frente de fusién/resolidificacion. De tal modo se configuran los ligeros cambios
observados en los tratamientos de interés respecto a la frecuencia, definicion y

orientacion de los bandeados de precipitados.

A continuacion se aborda la caracterizacion cualitativa por DRX. En las Figura 122 y
Figura 123 se muestran las comparaciones globales de dos series de caracterizacién, la
primera a un angulo de incidencia rasante bajo (0,5°) y la segunda a un angulo
sensiblemente mayor (25°), esta Gltima con la idea de evaluar en profundidad la capa
aleada pero sin llegar a sufrir interferencia del sustrato. Antes de entrar en materia cabe
precisar que en estas comparativas cada difractograma estd reescalado a distintas
intensidades (eje Y), a razon del pico més intenso de cada difractrograma, lo que no ha
de conducir a error en la comparacion en cuanto a la existencia 0 no de picos que

resalten sobre la sefal de fondo.

Respecto al angulo de incidencia rasante, dada la limitada penetracion (del orden de
menos 0,5 um) vy el alto contenido en Al identificado precisamente en esa lamina
externa (del orden del 70% en peso, Figura 111) los resultados resultan practicamente

idénticos al de la muestra de referencia. Las unicas discrepancias se sefialan en la
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comparativa con las areas destacadas con elipses puntuadas. En las Figuras 124 y 125 se
muestran respectivamente los difractogramas de los tratamientos Al-SPUT-2-13 y Al-
SPUT-2-16, ejemplos de interés por el evidente ensanchamiento de, cuanto menos, los
picos a 45°y 82° 26.

Como se aprecia en sendos difractogramas, acompafiados de la correspondiente
identificacion, se confirma el desarrollo de intermetalicos dentro del sistema Fe-Al,
particularmente de FeAl y, en menor medida, posiblemente Feg 1Al 9. El intermetalico
Fe-Al compartiria el espacio con Al metélico, siendo esta fase identificada
particularmente por la estrechez de su pico de mayor intensidad, no compartido con

otras fases reconocidas.

Paralelamente se constata que los picos menores se ven ensanchados por la concurrencia
de diversas fases intermetalicas minoritarios, tales como Fe,CrAl y Crg 13F€079Alg 0. EN
la comparativa también se sefiala con una elipse roja (a aproximadamente 67° 20) una
serie de picos menores cuya asignacion no ha sido posible y que, sin embargo, podrian
asociarse a especies fuera de la base de datos, relacionadas con microaleantes del

sustrato.

Por otra parte, la comparativa a alto angulo de incidencia rasante ofrece informacion de
mayor interés por ser mas representativa de la capa aleada, caracterizando espesores
cercanos a 10 um. Analogamente al caso anterior, en la Figura 123 se resefian con
elipses punteadas dos posicionamientos angulares de interés, a 29° y a 82° 20. Estas
comparativas generales se derivan de los correspondientes difractogramas de interes,
correspondientes a los tratamientos AI-SPUT-2-10 (Figura 126), AI-SPUT-2-13 (Figura
129) y AI-SPUT-2-19 (Figura 130), asi como detalles de ampliacion que ayudan a
resolver la identificacion tanto de los ensanchamientos de Al-SPUT-2-10 (Figuras 127 y
128), como la aparicion de marcados picos a bajos angulos de difraccién en, por
ejemplo, AI-SPUT-2-19 (Figura 131).

El analisis detallado de los difractogramas referidos evidencia en primer lugar que, si
bien se denota en todos los casos la presencia de una matriz de Al (pico estrecho a 38,5°
26 con asignacion Unica a Al, siendo ademas su pico mas intenso), también concurre de
forma clara el intermetalico FeAl en todos los casos, pudiendo reconocer incluso la

posible presencia de Fe;j 318Aloes2 ¥ de AlgsFeges en el tratamiento Al-SPUT-2-19 (de
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menor penetracion térmica al tener velocidades de barrido moderadamente altas).

En el caso de estos intermetalicos Fe-Al sus picos se ven ensanchados por la presencia
de otros intermetalicos. Asi, el tratamiento AI-SPUT-2-10 apuntaria con bastante
seguridad a intermetalicos ternarios como Cr o3 Feps Alps y sin Al, como FeCr,
ofreciendo una muy buena correspondencia de sus respectivos picos con los
ensanchamientos de los picos menores del Al y los del intermetélico AlFe. En el caso
del tratamiento AI-SPUT-2-13 se podria ampliar la especiacién de intermetalicos
secundarios a CrAlFe y a Crg,FeAlgg (destacando particularmente su pico a 44.5° 26,

con una flecha gris en la Figura 129).

Por Ultimo, la caracterizacién del tratamiento AI-SPUT-2-19 resulta particularmente de
interés, por identificarse una especie muy similar (CrsAlg) a otra (CrypAlyg) que ya se
reconocio anteriormente en el tratamiento AI-SPUT-1-1 pese a ser en incidencia rasante
a 0,5° (Figura 97), del subgrupo muestral precedente. La identificacion de CrsAlg,
mostrada particularmente en la ampliacion de la Figura 131, resulta resefiable porque el
pico a 29,5° 26 (sefialado con una flecha gris), corresponde precisamente con el pico de
mayor intensidad de dicha fase, justificando asi el significativo pico encontrado en los

difractogramas de la mayoria de los tratamientos.

La identificacion efectiva de este intermetalico, ademas del resto de intermetalicos,
tanto ternarios Fe-Al-Cr como sin siquiera Al (Fe-Cr), vienen a dar pleno respaldo a las

evaluaciones anteriores relativas al desarrollo de precipitados globulares ricos en Cr.

Finalmente se procede a sintetizar los resultados méas destacados de este extenso

subapartado.

En primer lugar, comparando ambos subgrupos muestrales, resulta evidente que el laser
de diodo de 300 W de potencia es menos apto que el YAG de 100 W para modular el

proceso de aleacion de las muestras procesadas.

En esta linea los resultados del subgrupo AI-SPUT-1 muestran un estrecho margen de
maniobra en la variacion de los pardmetros experimentales de cara al estudio detallado
del proceso de aleacion, estan dominados por la potencia efectiva del equipo. El rango
experimental de variacion de la potencia efectiva supone pasar de apenas afectar la

muestra a incurrir en una destruccién extensiva de la capa.
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El cambio al laser de 100 W nominales ha supuesto una avance clave, posibilitando
modular el aporte energético y su distribucion espacial de cara a avanzar en los
objetivos maestros del desarrollo de investigacion.

De tal modo, modificando velocidad de barrido de haz y de avance del portamuestras se
ha logrado establecer el rango experimental (AI-SPUT-2-17) que posibilita tanto
obtener una capa aleada homogénea y coherente (con una rugosidad muy baja y sin
defectos significativos) como inducir la resolidificacion direccional buscada.

Asi mismo, se ha logrado desarrollar exitosamente el proceso de aleacion con el sustrato
base Fe, conformando capas con perfiles de composicion de Al muy planos, dominadas

por el desarrollo del intermetalico FeAl y similares (constados por DRX).

Se ha logrado ademas establecer las bases para abordar la comprension del proceso de
formacion y dispersion de determinados intermetalicos de alto interés, ricos en Cr
(identificados por DRX hasta 10 um de profundidad), en la matriz compleja Fe-Al de la

capa aleada.

Por ultimo, la comparacion entre el modo de barrido lineal y el barrido de haz ha
adolecido de una limitacion clave: el tamafio de las muestras. Dadas las reducidas cotas
de las muestras, el previsible efecto negativo del barrido de haz no se ha manifestado al

darse la homogenizacion térmica de la muestra.

7.5.  Discusion general de resultados

Teniendo presente que al final de cada uno de los subapartados precedentes se ha
incluido una breve evaluacién sobre los resultados concretos de cada grupo, a
continuacion se procede a evaluar los resultados con una perspectiva mas amplia,
dirigida a la evaluacion de los objetivos generales de la investigacion, concretada en el

siguiente apartado de Conclusiones.

Asi, en primer lugar, se han de considerar los propios sistemas materiales evaluados, en
sus distintos formatos o grupos de muestras. Dado que el foco Ultimo se sitda en
recubrimientos protectores, resulta inmediato que la via de obtencion de los mismos que
ofrezca mayores espesores ofrece un atractivo mayor, de cara a maximizar su eventual
vida util. Ademas, cuanto mayor sea el espesor, mayor es el margen de maniobra

experimental para aplicar el procesado laser, siendo mas facil poder evaluar gradaciones
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en los efectos de los parametros considerados, contribuyendo a desentrafiar tendencias e

interrelaciones de factores.

Con esto presente, resulta claro que la via de obtencidn por suspensiones acuosas de
polvos (slurries) es la mas interesante por permitir la aplicacion de maultiples capas, sin
contar su versatilidad en cuanto a recubrir geometrias complejas y piezas extensas con

distintas variantes técnicas de aplicacion.

En contraste las vias de obtencion por CVD-FBR y sputtering no permiten obtener
capas de espesores tan interesantes desde el punto de vista experimental, adoleciendo de
limitaciones y riesgos intrinsecos que lastran su uso. Asi, por ejemplo, en el caso del
sputtering aumentar el espesor requiere largos tiempos de aplicacion, con lo que el
riesgo de contaminacion del catodo de la camara se eleva notablemente, afectando a la
operatividad del equipo y a su disponibilidad para otros procesos en los que se pretenda

depositar elementos distintos al contaminante.

Por otra parte, la técnica de CVD-FBR presenta limitaciones no solo en cuanto a las
dimensiones y la geometria de las muestras a recubrir (tanto porque quepan en su
interior como porque se recubran de forma uniforme). Ademas de esto, al operar en
discontinuo respecto a la fase sélida y en continuo respecto a los gases, se propicia un
paulatino consumo de la fraccion reactiva del lecho, afectando a la generacion de los

precursores generados in situ.

De tal modo, al alargar la operacion buscando obtener mayores espesores, se desarrolla
un desplazamiento del equilibrio intrinseco entre la velocidad de deposicién y la del
ataque colateral del exceso de reactivos acidos (generadores de los precursores). Por
ello, la duracion de cada batch (y por tanto el espesor resultante) ha de acotarse para no
minar la calidad del recubrimiento obtenido.

La diversidad de vias de obtencidn del sistema material a estudio, Fe-Al, resulta de
particular interes por llevar la experimentacion a un rango de muestras mas amplio, con
mayores irregularidades y diversidad de posibles defectos en sus capas. De tal modo,
dicha diversidad acerca la experimentacion a sistemas mas reales, mas proximos a los
que se puede encontrar en la practica industrial, siendo por tanto un factor positivo antes

que un inconveniente para el proceso de aleacion por laser.
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La disponibilidad de la equipacion laser, adaptada a las circunstancias segun la sucesion
de resultados obtenida, ha permitido enfocar con detalle el efecto del modo de laser
pulsante y el cuasicontinuo. La identificacion de las componentes del régimen de
ablacion, en relacién al control de atmosfera, facilito comprobar los cambios del efecto
de fragmentacion mecanica asociado a la formacion de plasmas de distinta intensidad

tras sobrepasar el umbral de ablacion.

En linea también con lo planteado al respecto del espesor de los slurries, el fendmeno
de fragmentacion mecanica resultdé particularmente revelador en dichas muestras, al
concentrarse en las grietas preexistentes (intrinsecas a la relajacion de tensiones durante
el curado de las capas). Ademas, en relacion a la gradacion de la ablacion, se ha
comprobado que el control de atmoésfera mediante el inertizando con Ar resulta
suficiente para minimizar el efecto de la presencia de fuentes oxidantes en la interaccion

laser-materia, asegurando a este respecto la estabilizacion del fundido.

Ademas del modo del laser, se ha podido comprobar el efecto de un aspecto técnico
clave como es el diametro del spot del laser, muy particularmente en el procesado con el
laser de diodo. En la Tabla 3 se incluye la comparacion entre los tres laseres empleados
de dos pardmetros de interes, el propio didmetro del spot y la calidad del haz en
términos de su distribucion energética. Si bien este ultimo parametro resultaria
realmente mucho mas determinante para la calidad de los acabados en operaciones de,
por ejemplo, micromecanizado de superficies, en el contexto de esta investigacion no

resulta tan determinante.

Sin embargo, el diametro de spot si resulta crucial pues permite calcular la irradiancia
neta en superficie y relacionarla con los efectos inducidos observables. En este sentido,
para ilustrar esto, se puede tomar en consideracion el grupo de muestras Al-SPUT,
comparando ambos laseres (de diodo de 300 Wy YAG de 100 W, en valores nominales
de potencia) en tratamientos en modo continuo con los mismos parametros de velocidad
de avance del portamuestras y de barrido (p.e. AI-SPUT-1-6A y Al-SPUT-2-16, 6.2.3).

Asi, tomando una base de célculo de 1 segundo y considerando los valores efectivos de
potencia de cada tratamiento, se puede calcular el area total barrida por unidad de
tiempo (suma de la asociada al movimiento de barrido y al avance del portamuestras) v,

dividiendo ambas magnitudes, determinar la irradiancia tedrica.
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En esta estimacion se ha de incluir una compensacion o correccion de la longitud del
barrido respecto a la de la muestra, aplicada para minimizar el efecto de acumulacion
energética asociada a la frenada del barrido bidireccional en los extremos de la linea (ya
avanzada en el apartado precedente). Aplicando dicha correccion geomeétrica se obtiene
la irradiancia incidente que para el tratamiento con YAG (AI-SPUT-2-16) y el de diodo
(Al-SPUT-1-6A) alcanzaria de forma aproximada valores de 81,8 W/cm? y 22.5W/cm?,

respectivamente.

Considerando la reflectancia estimada para el Al a la temperatura ambiente (ver Figura
39, 6.1.2), los valores de irradiancia absorbida caerian drasticamente, hasta 4,09 y
1,57W/cm?, respectivamente. En este punto habria que incluir también una correccién
del efecto de la temperatura en la absorcion del Al frente al infrarrojo cercano (ver
Figura 25, 2.4.5), dado que se produce un precalentamiento del material por delante del
frente de fusién. Asi, incluyendo dicha correccion de la absorcion (del orden del 30%),
se calcularia lo que podria definirse como la irradiancia absorbida neta, resultando en
5,32 W/cm?para el tratamiento con YAG y 2,04 W/cm? para el anélogo con el laser de
diodo.

Si bien pareceria contradictorio que con el tratamiento de menor irradiancia(con diodo)
se haya incurrido en la destruccion de la precapa y con el de mayor irradiancia no
(aleando de forma contralada y muy aceptable), es preciso dar contexto a los

tratamientos.

En el tratamiento con diodo, ain de menor irradiancia, implica un calentamiento muy
rapido del conjunto de la superficie por tratar dado que su spot es aproximadamente 9
veces mayor que el del YAG. Si bien en el caso del YAG también se produce un
precalentamiento por delante del frente de barrido de haz lineal, este es sumamente local
en comparacion al del diodo. En éste Gltimo caso, de forma practicamente subita se
precalientan extensas areas de la precapa por tratar, definiendo zonas afectadas por
calor, ZAC, por delante del frente de barrido. Este efecto térmico, en las ZAC, resulta

extenso en area pero es sumamente superficial, no llegando a penetrar en profundidad.

Dicha superficialidad propicia el desarrollo de un acusado gradiente térmico entre la
precapa precalentada y el sustrato, induciendo su agrietamiento y, eventualmente,

facilitando su delaminaciéon. Con este marco, al avanzar el barrido de haz lineal del
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diodo, ademaés de no alcanzar la irradiancia precisa para fundir y alear de forma efectiva
precapa y sustrato, se propicia que la radiacion incida en segmentos donde el sustrato
haya podido quedar expuesto por el agrietamiento de la precapa. Este hecho supone un
dréstico cambio en el régimen de absorcidon energética (al ser el sustrato base Fe),
incrementando notablemente la temperatura local, lo que contribuiria aun mas a

desestabilizar la interaccion del barrido del laser en las ZAC adn por tratar directamente.

Este contexto explicaria el conjunto de las micrografias superficiales y transversales
correspondientes a los tratamientos del subgrupo AI-SPUT-1 donde se incurrio en la
destruccion de la precapa, apreciandose extensas areas de sustrato expuesto, asi como

zonas de aleacion, sumamente irregulares en textura, extension y espesor.

Por contra, en el caso del tratamiento andlogo con YAG (AI-SPUT-2-16), el area
precalentada resulta ser mucho més reducida, limitando el efecto del agrietamiento
notablemente. Ademas, dado que dicho tratamiento presenta una irradiancia absorbida
neta un 160% superior al anadlogo con diodo, se logra la fusion de la precapa y su
interaccidn efectiva con el sustrato, resultando asi en una homogenizacién completa de

la capa aleada resultante, minimizando el desarrollo de grietas y defectos.

En esta linea, entrando en la evaluacion de la calidad del acabado superficial,
primeramente se ha de relativizar particularmente los resultados correspondientes a
tratamientos donde se ha perdido gran parte o incluso la totalidad de la capa (caso, p.e,
del subgrupo Al-Fe-SLUR-1), precisamente al incurrir en un régimen de ablacién, antes

sefialado.

Precisado esto, la evaluacion rugosimétrica del grupo AI-SPUT-2 arroja interesantes
resultados, sobre la base de no incurrir en pérdida de capa y de desarrollar la aleacion
con el sustrato de forma efectiva. Si bien los resultados obtenidos denotan que es
posible obtener capas con una rugosidad media superficial ligeramente inferior (2%,
caso de AI-SPUT-2-17) a la de la precapa, es muy significativa la reduccion en los
valores extremos (P-V, cerca del 80% para el mismo tratamiento); denotando una
intensa homogenizacion superficial, corroborada con microscopia superficial por la

practica ausencia de grietas o defectos de calado.

Continuando con la evaluacion de las capas, es preciso sefialar que los tratamientos laser

de los grupos Fe-Al-CVD y Fe-Al-SLUR, en cierta medida aproximativos, no han
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arrojado resultados satisfactorios en cuanto al proceso de aleado con el sustrato, toda
vez que en esos grupos ya se habia conformado el recubrimiento difusional basado en el
sistema Fe-Al. Aln pese a esto, no se logrd inducir aleacion alguna que condujera a

reconstruir composicional o microestructuralmente la capa.

Por contra, estos avances si fueron concretados en el procesado del grupo Al-SPUT-2,
fundamentado sobre la base de promover la aleacién del sustrato base Fe con un fundido
de Al puro, y no mediante una mezcla Fe-Al preexistente (como en Fe-Al-CVD y Fe-
Al-SLUR). Los resultados globales del grupo AI-SPUT-2 son muy positivos,
obteniéndose espesores de capa aleada de aproximadamente el doble que los de la
precapa de aluminizado. Ademas, se logro evidenciar, gracias al revelado, el desarrollo
microestructural en dicha capa, exhibiendo una marcada orientacién en relacion al

avance del barrido de haz en linea.

Los granos generados, de tipo columnar, presentan anchuras considerables, tendiendo a
estrecharse paulatinamente en la seccion mas externa de la capa. En este tramo superior
también se evidencia una agudizacion de la orientacion granular. Dado que, de cara a
maximizar las prestaciones como recubrimiento protector, interesaria que los granos
mas externos ofrecieran una menor densidad de limites de grano (&reas de ataque
preferente), resultaria interesante estudiar el efecto de la ralentizacion del avance del
portamuestras. De este modo se suavizaria el gradiente térmico en el tramo superior de

la capa, contribuyendo a que los granos mantuvieran una mayor verticalidad.

Si bien en el caso extremo podria bajarse mucho la velocidad de avance del frente de
resolidificacion (ver Figura 33) buscando desarrollo monocristalino, esto seria muy
costoso en tiempo, ademas de requerir una compensacion energética (elevando la
velocidad de barrido de haz) para mantener un grado significativo de interaccion del
fundido con el sustrato. Sin embargo, modificar el binomio de velocidades para
promover la extension del control de la direccionalidad granular puede acarrear efectos

indeseados que requieren ponderacion previa.

En linea con esto ultimo, la consecuente alteracion de la intensidad, penetracién y
duracion del influjo térmico al sustrato desde el fundido, supondria presumiblemente un
cambio significativo de la especiacion de la capa aleada resultante. Este efecto podria

alterar la especiacion a lo largo de misma, no siendo esto necesariamente negativo.
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La especiacion obtenida en la practica totalidad de tratamientos del grupo de muestras
Al-SPUT-2 incluye el intermetalico FeAl o variantes de composicion similar. En
algunos casos se han identificado otros intermetélicos Fe-Al con mayor proporcion de
Fe. Puesto que el analisis por DRX se limitd a aproximadamente la mitad del espesor de
capa aleada, resulta plausible que en el tramo mas interno de la capa se den especies
mas ricas en Fe. Esto resultaria positivo en base a inducir una disminucion de los
gradientes termomecanicos entre el sustrato y el recubrimiento, maximizando su

caracter protector.

Ademas de los intermetélicos Fe-Al, se ha identificado positivamente en las capas
aleadas de los tratamientos del grupo AI-SPUT-2 la presencia de diversos intermetalicos
de Cr, tanto con Al como con Cr, e incluso posiblemente en forma de intermetalicos
ternarios. Mediante microscopia electronica se constat6 el afino y distribucion de éstos
intermetalicos, conformando precipitados globulares, distribuidos tanto intergranular
como intragranularmente. El afino y distribucion de éstos ha de estudiarse con mas
detalle, reconociéndose un cierto factor predominante asociado a la oscilacion térmica
acoplada al movimiento de barrido del haz. En ultimo término resultaria sumamente
interesante incrementar la concentracion global de Cr en la capa, pero particularmente

su disponibilidad efectiva via afino y distribucion en la matriz.

La disponibilidad de medios materiales, muestras y equipacion (laser en particular) ha
orientado de forma sustantiva el desarrollo de la investigacion. Este hecho no ha sido

precisamente un aspecto negativo, mas bien todo lo contrario.

En este sentido, por ejemplo, la dispar disponibilidad (en el tiempo y en volumen) de los
sistemas de muestras (Fe-Al-CVD, Fe-Al-SLUR y Al-SPUT) ha conducido a procesar
probetas dispares en cuanto a morfologia, composicién y especiacion. Esto ha abierto la
via a ponderar con mas perspectiva distintos efectos experimentales que han resultado

relevantes.

Este es el caso, por ejemplo, del modo pulsante (y del cuasicontinuo) respecto a los
grupos de muestras de Fe-Al-CVD y Fe-Al-SLUR, pudiendo relativizar el fendmeno de
fragmentacion mecanica acoplado al régimen de ablacion en relacion al espesor de
referencia de las capas. Asi, de haber usado solo muestras con capas de espesor

reducido (caso del grupo Fe-Al-CVD), habria sido mas complicado comprobar los
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cambios en el grado de fragmentacion en relacion al rango de variabilidad de los

pardmetros experimentales.

En linea con lo anterior, el no aplicar control de atmosfera en parte de las primeras
series experimentales permitié comprobar las diferencias en profundidad inducidas por
distintos modos de ablacién, de distinta severidad. En este sentido, de haber aplicado
siempre control de atmdsfera con alto vacio, no se habria podido evaluar con tanta
precision el efecto de los distintos grados de fragmentacion mecanica asociados al

plasma dentro del modo ablativo.

Ahondando en el sentido general apuntado, al hilo del control de atmoésfera, de haber
contado siempre con control de atmdsfera con un vacio moderado (cuyo puerto Optico
es reducido por necesidades de disefio), no se habria habilitado una camara
complementaria para inertizar en vez de generar vacio. A raiz de esto devinieron varios

aspectos positivos, de diverso calado.

De forma inmediata, al contar con una ventana optica mucho mas amplia en la camara
de inertizado, se facilito la aplicacion del modo de barrido de haz lineal, sin tener que
modificar el angulo de incidencia para maximizar el nimero de muestras tratadas (no

teniendo que romper el vacio).

Esto no resulta trivial, no ya por el consumo de tiempo experimental (més de 10 horas
para alcanzar el vacio) sino por mantener la reproducibilidad experimental pues, como
se expuso oportunamente, al modificar el angulo de incidencia se altera la reflectividad
de la superficie irradiada (ya de por si baja en el caso del Al) en funcién de su
rugosidad, modificando en ultimo término la potencia neta absorbida. Colateralmente,
poder procesar mas muestras en cada sesion experimental agiliza significativamente el
disefio experimental, pudiendo evaluar mas factores o rangos de variacion de los

Mismos.

Ademas es especialmente resefiable que, a diferencia de equipacion de alto vacio, la
camara de inertizado si resulta transportable sin mayores complicaciones. De tal modo
se pudo ampliar el rango de equipos laser disponibles, situados algunos en
localizaciones distintas a las habituales, como es el caso de los udltimos laseres
empleados (el de diodo y el YAG de 100 W, puestos a disposicion por ROFIN en su

sede de Pamplona). Preparando las muestras y la cdmara inertizada con antelacion se
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pudo realizar varias visitas.

En la perspectiva global de lo expuesto antes, los condicionantes experimentales
descritos no han de ser vistos como aparentes limitaciones, sino mas bien como
oportunidades a ser aprovechadas para maximizar la comprension del proceso

estudiado.
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8. CONCLUSIONES

1.

El trabajo de investigacion de Tesis ha abordado el tratamiento con laser de
recubrimientos basados en el sistema Fe-Al. Se han procesado distintos tipos de
muestras recubiertas, variando tanto el método de deposicion como la
composicién de la capa resultante. Se han aplicado distintos tratamientos
térmicos mediante laser a fin de desarrollar el proceso de aleacion entre el
recubrimiento inicial y el sustrato base Fe, un acero de media aleacion, grado
P92.

Variando condiciones experimentales como, p.e., la atmésfera de proceso o los
parametros dindmicos de la equipacion laser (al caso, velocidad de barrido de
haz, superposicion de las pasadas de haz, etc.) se pudo secuenciar la
comprension del procesado con laser del sistema estudiado. Gracias a esto, se ha
logrado discernir el peso relativo de los parametros experimentales,
identificando asi las pautas operativas requeridas para profundizar en la mejora

Gltima de los recubrimientos resultantes.

Dichas pautas se enfocan de forma inmediata en la estabilizacion del proceso de
fundido y aleacion, lo que influyen directamente en la homogenizacion de la
capa aleada, disminuyendo su densidad de defectos. Asi mismo, se ha incidido
particularmente en la modulacién del desarrollo microestructural de la capa
resolidificada, aspecto clave en el rendimiento Ultimo del sistema protector

obtenido.

Ya en particular, los buenos resultados del grupo de muestras AI-SPUT-2, con
precapa de aluminizado, suponen un notable avance de cara a controlar de forma
efectiva el proceso de aleacion de sustratos base Fe (como el acero P92) con

capas ricas en Al.

Dicho avance final se sustent6 en el estudio preliminar de sistemas de muestras
basados en capas consolidadas Fe-Al, con intermetalicos como FeAl y Fe,Als.
Gracias al trabajo con estos sistemas se pudo ponderar la entrada en régimen de
ablacion, significando sus componentes fenomenologicas en relacion a la

gradacion del efecto sobre las muestras.
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6.

10.

11.

En este preciso sentido se constaté también la contribucién al deterioro de las
capas por efecto del chogue termomecanico asociado al modo de operacion
pulsante y, de forma analoga, por el modo cuasicontinuo, basado en muy altas

frecuencias de repeticion.

Asi mismo, la incorporacién de un control de atmosfera, con un vacio moderado,
opero6 en el mismo sentido, favoreciendo el discernimiento del efecto del modo
ablativo en sus variantes de intensidad. En relacion al proceso de aleado, la
adaptacion de las circunstancias experimentales en cuanto al control de
atmosfera llevd a comprobar que el vacio no es estrictamente necesario,

pudiendo operar alternativamente con una atmasfera inerte.

En linea con esto, el uso de equipacion de control de atmosfera mas versatil
favorecio aplicar un manejo experimental mucho mas flexible, ahorrando costes
temporales como, especialmente, habilitando el uso de fuentes laser alternativas;

resultando éstas ser decisivas en el avance exitoso de la investigacion de Tesis.

Estos avances se concretan en cuatro puntos centrales. Primeramente, establecer
las bases para profundizar en el control de la direccionalidad de los desarrollos
microestructurales de la capa aleada durante su resolidificacion. En segundo
lugar, generar una capa aleada de espesor significativo, el doble que el de la

precapa original de aluminizado.

En tercer lugar, ademés de lograr lo anterior sin incurrir en pérdidas materiales
de capa, se han inducido cambios superficiales relevantes, obteniendo interfases
externas con densidades muy bajas de defectos. A nivel cuantitativo esto se
manifestd en la reduccién de los parametros de rugosidad evaluados respecto a
la muestra sin tratar: un 2% en la rugosidad promedio y cerca de un 80% en los
valores extremos (P-V), siendo éste indicador directo de la presencia de defectos

criticos, tales como segregaciones, macrogrietas o delaminaciones extensivas.

En cuarto lugar, se ha consolidado el desarrollo de intermetalicos de interés
(como en el caso de FeAl) en, al menos, la mitad mas externa del espesor de
capa. En esta linea, se han identificado también diversos intermetalicos con Cr,
resultando de muy particular interés por su contribucion al caracter protector de

un recubrimiento. En este sentido, se ha establecido una base consistente para
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12.

13.

poder evaluar con garantias el control de la disponibilidad efectiva del Cr en la
capa, incidiendo en su afino, su dispersién y su distribucion, tanto a lo largo del
espesor de capa como en la propia matriz compleja Fe-Al.

La velocidad de barrido del haz guarda relacion directa con la penetracion del
efecto térmico del tratamiento laser. De tal modo, a menor velocidad de barrido
de haz se produce un mayor aporte de energia por unidad de superficie.
Anélogamente, en modo de barrido de haz lineal, una menor velocidad de
avance del portamuestras (asimilable a la velocidad del frente de
fusion/resolidificacion) aumenta el aporte térmico en profundidad. En modo de
barrido de haz el aporte térmico del procesado laser se halla dominado por la

velocidad del barrido, siguiéndole el porcentaje de solapamiento.

En cuanto al efecto del modo de barrido de haz lineal respecto al convencional
barrido de haz, no se han logrado identificar cambios a nivel textural,
microestructural o composicional. Este hecho se ha relacionado con las
reducidas dimensiones de las muestras tratadas. De tal modo, ambos modos de
operacion suponen la rapida homogenizacion térmica de las muestras,
minimizando asi los gradientes termomecanicos entre las zonas afectadas por el
calor, lo que determinaria que las diferencias resulten despreciables a esta

escala.
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9. PLANTEAMIENTO DE TRABAJOS FUTUROS
Tomando perspectiva de la investigacion de Tesis, a continuacion se plantean varios
aspectos de interés, a tener en consideracion de cara a ampliar el estudio de la mejora de

los recubrimientos protectores base Fe-Al.

Estas vias de desarrollo se enfocan a tres niveles. En un primer nivel se ha de ahondar
en el conocimiento del proceso de aleado no ya binario (Fe-Al) sino ternario Fe-Al-Cr.
Sobre esta base de conocimientos se podra establecer un control efectivo que permita

plantear andlisis de sensibilidad, orientados a maximizar el caracter protector.

En un segundo nivel se abordaria la mejora de la parte dptica del procesado laser,
particularmente orientada al cambio de escala. En esta linea se habria de ampliar el
rango de aplicabilidad del procesado laser, afrontando cambios en la geometria y
dimensiones de las piezas e, incluso su aplicacion in situ a nivel industrial, en
operaciones de reparacion y mantenimiento, de especial interés practico. En
consonancia con procesar piezas de mayores dimensiones, se posibilitaria la

comparacion efectiva entre el modo de barrido lineal y el barrido de haz.

En un tercer nivel, derivado de los dos anteriores, se habria de plantear el estudio de la
durabilidad de los recubrimientos optimizados, buscando en lo posible incorporar
evaluaciones en atmosferas reales (0 cuanto menos simuladas), evaluando su
comportamiento tanto en el lado fuego, en el lado vapor, como, incluso, ambos medios
a la vez. Estos estudios han de resultar realistas en cuanto a la temperatura de ensayo, no

ya por su cota sino por su variacion.

En este sentido se habria de comparar el efecto del servicio con ciclos de temperatura
acusados (analogos a los propios de la actividad industrial, p.e. en calderas) y en
isotermo. Complementariamente, segln los resultados alcanzados, habria que abordar el
ensayo bajo condiciones supercriticas del lado vapor, pudiendo asi estudiar la
aplicabilidad bajo las condiciones operativas de los disefios mas modernos de las

centrales energéticas con combustibles convencionales.

Respecto a la primera via de estudio, se ha de partir, obviamente, de la propia base que
ofrece el presente trabajo de investigacion. Asi, dado que en las capas aleadas el perfil
de distribucion de Al presenta un tramo mas externo mas rico, cabria la posibilidad de

desarrollar la experimentacion a fin de maximizar la interaccién de ese exceso de Al con
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el Fe, homogenizando la capa composicionalmente. De forma implicita, la modificacién
de la interaccion del pool de fundido con el sustrato, asociada a alterar el binomio de
velocidades de barrido de haz y del avance del portamuestras, ha de abordar

ineludiblemente el cambio en la geometria del pool de fundido.

Esto ultimo se relaciona con precisar asegurar un alto grado de mezcla del fundido,
contribuyendo a que las corrientes convectivas derivadas del efecto Marangoni
favorezcan en lo posible un flujo de materia proximo al turbulento. Las diferencias de
densidad y viscosidad entre el Al y el Fe fundidos podrian llegar a ser una barrera,

condicionada ademas por el limite en el modo de interaccion del laser.

De tal forma, incrementar la agitacion del fundido mediante un mayor aporte energético
(sea via potencia nominal, velocidades de barrido o de avance) puede hacer al sistema
inestable, exponiéndolo a caer en un régimen ablativo, de dificil control en presencia de
fundidos extensos. Las evaluaciones en este sentido son complejas, siendo
consecuentemente limitadas las fuentes bibliograficas que abordan la modelizacién

detallada del pool de fundido.

El margen de estudio respecto a modular la especiacion en relacion al transporte de
materia desde el sustrato resulta también peculiarmente de interés. Este enfoque es
doble, tanto de cara a la consolidacion de la capa aleada durante la resolidificacion,
como respecto a su ulterior puesta en servicio. La presencia de elementos como N,
provengan del sustrato o de un enriquecimiento especifico en su superficie previa al
aluminizado, abriria la posibilidad de que la formacién de nitruros de Al y de Fe pudiera

actuar como barreras difusionales.

Dichas barreras podrian ralentizar el flujo de Fe desde las capas internas ya
resolidificadas hacia la interfase con el frente de resolidificacion. De tal modo se podria
Ilegar a incidir en los cambios de especiacion de los intermetalicos Fe-Al a lo largo del
espesor decapa. Colateralmente respecto al papel del N en el sistema Fe-Al, segln la
geometria del pool de fusion, podria garantizarse una cierta concentracion de N en la
interfase con el sustrato, con la idea de que durante la puesta en servicio de los
recubrimientos se redujeran las perdidas de Al desde la capa de intermetalicos hacia el
sustrato (e indirectamente la dilucion de la capa de intermetalicos con Fe del sustrato,

dada la mayor difusividad del Fe que del Al).
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Ademas de afrontar la minimizacion de las pérdidas internas durante el servicio por
difusion del Al en el sustrato, cabria igualmente abordar minimizar las pérdidas
externas, particularmente por delaminacion. Si bien el contenido en Cr del sustrato es
relativamente significativo (y en la perspectiva de no cambiar necesariamente a
sustratos austeniticos mas ricos en Cr), cabria estudiar la adicién de Cr a la propia

precapa de Al.

En este sentido se podrian evaluar distintas adiciones totales, asi como distribuirlas a
distintos niveles de profundidad. Dada la complejidad de la técnica de sputtering para
aplicar sistemas multicapa con distintos elementos, cabria abordar otras vias de
aplicacion de la precapa, como por ejemplo via slurry, aplicando el curado térmico por
laser en vez de en horno. Esta via permitiria, de entrada, incrementar el espesor de capa,

abriendo muy considerablemente el margen de maniobra experimental.

Sin embargo, la concurrencia de determinadas especies quimicas empleadas en las
suspensiones acuosas de polvos, supondria una fuente de inestabilidad a estudiar. La
descomposicion térmica de éstos (sin contar su reactividad en el fundido) podria
propiciar la liberacion de gases tanto por delante del frente de fusion (alterando la
rugosidad de la precapa, con implicaciones oOpticas) como dentro o hacia el fundido,
desestabilizando criticamente el pool de fundido al desarrollarse eventuales plasmas a

partir de las emanaciones gaseosas.

Por altimo, en la perspectiva de una parte del siguiente punto de interés, cabria retomar
el estudio de recubrimientos Fe-Al obtenidos por slurry con tratamiento térmico
convencional, por horno. Para ello, dando por supuesto el control de atmdsfera, habria
que contar de entrada con una fuente laser de potencia suficiente, como la empleada en
Al-SPUT-2 (100W), de mayor potencia que la usada en Fe-Al-SLUR (20W).

En dicho estudio cabria evaluar multiples aspectos, siempre sobre la base de inducir la
fusién completa de la capa y controlar su resolidificacion desde la interfase con el
sustrato. A partir de ahi se habria de abordar el control de la orientacion granular como
el cambio de la especiacidn, buscando intermetalicos Fe-Al de menor contenido en Al

(tipo FeAl y FesAl) e incluso graduar la especiacion en profundidad.

Respecto al segundo nivel o via de estudio resulta perentorio modificar el sistema laser
para adaptarlo a dimensiones considerablemente mayores que las usadas en esta Tesis y,
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particularmente, variando la geometria de las piezas, no ya con tubos sino con
transiciones entre tubos y planos, considerablemente més realistas. Para lograr esto se
ha de plantear el uso de laseres menos exigentes en cuanto a sus dimensiones y

especialmente flexibles en cuanto a su adaptacion espacial.

La oportuna modificacién de los disefios laser aplicados, adaptativos a piezas
dimensionalmente variables, garantizaria la homogenizacion del aporte térmico y del
pool de fusion, habilitando el uso efectivo del modo de barrido lineal. En este sentido,
procesando muestras de tamario real seria finalmente viable comparar de forma precisa
las diferencias clave entre el modo de barrido lineal y el barrido de haz. Esta
adaptabilidad seria sumamente de interés en la realidad industrial, donde los espacios

diafanos son escasos Yy las distribuciones de elementos a procesar son intrincadas.

En paralelo a este procesado a gran escala e incluso in situ, habria de implementarse un
control de atmdsfera mediante gas shielding, haciendo circular un flujo continuo sobre
la superficie tratada para minimizar la oxidacion, de efectos catastroficos como ya se
expuso con anterioridad. El gas a emplear ha de resultar completamente inerte, como el
Ar, no sirviendo el N, (pese a su menor precio) por el riesgo de descontrolar por

completo el procesado laser por la formacion de diversos nitruros.

El caudal de gas ha de ser suficiente como para que, de producirse ablacion, no se dé
una agitacion (derivada de la pluma de eyeccion de plasma) tal que permita la entrada
de oxigeno a las inmediaciones del &rea irradiada. Cabe apuntar aqui que la ablacion no
es siempre indeseada, como ocurre, por ejemplo, en una operacion de limpieza

superficial de restos de capa y de productos de corrosion.

En esta linea, podria plantearse ampliar el procesado laser en operaciones de
mantenimiento y reparacion de piezas recubiertas (con fallo en servicio o cercano éste),
limpiando la superficie y habilitandola para aplicar una nueva capa protectora. Esta
nueva capa, por ejemplo, tipo slurry, podria llegar a aplicarse in situ, al igual que el
propio curado, empleando para ello tratamientos laser. Esta conjuncion seria sumamente
interesante industrialmente, simplificando sensiblemente las operaciones de

mantenimiento, ademas de acortar los tiempos muertos implicitos.

En consonancia con los dos puntos o vias generales anteriores, cabria estudiar el efecto

del precalentamiento de las muestras o piezas. Esta opcidon ayudaria a suavizar los
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gradientes de temperatura en las piezas, tanto superficialmente (por delante y por detras
del frente de fusidn/resolidificacion) como en profundidad, lo que abriria la puerta a un
control mas fino de, por ejemplo, la orientacion granular en la interfase externa (aspecto
clave), la coherencia con el sustrato o la distribucion y afino de las reservas de Cr (en
forma de intermetalicos). Segun la escala de aplicacion, los medios disponibles para
realizar ese precalentamiento son multiples, pudiendo adaptar cada disefio concreto a,
p. e., aspectos clave como las restricciones dimensionales asociadas a la escala

laboratorio.

Ya por ualtimo, al respecto del tercer nivel de ampliacion experimental, han de
plantearse ensayos de degradacion de los sistemas materiales con mejores resultados. En
primera instancia habria de abordarse la estabilidad del sistema de intermetalicos Fe-Al.
En este sentido, con ensayos en atmosfera inerte podria evaluarse el cambio en la
especiacion de los intermetalicos Fe-Al, manteniendo las temperaturas de servicio de
interés industrial durante prolongados tiempos, asimilables en lo posible a los tiempos

de vida estimados para el servicio de los sustratos.

Esto daria pie a comprobar varios factores experimentales a ser estudiados. Por ejemplo,
se podria evaluar el efecto de promover la formacién de barreras difusionales respecto a
las pérdidas de Al en el sustrato y, en paralelo, la dilucidon con Fe del sustrato de la capa
de intermetalicos. Sobre la base de lo anterior, cabria el disefio de ensayos incluyendo
tanto diversas mezclas de especies agresivas, solidas y gaseosas, como modificaciones
de temperatura (en isotermo y con ciclos térmicos de distinta severidad) e incluso de

presion (vapor de agua en condiciones supercriticas).

En dltima instancia, dada la diversidad de alternativas, habria de plantearse la
adaptacion de las alternativas de ensayo a la normativa correspondiente, estableciendo
una gradacion en las prioridades de los aspectos o propiedades a comprobar con los
ensayos normativos. De tal modo, pueden hallarse extensas recopilaciones de normativa
especifica (281, 282), de donde escoger las normas de mayor interés, como podria ser el
caso de: Standard Guide for Corrosion Tests in High Temperature or High Pressure
Environment, or Both (ASTM G111-97(2013)), Standard Guide for Conducting
Corrosion Tests in Field Applications (ASTM G4-01(2014)), Corrosion of metals and
alloys - Test method for thermal-cycling exposure testing under high-temperature
corrosion conditions for metallic materials (ISO 13573:2012) y Corrosion of metals
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and alloys - Test method for high temperature corrosion testing of metallic materials by
embedding in salt, ash, or other solids (ISO 17248:2015).

Ya por ultimo se ha de sefalar la posibilidad de ampliar las alternativas de
caracterizacion de muestras, incorporando, por ejemplo, evaluaciones plenamente
cuantitativas de la composicién de las capas, mediante espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), asi como la espectroscopia de
emision de descarga luminiscente (Glow-discharge Optical Emission Spectroscopy,
GDOES).

Ademas habria que buscar equipacion de difraccion de rayos X por incidencia rasante
que posibilitara modificar el angulo de incidencia para modular la penetracion en
funcidn del espesor total de la capa aleada, eliminando la interferencia del sustrato base

Fe en la identificacion de intermetélicos Fe-Al y Fe-Cr.

De cara a las evaluaciones de campo, en condiciones de servicio reales, habria
igualmente que ampliar la caracterizacion de la capa en términos de dureza,
procediendo para ello a la caracterizacion en profundidad mediante micro vy
nanoindentacion, apuntando tanto a los intermetalicos Fe-Al como a los diversos

precipitados identificados, ricos en Cr.

Cabria, ademaés, proceder a una sistematizacion de la evaluacion rugosimétrica de los
recubrimientos optimizados, buscando correlacionar la calidad del acabado con el
espesor de la capa aleada. Este aspecto resulta particularmente de interés de cara a
abordar un eventual cambio de escala, en el procesado laser de piezas industriales,
ofreciendo asi un parametro de calidad para la evaluacion en linea del avance del
procesado laser, particularmente en las areas mas sensibles, p.e.: cambios de seccién,

cambios de geometria o en uniones disimilares.



https://www.iso.org/contents/data/standard/05/94/59474.html?browse=tc

Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

BIBLIOGRAFIA




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

10. BIBLIOGRAFIA

1. KAWAHARA, Y. High temperature corrosion mechanism and effect of alloying elements for
materials used in waste incineration environment. Corrosion Science. 2002, Vol. 44, 2, pp. 223-245.

2. NATESAN, K. High-temperature corrosion in power-genereating systems. Proceeding of
International Conference on Corrosion ‘CONCORN’ 97. 1997, pp. 24-35.

3. GOWARD, G. W. Progress in coatings for gas turbine airfoils. Surface & Coatings Technology. 1998,
Vols. 108-109, pp. 73-79.

4. BOSE, S. High Temperature Coatings. Elsevier Science & Technology Books, 2007.

5. CLARKE, D. R., OECHSNER, M., PADTURE, N. P. Thermal-barrier coatings for more efficient
gas-turbine engines. Materials Research Society. 2012, Vol. 37, 10, pp. 891-898.

6. AGUERO, A. Progress in the development of coatings for protection of new generation steam plant
components. Energy Materials. 2008, Vol. 3, 1, pp. 35-44.

7. SANGEETA, D., FARR, H. J. Metal slurry coatings on substrates and related articles. US-
006613445B2. 2003.

8. KELLY, Y., ARNELL R. D. Magnetron sputtering - A review of recent developments and
applications. Vacuum. 2000, Vol. 56, pp. 159-172.

9. CZYRSKA-FILEMONOWICZ, A., ZIELINSKA-LIEPIC, A., ENNIS, P.J. Modified 9% Cr steels
for advanced power generation - Microstructure and properties. Journal of Achievements in Materials and
Manufacturing Engineering . 2006, Vol. 19, 2, pp. 43-48.

10. VISWANATHAN, R., BAKKER, W. Materials for ultrasupercritical coal power plants - Turbine
materials - Part I. Journal of Materials Engineering and Performance. 2001, Vol. 10, 1, pp. 81-95.

11. JUNAK, G., CIESLA, M. Low-cycle fatigue of P91 and P92 steels used in the power engineering
industry. Archives of Materials Science and Engineering. 2011, Vol. 48, 1, pp. 19-24.

12. EHLERS, J., YOUNG, D. J., SMAARDIJK, E. J., TYAGI, A. K. Enhanced oxidation of the 9%
Cr steel P91 in water vapour containing environments. Corrosion Science. 2006, Vol. 48, pp. 3428-3454.

13. VISWANATHAN, R., PURGERT, R., RAO, U. Materials technology for advanced coal Power
plants. Journal of Materials Engineering and Performance. 2005, Vol. 14, 3, pp. 281-291.

14. ZHANG, Z., HOLLOWAY, G., MARSHALL, A. Properties of T/P92 steel weld metals for ultra
super critical (USC) power plant. Int. J. of Microstructure and Materials Properties. 2011, Vol. 6, 1-2,
pp. 20 - 39.

15. YIN, K., QIU, S., ZHANG, Q., ZHANG, L. Corrosion behavior of ferritic-martensitic steel P92 in
supercritical water. Journal of Supercritical Fluids. 2009, Vol. 50, pp. 235-239.

16. BERDOVSKY, Y. N. Intermetallics Research Progress. John Wiley & Sons, 2008.

17. SKOGLUND, H., KNUTSON-WEDEL, M., KARLSSON, B. Diffusion of Al during hot
consolidation of FeAl. Acta Materialia. 2006, Vol. 54, 15, pp. 3853-3861.

18. SENDEROWSKI, C. Nanocomposite Fe-Al intermetallic coating obtained by gas detonation
spraying of milled self-decomposing powder. Journal of Thermal Spray Technology. 2014, Vol. 23, 7, pp.
1124-1134.

19. GUILEMANY, J. M., CINCA, N., DOSTA, S., LIMA, C. R. C. High-temperature oxidation of
Fe40Al coatings obtained by HVOF thermal spray. Intermetallics. 2007, Vol. 15, pp. 1384-1394.

20. CHAKRABORTY, S. P., SHARMA, I. G., SURI, A. K., BOSE, D. K. Studies on preparation,
chracterization and evaluation of properties of Fe;Al-based alloy of composition Fe-16AI-5.44Cr-1Nb-
0.5C. Journal of Materials Processing Technology. 2001, Vol. 115, pp. 413-422.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

21. MATYSIK, P., JOZWIAK, S., CZUJKO, T. Characterization of low-symmetry structures from
phase equilibrium of Fe-Al system—Microstructures and mechanical properties. Materials. 2015, Vol. 8,
pp. 914-931.

22. VISWANATHAN, R., BAKKER, W. Materials for ultrasupercritical coal power plants - Turbine
materials - Part 1. Journal of Materials Engineering and Performance. 2001, Vol. 10, 1, pp. 96-101.

23. ABANG, R,, LISKA, A., KRAUTZA, H. J. Fireside corrosion of superheater materials under oxy-
coal firing conditions. Energy Procedia. 2013, Vol. 40, pp. 304 — 311.

24. BEDNARCZYK, I., KUC, D., NIEWIELSKI, G. The structure of FeAl and Fe;Al-5%Cr
intermetallic phase -based alloys after hot deformation processes. International Scientific Journal. 2008,
Vol. 30, 1, pp. 5-8.

25. HAYES, R. W. Preliminary characterization of the room temperature fracture behavior of monolithic
and composite FeAl;-Fe,Als. Scripta Metallurgica Materialia. 1995, Vol. 32, 3, pp. 433-437.

26. DANG-NGOC-CHAN, C., C. HUVIER, C., DINHUT, J.F. High temperature corrosion of some B2
iron aluminides. Intermetallics. 2001, Vol. 9, pp. 817-826.

27. KUPKA, M., PREWENDOWSKI, M. Dynamic recrystallization in a Fe-40 at.% Al alloy. Journal
of Alloys and Compounds. 2007, Vol. 437, pp. 367-372.

28. HAUSILD, P., SIEGL, J., MALEK, P., SIMA, V. Effect of C, Ti, Zr and B alloying on fracture
mechanisms in hot-rolle Fe—40 (at.%)Al. Intermetallics. 2009, Vol. 17, pp. 680-687.

29. EMAMI, M., SHAHVERDI, H. R., HAYASHI, S., TORKAMANY, M. J. A Combined Hot Dip
Aluminizing-Laser Alloying Treatment to Produce Iron-Rich Aluminides on Alloy Steel. Metallurgical
and Materials Transactions A . 2013, Vol. 44, pp. 3176-3185.

30. NISHINO, Y., KUMADA, C., ASANO, S. Phase stability of FesAl with addition of 3d transition
elements. Scripta Materialia. 1997, Vol. 36, 4, pp. 461-466.

31. ZHANG, Y., PINT, B. A., GARNER, G. W., COOLEY, K. M., HAYNES, J. A. Effect of cycle
lengh on the oxidation performance of iron aluminide coatings. Surface & Coatings Technology. 2004,
Vols. 188-189, pp. 35-40.

32. ZAMANZADE, M., BARNOUSH, A., MOTZ, C. A review on the properties of iron aluminide
Intermetallics. Crystals . 2016, Vol. 6, 10, pp. 1-29.

33. MORRIS, D. G.,, MUNOZ-MORRIS, M. A. A re-examination of the pinning mechanisms
responsible for the stress anomaly in FeAl intermetallics. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1348-1352.

34. MORRIS, D. G, MUNOZ-MORRIS, M. A. The stress anomaly in FeAl-Fe;Al alloys.
Intermetallics. 2005, Vol. 13, 12, pp. 1269-1274.

35. MORRIS, D. G, LIU, C. T., GEORGE, E. P. Pinning of dislocations and the origin of the stress
anomaly in FeAl alloys. Intermetallics. 1999, Vol. 7, 9, pp. 1059-1068.

36. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A. Strengthening at intermediate temperatures in iron
aluminides. Materials Science and Engineering A. 1997, Vols. 239 — 240, pp. 23-38.

37. MORRIS, D. G. Possibilities for high-temperature strengthening in iron aluminides. Intermetallics.
1998, Vol. 6, 7-8, pp. 753-758.

38. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A., CHAO, J. Development of high strength, high
ductility and high creep resistant iron aluminide. Intermetallics. 2004, Vol. 12, 7-9, pp. 821-826.

39. RISANTI, D., DEGES, J., FALAT, L., KOBAYASHI, S., KONRAD, J., PALM, M., POTER, B,
SCHNEIDER, A., STALLYBRASS, C., STEIN, F. Dependence of the brittle-to-ductile transition
temperature (BDTT) on the Al content of Fe—Al alloys. Intermetallics. 2005, Vol. 13, 12, pp. 1337-1342.

40. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A. Dislocation processes leading to the stress anomaly in
B2-type Fe-40%Al single crystals. Intermetallics. 1997, Vol. 5, 4, pp. 245-328.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

41. MESSERSCHMIDT, U., MARTSCH, M., DIETZSCH, Ch. The flow stress anomaly in Fe-
43at%Al single crystals. Intermetallics. 2006, Vol. 14, 6, pp. 607-619.

42. LI, D., LIN, D., LIU, Y. Effect of temperature on the tensile properties and dislocation structures of
FeAl alloys. Materials Science and Engineering A. 1998, Vol. 249, 1-2, pp. 206-216.

43. MORRIS, D. G., GUTIERREZ-URRUTIA, I., MUNOZ-MORRIS, M. A. The high-temperature
creep behaviour of an Fe-Al-Zr alloy strengthened by intermetallic precipitates. Scripta Materialia.
2007, Vol. 57, 6, pp. 449-452.

44. MARTINEZ, M., VIGUIER, B., MAUGIS, P., LACAZE, J. Relation between composition,
microstructure and oxidation in iron aluminides. Intermetallics. 2006, VVol. 14, pp. 1214-1220.

45. KUPKA, M. High temperature strengthening of the FeAl intermetallic phase-based alloy.
Intermetallics. 2006, Vol. 14, pp. 149-155.

46. JENG, Y.-L., LAVERNIAA, E.J., HAYESB, R.M., WOLFENSTINE, J. Creep behavior of Al-
rich Fe-Al internetallics. Materials Science and Engineering A. 1995, Vol. 192/193, pp. 240-248.

47. YAMAMOTO, Y., BRADY, M. P., SANTELLA, M. L., BEI, H.,, MAZIASZ, P. J., PINT, B.A.
Overview of strategies for high-temperature creep and oxidation resistance of alumina-forming austenitic
stainless steels. Metallurgical and Materials Transaction A. 2011, Vol. 42, 4, pp. 922-931.

48. MAZIASZ, P. J., LIU, C.T, GOODWIN, G. M. Overview of the development of Fe-Al
intermetallic alloys. Proceedings of the Second International Conference on Heat-Resistant Materials.
1995,

49. DEEVI, S. C., SIKKA, V. K. Nickel and iron aluminides: an overview on properties, processing, and
applications. Intermetallics. 1996, Vol. 4, 5, pp. 339-427.

50. CALONNE, O., FRACZKIEWICZ, A., LAUCHET, F. Yield strenght anomally in B2-ordered
FeAl alloys: role of boron. Scripta mater. 2000, Vol. 43, pp. 69-75.

51. MORRIS, D. G., GUTIERREZ-URRUTIA, I., MUNOZ-MORRIS, M. A. High temperature creep
behaviour of an FeAl intermetallic strengthened by nanoscale oxide particles. International Journal of
Plasticity. 2008, Vol. 24, pp. 1205-1223.

52. EMAMI, M., HADAVI, S. M. M., HAYASHI, S., SHAHVERDI, H. R. High temperature
performance of an FeAl laser coated 9Cr1Mo steel. Oxidation of Metals. 2013, Vol. 80, 4-5, pp. 437-451.

53. STOLOFF, N. S. Iron aluminides - present status and future prospects. Materials Science and
Engineering A. 1998, Vol. 258, pp. 1-14.

54. MURALIDHARAN, G., BLUE, C. A, SIKKA, V. K., DAHATRE, N. B. Surface modification of
4340 steel with iron aluminides using high-energy-density processes. Materials Science and Technology -
Association for iron and steel technology. 2004, Vol. 2, pp. 357-366.

55. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A. The influence of microstructure on the ductility of iron
aluminides. Intermetallics. 1999, Vol. 7, 10, pp. 1121-1129.

56. PALM, M. Concepts derived from phase diagram studies for the strengthening of Fe—Al-based
alloys. Intermetallics. 2005, Vol. 13, 12, pp. 1286-1295.

57. SHAHVERDI, H.R., GHOMASHCHI, M.R., SHABESTARI, S., HEJAZI, J. Microestructural
analysis of interfacial reaction between molten aluminum and solid iron. Journal of Materials Processing
Technology. 2002, Vol. 124, 3, pp. 345-352.

58. COHRON, J. W., LIN, Y., ZEE, R. H., GEORGE, E. P. Room-temperature mechanical behavior
of Fe-Al - Effect of stoichiometry, environment and boron addition. Acta Materialia. 1998, Vol. 46, 17,
pp. 6245-6256.

59. BABU, S.S.,, MARTUKANITZ, R.P., PARKS, K.D., DAVID, S.A. Toward prediction of
microstructural evolution during laser surface alloying. Metallurgical and Materials Transactions A.
2002, Vol. 33, pp. 1189-1200.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

60. MUDALLI, U. K., BHUVANESWARAN, N., SHANKAR, P., RAJ, B. Corrosion behaviour of
intermetallic aluminide coatings on nitrogen-containing austenitic stainless steels. Corrosion Science.
2004, Vol. 46, pp. 2867-2892.

61. BARNOUSH, A., VEHOFF, H. Recent developments in the study of hydrogen embrittlement -
Hydrogen effect on dislocation nucleation. Acta Materialia. 2010, Vol. 58, 16, pp. 5274-85.

62. LIU, C. T., GEORGE, E. P.,, MAZIASZ, P. J., SCHNEIBEL, J. H. Recent advances in B2 iron
aluminide alloys - Deformation, fracture and alloy design. Materials Science and Engineering A. 1998,
Vol. 258, 1-2, pp. 84-98.

63. AGARWAL, A, BALASUBRAMANIAM, R. Role of surface passive films in the hydrogen
embrittlement of iron aluminides. Bull. Mater. Sci. 1994, Vol. 19, 1, pp. 91-102.

64. MAZIASZ, P. J.,, ALEXANDER, D. J., WRIGHT, J. L. High strength, ductility, and impact
toughness at room temperature in hot-extruded FeAl alloys. Intermetallics. 1997, Vol. 5, 7, pp. 547-562.

65. STOLOFF, N. S. Environmental embrittlement of iron aluminide. Intermetallics. 1994, Vol. 2, 2, pp.
75-87.

66. HOTAR, A., PALM, M. Oxidation resistance of Fe-25Al-2Ta (at.%) in air. Intermetallics. 2010,
Vol. 18, 7, pp. 1390-1395.

67. BARNOUSH, A., DAKE, J., KHERADMAND, N., VEHOFF, H. Examination of hydrogen
embrittlement in FeAl by means of in situ electrochemical micropillar compression and nanoindentation
techniques. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1385-1389.

68. LIN, D., LI, D.,, LIU, Y. Superplasticity in large-grained FeAl-based intermetallic alloys.
Intermetallics. 1998, Vol. 6, 4, pp. 243-256.

69. BYSTRZYCKI, J., VARIN, R. A. Environmental sensitivity and mechanical behavior of boron-
doped Fe-45at.%Al intermetallic in the temperature range from 77 to 1000K. Materials Science and
Engineering A. 1999, Vol. 270, 2, pp. 151-161.

70. CHAN, C. D. N., HUVIER, C., DINHUT, J. F. High temperature corrosion of some B2 iron
aluminides. Intermetallics. 2001, Vol. 9, 9, pp. 817-826.

71. BALASUBRAMANIAM, R. Alloy development to minimize room temperature hydrogen
embrittlement in iron aluminides. J. Alloys Compd. 1997, Vols. 253-254, pp. 148-151.

72. LIU, C. T., STRINGER, J., MUNDY, J. N.,, HORTON, L. L., ANGELINI, P. Ordered
intermetallic alloys: an assessment. Intermetallics. 1997, Vol. 5, 8, pp. 579-596.

73. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A., CHAO, J. Development of high strength, high
ductility, and high creep resistant iron aluminide. Intermetallics. 2004, Vol. 12, pp. 821-826.

74. MORRIS, D. G. Possibilities for high-temperature strenghtening in iron aluminides. Intermetallics.
1998, Vol. 6, pp. 753-758.

75. WANG, X., WOOD, J. V., Sui, Y. Formation of intermetallic compound in iron-sluminum alloys.
Journal of Shanghai University. 1998, Vol. 2, 4, pp. 305-310.

76. SASTRY, D. H., PRASAD, Y. V. R. K., DEEVI, S. C. Influence of temperature and strain rate on
the flow stress of an FeAl Alloy. Materials Science and Engineering A. 2001, Vol. 299, pp. 157-163.

77. FRACZKIEWICZ, A., GAY, A.-S., BISCONDI, M. On the boron effect in FeAl (B2) intermetallic
alloys. Materials Science and Engineering A . 1998, Vol. 258, pp. 108-114.

78. DEEVI, S. C., SWINDEMAN, R. W. Yielding, hardening and creep behavior of iron aluminides.
Materials Science and Engineering A. 1998, Vol. 258, pp. 203-210.

79. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A. The infuence of microstructure on the ductility of iron
aluminides. Intermetallics. 1999, Vol. 7, pp. 1121-1129.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

80.MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A.. Refinement of second phase dispersions in iron
aluminide intermetallics by high-temperature severe plastic deformation. Intermetallics. 2012, Vol. 23,
pp. 169-176.

81. JOHANSSON, P., UHRENIUS, B., WILSON, A., STAHLBERG, U. Processing, fabrication, and
mechanical properties of Fe;Al based PM alloys. Powder Metallurgy. 1996, Vol. 39, 1, pp. 53-58.

82. CEBULSKI, J., LALIK, S. Kinetics of corrosion on the intermetallic phase matrix FeAl in high
temperature. Journal of Achievements in Materials and Manufacturing Engineering. 2013, Vol. 57, 1, pp.
7-14.

83. PINT, B. A, ZHANG, Y., HAYNES, J. A., WRIGHT, I. G. Extended alloy lifetimes throught
improved coating performacne and reactive element optimization. Proc. 20th. Annual Conf. Fossil
Energy Materials, U. S. Department of Energy. 2006.

84. AGARWAL, A., BALASUBRAMANIAM, R. Fracture characteristics of alloyed iron aluminides.
Practical Metallography. 1996, Vol. 33, 9, pp. 453-466.

85. SENDEROWSKI, C., BOJAR, Z., WOLCZNSKI, W., PAWLOWSI, A. Microstructure
characterization of D-gun sprayed Fe—Al intermetallic coatings. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp.
1405-14009.

86. SCHNEIBEL, J. H., RUHE, H., HEILMAIER, M., SAAGE, H.,, GONCHARENKO, M,
LOBODA, P. Low cycle fatigue of Fe3Al-based iron aluminide with and without Cr. Intermetallics.
2010, Vol. 18, 7, pp. 1369-1374.

87. KRATOCHVIL, P., VODICKOVA, V., HAKL, J., VLASAK, T., HANUS, P., PESICKA, J.
High temperature mechanical properties of Fe28AIl4Cr alloy with additives TiB2 and Zr. Intermetallics.
2010, Vol. 18, 7, pp. 1365-1368.

88. DOBES, F., PESICKA, J., KRATOCHVIL, P. Creep of Fe-18AI-4Cr alloy with zirconium
addition. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1353-1356.

89. SKOGLUND, H., WEDEL, M. K., KARLSSON, B. Processing of fine-grained mechanically
alloyed FeAl. Intermetallics. 2004, Vol. 12, 7-9, pp. 977-983.

90. ZHANG, W. J,, SUNDAR, R. S., DEEVI, S. C. Improvement of the creep resistance of FeAl-based
alloys. Intermetallics. 2004, Vol. 12, 7-9, pp. 893-897.

91. MUNOZ-MORRIS, M. A, GARCIA-OCA, C., MORRIS, D. G. Microstructure and room
temperature strength of Fe-40Al containing nanocrystalline oxide particles. Acta Mater. 2003, Vol. 51,
17, pp. 5187-5197.

92. MIGNONE, A., FRANGINI, S., LA-BARRERA, A., TASSA, O. High temperature corrosion of
B2 iron aluminides. Corros. Sci. 1998, Vol. 40, 8, pp. 1331-1347.

93. SALAZAR, M., ALBITER, A., ROSAS, G., PEREZ, R. Structural and mechanical properties of
the AlFe intermetallic alloy with Li, Ce and Ni additions. Mater. Sci. Eng. A. 2003, Vol. 351, 1-2, pp.
154-159.

94. ABDOLAHI, B., SHAHVERDI, H. R., TORKAMANY, M. J., EMAMI, M. Improvement of the
corrosion behavior of low carbon steel by surface alloying. Applied Surface Science. 2011, Vol. 257, 23,
pp. 9921-24.

95. SIMAS, P., SAN-JUAN, J., NO, M. L. High-temperature relaxation analysis in a fine-grain B2 FeAl
intermetallic. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1348-1352.

96. WASILOWSKA, A., BARTSCH, M., STEIN, F., PALM, M., SZTWIERTNIA, K. Plastic
deformation of Fe—Al polycrystals strengthened with Zr-containing Laves phases: |. Microstructure of
undeformed materials. Materials Science and Engineering A. 2004, Vol. 380, 1-2, pp. 9-19.

97. WASILOWSKA, A., BARTSCH, M., STEIN, F., PALM, M., SZTWIERTNIA, K. Plastic
deformation of Fe-Al polycrystals strengthened with Zr-containing Laves phases: Part 1. Mechanical
properties. Materials Science and Engineering A. 2004, Vol. 381, 1-2, pp. 1-15.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

98. MORRIS, D. G., MUNOZ-MORRIS, M. A. High creep strength, dispersion-strengthened iron
aluminide prepared by multidirectional high-strain forging. Acta Materialia. 2010, Vol. 58, 18, pp. 6080-
6089.

99. GROSDIDIER, T., TIDU, A., LIAO, H.-L. Nanocrystalline Fe-40Al coating processed by thermal
spraying of milled powder. Scr. Mater. 2001, Vol. 44, 3, pp. 387-393.

100. MURALIDHARAN, G., BLUE, C. A,, SIKKA, V. K., DAHOTRE, N. B. Surface modification of
4340 steel with iron aluminides using high-energy-density processes. MS&T '04: Continuous Casting
Fundamentals, Engineered Steel Surfaces, and Modeling and Computer Applications in Metal Casting,
Shaping and Forming Processes. 2004, Vol. 2.

101. KRASNOWSKI, M., KULIK, T. Nanocrystalline FeAl matrix composites reinforced with TiC
obtained by hot-pressing consolidation of mechanically alloyed powders. Intermetallics. 2007, Vol. 15,
10, pp. 1377-1383.

102. YANG, Y., BAKER, I. The influence of vacancy concentration on the mechanical behavior of Fe-
40Al. Intermetallics. 1998, Vol. 6, 3, pp. 167-175.

103. KANG, B. S. J., CISLOIU, R. Evaluation of fracture behavior of iron aluminides. Theoretical and
Applied Fracture Mechanics. 2006, Vol. 45, pp. 25-40.

104. FERREIRA, P. I., COUTP, A. A., DE PAOLA, J. C. C. The effects of chromium addition and
heat treatment on the microstructure and tensile properties of Fe-24Al (at. %). Materials Science and
Engineering A. 1995, Vols. 192-193, pp. 165-169.

105. HUANG, Y. D., YANG, W. Y., SUN, Z. Q. Effect of the alloying element chromium on the room
temperature ductility of FesAl intermetallics. Intermetallics. 2001, Vol. 9, pp. 119-124.

106. AGUERO, A., MUELAS, R., PASTOR, A., OSGERBY, S. Long exposure steam oxidation
testing and mechanical properties of slurry aluminide coatings for steam turbine components. Surface &
Coatings Technology. 2005, Vol. 200, pp. 1219-1224.

107. AGUERO, A., MUELAS, R., GUTIERREZ, M., VAN VULPER, R., OSGERBY, S., BANKS,
J.P. Cyclic oxidation and mechanical behaviour of slurry aluminide coatings for steam turbine
components. Surface & Coatings Technology. 2005, Vol. 201, pp. 6253-6260.

108. PINT, B.A., ZHANG, Y., WALKER, L. R., WRIGHT, I. G. Long-term performance of
aluminide coatings on Fe-base alloys. Surface & Coatings Technology. 2007, Vol. 202, 4-7, pp. 637-642.

109. OPILA, E. High temperature materials corrosion challenges for energy conversion technologies.
Electrochemical Society Interface. 2013, Vol. 22, 4, pp. 69-73 .

110. AGUERO, A., GUTIERREZ, M., GONZALEZ, V. Long term diffusion studies in Fe aluminide
coatings deposited by slurry application on ferritic steel. Defect and Diffusion Forum. 2009, Vols. 289-
292, pp. 243-251.

111. AGUERO, A., SPIRADEK, K., HOFINGER, S. GUTIERREZ, M., MUELAS, R.
Microstructural evolution of slurry Fe aluminide coatings during high temperature steam oxidation.
Materials Science Forum. 2008, Vols. 595-598, pp. 251-259.

112. LIU, Z., GAO, W., WANG, F. Oxidation behaviour of FeAl intermetallic coatings produced by
magnetron sputter deposition. Scripta Materialia. 1998, Vol. 39, 11, pp. 1497-1502.

113. LANG, F., YU, Z.,, GEDEVANISHVILI, S., DEEVIC, S. C., NARITA, T. Isothermal oxidation
behavior of a sheet alloy of Fe—40at.%Al at temperatures between 1073 and 1473 K. Intermetallics. 2003,
Vol. 11, 7, pp. 697-705.

114. LANG, F., YU, Z., GEDEVANISHVILI, S., DEEVIC, S. C.,, HAYASHI, S., NARITA, T.
Corrosion behavior of Fe-40Al sheet in N,—11.20,—7.5CO, atmospheres with various SO, contents at
1273 K. Intermetallics. 2003, Vol. 11, 2, pp. 135-141.

115. SCHNEIBEL, J. H. , RUHEA, H., HEILMAIER, M., SAAGE, H., GONCHARENKO, M.,
LOBODA, P. Low cycle fatigue of FesAl-based iron aluminide with and without Cr. Intermetallics.
2010, Vol. 18, 7, pp. 1375-1378.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

116. TORTORELLI, P. F., NATESAN, K. Critical factors affecting the high-temperature corrosion
performance of iron aluminides. Mater. Sci. Eng. A. 1998, Vol. 258, 1-2, pp. 115-125.

117. SZCZUCKA, B., FORMANEK, B., HERNAS, A. Growth of corrosion products on thermally
sprayed coatings with intermetallic phases in aggressive environments. J. Mater. Process. Technol. 2005,
Vols. 164-165, pp. 930-934.

118. NATESAN, K. Corrosion performance of iron aluminides in mixed-oxidant environments. Mater.
Sci. Eng. A. 1998, Vol. 258, 1-2, pp. 126-134.

119. CHANG, Y.-Y., TSAUR, C.-C., ROCK, J. C. Microstructure studies of an aluminide coating on
9Cr-1Mo steel during high temperature oxidation. Surface & Coatings Technology . 2006, Vol. 200, pp.
6588-6593.

120. GODLEWSKA, E. Effect of molybdenum on high-temperature corrosion of Fe—Al intermetallics.
Intermetallics. 2006, Vol. 14, pp. 280-286.

121. HAN, G., CHO, W. D. High-temperature corrosion of FesAl in 1% Cl,-Ar. Oxidation of Metals.
2002, Vol. 58, 3-4, pp. 391-413.

122. KIM, 1., CHO, W. D. High-temperature corrosion of Fe;Al in chlorine-containing environments.
Materials Science and Engineering A. 1999, Vol. 264, pp. 269-278.

123. MARTINEZ, M., VIGUIER, B., MAUGIS, P., LACAZE, J. Relation between composition,
microstructure and oxidation in iron aluminides. Intermetallics. 2006, Vol. 14, pp. 1214-1220.

124. ARABI-JESHVAGHANI, R., EMAMI, M., SHAFIEE, O., SHAHVERDI, H.R. Study on
formation and characterization of iron aluminide coatings on 9Cr-1Mo steel substrate. Surface &
Coatings Technology. 2014, Vol. 240, 365-372.

125. LOPEZ, M. F., ESCUDERO, M. L. Corrosion behaviour of FeAl-type intermetallic compounds.
Electrochimica Acta. 1998, Vol. 43, 7, pp. 671-678.

126. XU, C.-H., GAO, W., HE, Y.-D. High temperature oxidation behaviour of FeAl intermetallics -
Oxide scales formed in ambient atmosphere. Scripta Materialia. 2000, Vol. 42, pp. 975-980.

127. XU, C.-H., GAO, W, LI, S. Oxidation behaviour of FeAl intermetallics - The effect of Y on the
scale spallation. Corrosion Science. 2001, Vol. 43, pp. 671-688.

128. CEBULSKI, J., MICHALIK, R., LALIK, S. Heat treatment influence on corrosion resistance of
Fe3Al intermetallic phase based alloy. Journal of Achievements in Materials and Manufacturing
Engineering. Vol. 18, 1-2, PP. 59-62.

129. GUILEMANY, J. M., LIMA, C. R. C., CINCA, N., MIGUEL, J. R. Studies of Fe—40Al coatings
obtained by high velocity oxy-fuel. Surf. Coat. Technol. 2006, Vol. 201, 5, pp. 2072-2079.

130. WANG, H.-T., LI, C.-J., YANG, G.-J.,, LI, C.-X,, ZHANG, Q., LI, W.-Y. Microstructural
characterization of cold-sprayed nanostructured FeAl intermetallic compound coating and its ball-milled
feedstock powders. Journal of Thermal Spray Technology. 2007, Vol. 16, 5-6, pp. 669-676.

131. LANG, F,, YU, Z.,, GEDEVANISHVILI, S., DEEVIC, S. C., NARITA, T. Cyclic oxidation
behavior of Fe-40Al sheet. Intermetallics. 2004, Vol. 12, 4, pp. 451-458.

132. XU, C. H., GAO, W., GONG, H. Oxidation behaviour of FeAl intermetallics.The effects of Y
and/or Zr on isothermal oxidation kinetics. Intermetallics. 2000, Vol. 8, 7, pp. 769-779.

133. ZHANG, Y., PINT, B.A., COOLEY, K.M., HAYNES, J.A. Effect of nitrogen on the formation
and oxidation behavior of iron aluminide coatings. Surface & Coatings Technology. 2005, Vol. 200, 5-6,
pp. 1231-35.

134. XU, C.-H., GAO, W., HYLAND, M., GONG, H. Characterization of high temperature corrosion
products on FeAl intermetallics by XPS. Corrosion Science . 2001, Vol. 43, pp. 1891-1903.

135. WEI, S., XU, B., WANG, H.,JIN, G., LU, H. Comparison on corrosion-resistance performance of
electro-thermal explosion plasma spraying FeAl-based coatings. Surface & Coatings Technology. 2007,
Vol. 201, 9-11, pp. 5294-5297.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

136. YANG, G.-J., WANG, H.-T., LI, C.-J,, LI, C.-X. Effect of annealing on the microstructure and
erosion performance of cold-sprayed FeAl intermetallic coatings. Surf. Coat. Technol. 2011, Vol. 205,
23-24, pp. 5502-55009.

137. SHEN, P. Z,, HE, Y. H., GAO, H. Y., ZOU, J,, XU, N. P., JIANG, Y., HUANG, B. Y., LIU, C.
T. Development of a new graded-porosity FeAl alloy by elemental reactive synthesis. Desalination. 2009,
Vol. 249, pp. 29-33.

138. DEEVI, S. C,, SIKKA, V. K. Nickel and iron aluminides - An overview on properties, processing,
and application. Intermetallics. 1996, Vol. 4, pp. 357-375.

139. XIAO, C., CHEN, W. Sulfidation resistance of CeO,-modified FeAl coatings at 700°C. Surface &
Coatings Technology. 2006, Vol. 201, 6, pp. 3625-3632.

140. LANG, F., YU, Z., GEDEVANISHVILI, S., DEEVIC, S. C., HAYASHI, S., NARITA, T.
Sulfidation behavior of Fe-40Al sheet in H,—H,S mixtures at high temperatures. Intermetallics. 2004,
Vol. 12, 4, pp. 469-475.

141. ARTZ, E., BEHR, R., GOHRING, E., GRAHLE, P., MASON, R. P. Dispersion strengthening of
intermetallics. Materials Science and Engineering A. 1997, Vols. 234-236, pp. 22-29.

142. LUER, K. R., DUPONT, J. N., MARDER, A. R. High-temperature sulfidation of FesAl thermal
spray coatings at 600 degree C. Corrosion. 2000, Vol. 56, 2, pp. 189-198.

143. BANOVIC, S. W.,, DUPONT, J. N.,, MARDER, A. R. The effect of aluminum content on the
corrosion behavior of Fe-Al alloys in reducing environments at 700 °C. Metall. Mater. Trans. A. 2000,
Vol. 31, 7, pp. 1805-1917.

144, RODRIGUEZ-DIAZ, R. A., URUCHURTU-CHAVARIN, J.,, PORCAYO-CALDERON,
J.,LOPEZ-OGLESBY , J. M. Hot corrosion behavior of FeAl intermetallic compound modified with Ti,
and Cr in molten salt mixture KCI-ZnCl,. Int. J. Electrochem. Sci. 2013, Vol. 8, pp. 7257 - 7273.

145. PILLAI, S. R., SHANKAR, P., SUBBA-RAO, R. V., SIVAI-BARASI, N., KUMARAVEL, S.
Diffusion anneling and laser surface alloying with aluminium to enhace corrosion resistance of carbon
steels. Materials Science and Technology. 2001, Vol. 12, 10, pp. 1249-1252.

146. TORTORELLLI, P. F., BISHOP, P. S. Influence of compositional modifications on the corrosion of
iron aluminides by molten nitrate salts. Oak Ridge National Laboratory Report - ORNL-RTM-11598.
1991.

147. AMAYA, M., M.A. ESPINOSA-MEDINA, M. A., PORCAYO-CALDERON, J., MARTINEZ,
L. High temperature corrosion performance of FeAl intermetallic alloys in molten salts. Materials
Science and Engineering A. 2003, Vol. 349, 1-2, pp. 12-19.

148. GONZALEZ-RODRIGUEZ, J. G., LUNA-RAMIREZ, A., SALAZAR, M. PORCAYO-
CALDERON, J., ROSAS, G., MARTINEZ-VILLAFANE, A. Molten salt corrosion resistance of FeAl
alloy with additions of Li, Ce and Ni. Materials Science and Engineering A. 2005, Vol. 399, 1-2, pp.
344-350.

149. MONTEALEGRE, M. A., GONZALEZ-CARRASCO J. L. Influence of the yttria content on the
oxidation behaviour of the intermetallic Fe40Al Alloy. Intermetallics. 2003, Vol. 11, pp. 169-175.

150. TOKEI, Z., VIEFHAUS, H., GRABKE, H. J. Initial stages of oxidation of a 9CrMoV-steel role of
segregation. Applied Surface Science. 2000, Vol. 165, 1, pp. 23-33.

151. WANG, F. The effect of nanocrystallization on the selective oxidation and adhesion of AI203
scales. Oxid. Met. 1997, Vol. 48, 3-4, pp. 215-224.

152. PINT, B. A, WALKER, L. R., WRIGHT, I. G. Characterization of the breakaway Al content in
alumina-forming alloys. Materials at high temperatures. 2004, Vol. 21, 3, pp. 175-185.

153. LYSZKOWSI, R., BYSTRZYCKIM, J., PIOCINSKI, T. Processing maps for hot working of
FeAl-based alloy. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1344-1347.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

154. PINT, B. A., LEIBOWITZ, J., DE-VAN, J. H. The effect of an oxide dispersion on the critical Al
content in Fe-Al alloys. Oxidation of Metals. 1999, Vol. 51, 1, pp. 181-197.

155. HANUS, P., BARTSCH, E., PALMA, M., KREIN, R., BAUER-PARTENHEIMER, K.,
JANSCHEK, P. Mechanical properties of a forged Fe-25Al-2Ta steam turbine blade. Intermetallics.
2010, Vol. 18, 7, pp. 1379-1384.

156. PALDEY, S., DEEVI, S. C. Cathodic arc deposited FeAl coatings: properties and oxidation
characteristics. Mater. Sci. Eng. A. 2003, Vol. 355, 1-2, pp. 208-215.

157. MASAHASHI, N., WATANABE, S., NOMURA, N., SEMBOSH]I, S., HANADA, S. Laminates
based on an iron aluminide intermetallic alloy and a CrMo steel. Intermetallics. 2005, Vol. 13, 7, pp.
717-726.

158. GAO, W., LI, Z, WU, Z,, LI, S., HE, Y. Oxidation behavior of Ni3Al and FeAl intermetallics
under low oxygen partial pressures. Intermetallics. 2002, Vol. 10, 3, pp. 263-270.

159. KRUKOVSKYI, P., METEL, M., AGUERO, A., MUELAS, R., KOLARIK, V. Diffusion and
lifetime modeling for slurry aluminide coating on P92 at 650° C with a computational and experimental
approach. Materials and Corrosion. 2016, Vol. 67, 12, pp. 1245-1350.

160. STREHL, G., BEAVEN, P., LESAGE, B., BORCHARDT, G. Two calculations concerning the
critical aluminium content in Fe20Cr5Al alloys. Materiales and Corrosion. 2005, Vol. 56, 11, pp. 778-
784.

161. PILLAI S. R., BARASI, N. S., KHATAK, H. S. Behavior of oxide scale on 9Cr—1Mo steel under
varying external stresses. Oxidation of Metals. 2000, Vol. 53, 1-2, pp. 193-220.

162. KOBAYASHI, S., YAKOU, T. Control of intermetallic compound layers at interface between steel
and aluminum by diffusion-treatment. Materials Science and Engineering A. 2002, Vol. 338, 1-2, p. 44-
53.

163. AKDENIZ, M. V., MEKHRABOQOV, A. O. The effect of substitutional impurities on the evoluction
of Fe-Al Diffusion Layer. Acta Materialia. 1998, Vol. 46, 4, pp. 1185-1192.

164. TIWARI, G. P.,, MEHROTRA, R.S. Kirkendall effect and mechanism of self-diffusion in B2
intermetallic compounds. Metallurgical and Materials Transactions A . 2012, Vol. 43, pp. 3654-3662.

165. NAKAMURA, R., TAKASAWA, K., YAMAZAKIM, Y., IIJIMA, Y. Single-phase interdiffusion
in the B2 type intermetallic compounds NiAl, CoAl and FeAl. Intermetallics. 2002, Vol. 10, pp. 195-204.

166. SALAMON, M., FUKS, D., MEHRER, H. Interdiffusion and Al self-diffusion in iron-aluminides.
Defect and Diffusion Forum. 2005, Vols. 237-240, pp. 444-449.

167. REDDY, B. V., DEEVI, S. C. Thermophysical properties of FeAl (Fe-40 at. % Al). Intermetallics.
2000, Vol. 8, pp. 1369-1376.

168. SARKAR, S., RAJ, P. M., CHAKRABORTY, S., PHANIKUMAR, G., CHATTOPADHYAY,
K., DUTTA, P. Transport phenomena in laser surface alloying.Journal of Materials Science. 2003, Vol.
38, pp. 155- 164.

169. RAJ, P. M. SARKAR, S., CHAKRABORTY, S.,, PHANIKUMAR, G., DUTTA, P,
CHATTOPADHYAY, K. Modelling of transport phenomena in laser surface alloying with distributed
species mass source. International Journal of Heat and Fluid Flow. 2002, VVol. 23, pp. 298-307.

170. SHISHKOVSKY, I., MISSEMER, F., KAKOVKINA, N., SMURQV, I. Intermetallics synthesis
in the Fe—Al system via layer by layer 3D laser cladding. Crystals. 2013, Vol. 3, pp. 517-529.

171. PANG, L., KUMAR, K. S. Effect of heat treatment on the microstructure of an Fe-40Al-0.7C-0.5B
alloy. Materials Science and Engineering A. 1998, Vol. 258, 1-2, pp. 161-166.

172. TEMIZEL, G., OZENBAS, M. Intermetallic phase formation at Fe-Al film interfaces. Turkish
Journal of Engineering & Environmental Science. 2007, Vol. 31, pp. 71-78.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

173. MENGUCCI, P., MAJNI, G., DI-CRISTOFORO, A., CHECCHETTO, R. MIOTELLO, A,
TOSELLO, C., PRINCIPI, G. Structural evolution of Fe-Al multilayers submitted to thermal
annealing. Thin Solid Films. 2003, Vol. 433, 1-2, pp. 205-210.

174, CHENG, W.-J.,, CHANG, Y.-Y., WANG, C.-J. Observation of high-temperature phase
transformation in the using EBSD. Surface & Coatings Technology . 2008, Vol. 203, pp. 401-406.

175. ZHU, X., YAO, Z., GU, X., CONG, W., ZHANG, P. Microstructure and corrosion resistance of
Fe-Al intermetallic coating on 45 steel synthesized by double glow plasma surface alloying technology.
Trans. Nonferrous Met. Soc. China. 2009, Vol. 6, 1-2, pp.20 - 39.

176. TRICARICO, L., SPINA, R. Mechanical strength of FeAl structural transition joints subject to
thermal loading. International Scientific Journal. 2009, Vol. 37, 2, pp. 85-93.

177. BADARUDDIN, M., SUPRIADIA, H. Improvement of the high temperature oxidation of 1.10Cr-
1.10Cr 0.25Mo steel at 850 °C by hot-dip Al coating. Procedia Engineering. 2012, Vol. 50, pp. 640 —
648.

178. AGUDQO, L., EYEDI, D., SCHMARANZER, C. H., ARENHOLZ, E., JANK, N.,BRUCKNER,
J., PYZALLA, A. R. Intermetallic Fe-x--Al-y phases in a steel Al-alloy fusion weld. J. Mater. Sci. .
2007, Vol. 42, pp. 4205-4214.

179. BOUCHE, K., BARBIER, F., COULET, A. Intermetallic compound layer growth between solid
iron and molten aluminium. Materials Science and Engineering A. 1998, Vol. 249, 1-2, pp. 167-175.

180. CHENG, W.-J., WANG, C.-J. Effect of chromium on the formation of intermetallic phases in hot-
dipped aluminide Cr—Mo steels. Applied Surface Science . 2013, Vol. 277, pp. 139- 145.

181. BOUAYAD, A., GEROMETTA C..BELKEBIR, A., AMBARI, A. Kinetic interactions between
solid iron and molten aluminium . Materials Science and Engineering A. 2003, Vol. 363, pp. 53-61.

182. GLASBRENNER, H., WEDEMEYER, O. Comparison of hot dip aluminised F82H-mod. steel
after diferent subsequent heat treatments. Journal of Nuclear Materials. 1998, Vol. 257, 3, pp. 274-281.

183. STETSON, A. R.,, BRENTNALL, W. D., MUTASIN, Z., HSU, L. L. Corrosion resistant seal coat
composition and methos of forming. US-005279650A. 1994.

184. PEREZ, F. J., HIERRO, M. P., PEDRAZA, F., GOMEZ, C., CARPINTERO, M.C.
Aluminizing and chromizing bed treatment by CVD in a fluidized bed reactor on austenitic stainless
steels. Surface and Coatings Technology. 1999, Vols. 120-121, pp. 151-157.

185. PEREZ, F. J., HIERRO, M. P., PEDRAZA, F., CARPINTERO, M.C., GOMEZ, C. Chromising
of stainless steels by the use of CVD-FBR technology. Surface and Coatings Technology. 2004, VVol. 184,
pp. 47-54.

186. PEDRAZA, F., GOMEZ, C., CARPINTERO, M.C., HIERRO, M. P., PEREZ, F. J.,. On the
aluminisation of stainless steel by CVD in fluidised beds. Surface and Coatings Technology. 2005, Vol.
190, pp. 223-230.

187. SANCHEZ, L., BOLIVAR, F. J., HIERRO, M. P., PEREZ, F. J. Effect of Ce and La additions in
low temperature aluminization process by CVD-FBR on 12%Cr ferritic-martensitic steel and behaviour
in steam oxidation. Corrosion Science. 2008, Vol. 5, pp. 2318-2326.

188. BROSSARD, J. M., HIERRO, M. P, TRILLEROS, J. A., CARPINTERO, M. C,, SANCHEZ,
L., BOLIVAR, PEREZ, F. J. Heat treatment of codeposited aluminium-silicon coatings on ferritic
steels by CVD-FBR technology. Surface & Coatings Technology. 2007, Vol. 201, pp. 5743-5750.

189. I?EREZ, F.J., HIERRO, M. P., TRILLEROS, J. A., CARPINTERO, M. C., SANCHEZ, L. S.,
BOLIVAR, F. J. Aluminum and aluminum-silicon coatings on ferritic steels by CVD-FBR technology.
Materials Chemistry and Physics. 2006, Vol. 97, pp. 50-58.

190. PEREZ, F. J,, HIERRO, M. P., TRILLEROS, J. A,, CARPINTERO, M. C,, SANCHEZ, L.,
BROSSARD, J. M., BOLIVAR, F. J. Iron aluminide coatings on ferritic steels by CVD-FBR
technology. Intermetallics. 2006, Vol. 14, pp. 811-817.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

191. SANCHEZ, L., BOLIVAR, F. J,, HIERRO, M. P, TRILLEROS, J. A, PEREZ, F. J. Effects of
reactive gaseous mixture and time on the growth rate and composition of aluminium diffusion coatings by
CVD-FBR on 12Cr-ferritic steel. Surface & Coatings Technology. 2007, Vol. 201, pp. 7626-7634.

192. SANJURJO, A., LAU, K., WOOD, B. Chemical vapor deposition in fluidized bed reactors.
Surface and Coatings Technology. 1992, Vols. 54-55, pp. 219-223.

193. PINT, B. A., ZHANH, Y., TORTORELLLI, P., HAYNES, J. A., WRIGHT, I. G. Defining failure
criteria for extended lifetime metallic coatings. Fossil Energy Program Annual Progress Report -US
DOE - ORNL/TM-2002/122. 2002.

194. KARCZEWSKI, K., JOZWIAK, S., CHOJINACKI, M., BOJAR, Z. The influence of different
additives on the kinetics of self-propagating high-temperature synthesis during the sintering process of Fe
and Al elemental powders. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1401-1404.

195. TONGSRI, R., DASHWOOD, R., MCSHANE, H. Microstructure and solidification of Al-Fe-(V,
Si) alloy powders. Science Asia. 2004, Vol. 30, pp. 33-41.

196. KEMPEN, K., THIJS, L., VRANCKEN, B., BULS, S., VAN HUMBEECK, J., KRUTH, J.-P.
Producing crack-free, high density M2 HSS parts by selective laser melting- preheating the base plate.
Journal of Manufacturing Science and Engineering. 2013, Vol. 12, 6, pp. 131-139.

197. SONG, S., DONG, S., CODDET, P., LIAO, H., CODDET, C. Fabrication and microstructure
characterization of selective laser-melted FeAl intermetallic parts. Surface & Coatings Technology. 2012,
Vol. 206, pp. 4704-47009.

198. TOMIDA, S., NAKATA, K. Fe—-Al composite layers on aluminum alloy formed by laser surface
alloying with iron powder. Surface and Coatings Technology. 2003, Vols. 174-175, pp. 559-563.

199. XIANG, Z. D., DATTA, P. K. Pack aluminisation of low alloy steels at temperatures below 700° C.
Surface and Coatings Technology. 2004, Vol. 184, 1, pp. 108-115.

200. MADANIPOUR, H., SOLTANIEH, M., NAYEBPASHAEE, N. Investigation of the formation of
Al, Fe, N intermetallic phases during Al pack cementation followed by plasma nitriding on plain carbon
steel. Materials and Design. 2013, Vol. 51, pp. 43-50.

201. PHANIKUMAR, G., BASU, B., CHAKRABORTY, S., CHATTOPADHYAY, K., DUTTA, P.,
MUJUMDER, J. Laser surface alloying of aluminum on iron substrate - Experiments and numerical
simulation. Proceedings of Euromat 1999, European Congress on Advanced Materials and Processes.
1999, pp. 425-430.

202. GODLEWSKA, E., SZCZEPANIK, S., MANIA, R., KRAWIARZ, J., KOZINSKI, S. FeAl
materials from intermetallic powders. Intermetallics. 2003, Vol. 11, 4, pp. 307-312.

203. DUTTA, R. S.,, MAJUMDAR, S., LAIK, A., SINGH, K., KULKARNI, U. D., SHARMA, I. G,
DEY, G. K. Formation and characterization of aluminide coatings on alloy 800 substrate. Surface and
Coatings Technology. 2011, Vol. 205, 19, pp. 4720-4725.

204. HOUNGNIOU, C., CHEVALIER, S., LARPIN, J. P. High-temperature-oxidation behavior of
iron—aluminide diffusion coatings. Oxid. Met. 2006, Vol. 65, 5-6, pp. 409-438.

205. CINCA, N., GUILEMANY, J. M. Thermal spraying of transition metal aluminides: An overview.
Intermetallics. 2012, Vol. 24, pp. 60-72.

206. JI, G., ELKEDIMC, O., GROSDIDIER, T. Deposition and corrosion resistance of HVOF sprayed
nanocrystalline iron aluminide coatings. Surface & Coatings Technology. 2005, Vol. 190, pp. 406— 416.

207. BLACKFORD, J. R., BUCKLEY, R. A., JONES, H., SELLARS, C. M., MACCARTNEY, D.
G., HORLOCK, A. J. Spray deposition of an iron aluminide. J. Mater. Sci. 1998, Vol. 33, 17, pp. 4417-
4421,

208. SHARMA, G., AWASTHI, R.,, CHANDRA K. A facile route to produce Fe-Al intermetallic
coatings by laser surface alloying. Intermerallics. 2010, Vol. 18, 11, pp. 2124-2127.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

209. CORDIER-ROBERT, C., GROSDIDIER, T., JI, G., FOCT, J. Mésshauer and X-ray diffraction
characterization of Fe60AI40 coatings prepared by thermal spraying. Hyperfine Interact. 2006, Vol. 168,
pp. 951-957.

210. MUSALEK, R., KOVARIK, O., SKIBA, T., HAUSILD, P., KARLIK, M., COLMENARES-
ANGULO, J. Fatigue properties of Fe—Al intermetallic coatings prepared by plasma spraying.
Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1415-1418.

211. SKIBA, T., HAUSILD, P., KARLIK, M., VANMEENSEL, K., VLEUGELS, J. Mechanical
properties of spark plasma sintered FeAl intermetallics. Intermetallics. 2010, Vol. 18, 7, pp. 1410-1414.

212. FAN, P., RIDDLE, E., FANG, Z. Z., SOHN, H. Y. Iron aluminide coatings by an in-situ reaction
process. Surface & Coatings Technology. 2008, Vol. 202, 24, pp. 6090-6094.

213. STONNER, T., HANZEL, D., BARETZKY, B., LIEB, K.-L., SHAAF, P. Characterization and
oxidation of magnetron sputtered Fe-Al intermetallic alloys. Hyperfine Interactions. 1998, Vol. 112, 1-4,
pp. 155-160 .

214. TRICARICO, L., SPINA, R. Experimental investigation of laser beam welding of explosion-
welded steel/aluminum structural transition joints. Materials Design. 2010, Vol. 31, pp. 1981-1992.

215. YAN, S., HONG, Z., WATANABE, T., JINGGUO, T. CW/PW dual-beam YAG laser welding of
steel/aluminum alloy sheets. Optics and Lasersin Engineering. 2010, Vol. 48, pp. 732-736.

216. SIERRA, G.. PEYREB, P., DESCHAUX-BEAUME, F., STUART, D., FRAS, G. Steel to
aluminium key-hole laser welding. Materials Science and Engineering A. 2007, Vol. 447, pp. 197-208.

217. PALEOCRASSAS, A. G., TU, J. F. Inherent instability investigation for low speed laser welding
of aluminum using a single-mode fiber laser. Journal of Materials Processing Technology. 2010, Vol.
210, pp. 1411-1418.

218. ZHANG, Z., LI, X., DONG, H. Plasma-nitriding and characterization of FeAl40 iron aluminide .
Acta Materialia. 2015, Vol. 86, pp. 341-351.

219. MAJUMDAR, J. D., MANNA, I. Laser processing of materials. Sadhana. 2003, Vol. 28, 3-4, pp.
495-562.

220. La-HOZ, R. Tratamiento Superficial por Laser. [aut. libro] J. A., JORDANA-RIOS, R., CASTRO-
CORELLA, M., CASALS-BUSTOS, J. M. PUERTOLAS-RAFALES. Tecnologia de Superficies en
Materiales. Sintesis, 2010.

221. NOWAKOWSKI, K. Laser Induced Surface Modification of Aluminium Alloys. Worcester
Polytechnic Institute, 2004.

222. KANNATEY-ASIBU, E. Principles of Laser Materials Processing. John Wiley & Sons, 2009.
223. STEEN, W. M. Laser Material Processing. Springer, 2010.
224. BAUERLER, D. Laser Processing and Chemistry. Springer, 2011.

225. SCHAAFF, P. Laser Processing of Materials: Fundamentals, Applications and Developments.
Springer, 2010.

226. BROWN, M. S.Laser Precision Microfabrication - Chap. 4 - Fundamentals of Laser-Material
Interactionand Application to Multiscale Surface Modification. s.I. : Springer, 2010. Series in Materials
Science vol. 135, pp 91-120.

227. NAEEM, M. Heat-treatment with lasers. Heat Treating Progress - ASM. 2005, pp. 47-51.

228. STEEN, W., WATKINS, K. Coating by laser surface treatment. Journal de Physique IV. 1993,
Vol. 3, 9, pp. 581-590.

229. DAHOTRE, N. B. Lasers in Surface Engineering. ASM International, 2002. Surface Engineering
Series Volume 1.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

230. VOLLERTSEN, F., PARTES, K., MEIJER, J. State of the art of laser hardening and cladding.
Proceedings of the Third International WLT-Conference on Lasers in Manufacturing. 2005.

231. YASA, E., KRUTH, J.-P. Microestructural investigation of selective laser melting 316L stainless
steel parts exposed to laser re-melting. Procedia Engineering. 2011, Vol. 19, pp. 389 — 395.

232. XU, W. L., YUE, T. M., MAN, H. C. NdYAG laser surface melting of aluminium alloy 6013 for
improving pitting corrosion fatigue resistance. Journal of Materials Science. 2008, Vol. 43, pp. 942-951.

233. YUE, T. M., YANA, L. J.,, CHANA, C. P., DONGA, C. F., MANA, H. C., PANG, G. K. H.
Excimer laser surface treatment of aluminum alloy AA7075 to improve corrosion resistance. Surface and
Coatings Technology. 2004, Vol. 179, pp. 158-164.

234. VIEJO, F., COY, A. E., GARCIA-GARCIA, F. J., LIU, Z.,, SKELDON, O., THOMPSON, G.
E. Relationship between microstructure and corrosion performance of AA2050-T8 aluminium alloy after
excimer laser surface melting. Corrosion Science. 2010, Vol. 52, pp. 2179-2187.

235. PARIONA, M. M., TELEGINSKI, V., DOS-SANTOS, K., DOS-SANTOS, E. L. R,
CAMARGO-DE-LIMA, A. A.-O., RIVA, R. AFM study of the effects of laser surface remelting on the
morphology of Al-Fe aerospace alloys. Materials Characterization. 2012, Vol. 74, pp. 64-76.

236. VEREZUB, 0., KALAZI, Z., BUZA, G., VEREZUB, N. V., KAPTAY, G. Classification of laser
beam induced surface engineering technologies and in situ synthesis of steel matrix surface
nanocomposites. Surface Engineering . Vol. 27, 6, pp. 428-435.

237. SHAO, T. M., LIN, X. C., ZHOU, M. Absortion of some powder materials to YAG laser. Science
in China A. 2001, Vol. 44, pp. 489-494.

238. JEEVANANDAM, P, MULUKUTLA, R. S., PHILLIS, M., CHAUDHURI, S., ERICKSON, L.
E., KLABUNDE, K. J. Near infrared reflectance properties of metal oxide nanoparticles. J. Phys. Chem.
C. 2007, Vol. 111, pp. 1912-1918.

239. BERGSTROM, D. The absorption of laser light by rough metal surfaces. Lule& University of
Technology, 2008.

240. RUBENCHIK, A. M., WU, S. S. Q., KANZ, V. K., LEBLANC, M. M., LOWDERMILK, W. H.
Temperature-dependent 780-nm laser absorption by engineering grade aluminum, titanium, and steel
alloy surfaces. Optical Engineering. 2014, Vol. 53, 12, pp. 122506/1-8.

241. BYSAKH, S, MITRA, S. K., PHANIKUMAR, G., MAZUMDER, J., DUTTA, P,
CHATTOPADHYAY, K. Characterization of microstructure in laser-surface-alloyed layers of
aluminum on nickel. Metallurgical and Materials Transactions A. 2003, Vol. 34, pp. 2621-2631.

242. GUPTA, A. K,, GALUN, R., PHANIKUMAR, G. Microstructure evolution during laser surface
cladding and remelting of Al-10wt%Bi-10wt%Cu. Transactions of the Indian Institute of Metals. 2007,
Vol. 60, 2-3, pp. 299-302.

243. ANSARI, M., SOHI, M. H., SOLTANI, R., TORKAMANY, M. J. Laser surface alloying of
aluminum with chromium powder by pulsed Nd:YAG laser. Iran International Aluminum Conference
(I1AC2014). 2014.

244. PHANIKUMAR, G., DUTTA, P., GALUM, R., CHATTOPADHYAY, K. Microstructural
evolution during remelting of laser surface alloyed hyper-monotectic Al-Bi . Materials Science and
Engineering A. 2004, Vol. 371, pp. 91-102.

245. ANSARI, M., SOHI, M. H., SOLTANI, R.,, TORKAMANY, M. J. Effect of pulsed Nd:YAG
laser re-melting on chromium surface alloyed AA6061-T6 aluminum. The International Journal of
Advanced Manufacturing Technology. 2016, Vol. 83, 1, pp. 285-291.

246. D'AMATO, C., BETTS, J. C., BUHAGIAR, J. Laser surface alloying of an A356 aluminium alloy
using nickel and Ni-Ti-C A corrosion study. Surface & Coatings Technology. 2014, Vol. 244, pp. 194—
202.

247. RATHOD, M. J., KUTSUNA, M. Joining of aluminum alloy 5052 and low-carbon steel by laser
roll welding. Welding Journal. 2004, Vol. 83, 1, pp. 16s-26s.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

248. TORKAMANY, M. J.,, TAHAMTAN, S., SABBAGHZADEH, J. Dissimilar welding of carbon
steel to 5754 aluminum alloy by Nd-YAG pulsed laser. Materials and Design. 2010, Vol. 31, pp. 458-
465.

249. CHEN, C. M., KOVACEVIC, R. Joining of Al 6061 alloy to AISI 1018 steel by combined effects
of fusion and solid state welding. International Journal of Machine Tools & Manufacture. 2004, Vol.
447, pp. 197-208.

250. WECKMAN, D. C., KERR, H. W., LIU, J. T. The effects of process variables on pulsed Nd-YAG
laser spot welds - Part 1. AA 1100 Aluminum and comparison to AlSI 409 stainless steel. Metallurgical
and Materials Transactions B . 1997, Vol. 28, pp. 687-700.

251. DING, J., LI, F.,, QU, F., PEYRE, P., FABBRO, R. Investigations on laser brazing AA6056 Al
alloy to XC18 low-carbon steel. Chineese Optics Letters. 2005, Vol. 3, pp. 458-465.

252. RICHTER, K., BOSTANJOGLO, G., DOMMASCHK, R., MAYRHOFER, R., PATHE, D.,
WEBER, H. Comparative study of aluminum and steel welding with CW and repetitively Q-switched
Nd:YAG lasers. Proceedings of SPIE, the International Society for Optical Engineering. 1996, Vol.
2789, pp. 12-20.

253. ASSUNCADO, E., GANGULY, S., YAPP, D., WILLIAMS, S. Conduction mode - Broadening the
range of applications for laser welding. Proceedings of 63rd Annual Assembly & International
Conference of the International Institute of Weldin. 2010, pp. 705-709.

254. LIPPOLD, J. C. Solidification behavior and cracking susceptibility of pulsed-laser welds in
austenitic stainless steels. Welding Research Supplement . 1994, pp. 129s-139s.

255. DAVID, S. A., HORTON, J. A., McKAMEY,C. G., ZACHARIA, T., REED, R. W. Weldability
of iron aluminides. Welding Research Supplement , 372-s. 1989, pp. 372s-381s.

256. ZHU, L.-N., XU, B.-S., WANG, H.-D., WANG, C.-B. Microstructure and nanoindentation
measurement of residual stress in Fe-based coating by laser cladding. J. Mater. Sci. 2012, Vol. 47, 5, pp.
2122-2126.

257. GU, H. Influences of Energy Density on Porosity and Microstructure of Selective Laser Melted 17-
4PH Stainless Steel. Universidad de Texas, 2013. Solid Freeform Fabrication Proceedings.

258. WONG, T. T. The surface character and substructure of aluminium alloys by laser-melting
treatment. Journal of Materials Processing Technology. 1997, Vols. 66, n°. 1-3, pp. 172-178.

259. TARASOVA, T. V. Distribution of elements in the molten pool produced by laser alloying. Metal
Science and Heat Treatment. 2002, Vol. 44, 3-4, pp. 124-127.

260. CHATTOPADHYAY, K., BISWAS, K., BYSAKH, S., PHANIKUMAR, G., WEISHEIT, A,
GALUN, R., MORDIKE, B. Quasicrystalline coatings through laser processing: A study on process
optimisation and microstructure evolution. MRS Proceedings. 2000, Vol. 643, K15.3.

261. ION, J. C.Laser Processing of Engineering Materials - Principles, Procedure and Industrial
application. Elsevier Butterworth-Heinemann, 2005.

262. HEGGE, H. J., DE-HOSSON, J. TH. M. The influence of convection on the homogeneity of laser-
applied. Journal of Materials Science. 1991, Vol. 26, pp. 711-714.

263. ORERA, V. M., PENA, J. I, OLIETE, P. B.,, MERINO, R. ., LARREA, A. Growth of eutectic
ceramic structures by directional solidification methods. Journal of Crystal Growth. 2012, Vol. 360, pp.
99-104.

264. RAZAVI, R. S., GORDANI, G. R.Laser Surface Treatments of Aluminum Alloys., Cap. 6 - Laser
Surface Treatments of Aluminum Alloys. InTech, 2011.

265. HUAMAN-MAMANI, F. A, JIMENEZ-MELENDO, M., MESA, M. C., OLIETE, P. B.
Microstructural stability at elevated temperatures of directionally solidified Al203-Er3AI5012 eutectic.
Journal of Alloys and Compounds. 2012, Vol. 536S, S527—- S531.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

266. EDDINGER, K. B., MOSSER, M. F., HUGHES, E., MYERS, R. E. Phosphate bonded aluminum
coatings, US 006074464 A. 2000.

267. MILANIAK, M. S., ORZEL, D. J., LAMN, F. P., DESAULNIERS, D. E. Aqueous slurry coating
system for aluminide coatings, US 005366765 A. 1994,

268. JACKSON, A. E., WILLIAMS, E. W. Method of providing an aluminum coating on a steel
substrate, US 002884729. 1975.

269. SAKAKIBARA, T., OKAZAKI, H. Process for forming multi-layer coatings, US 4268542. 1981.

270. MARTINENGO, P. C., CARUGHI, C. Process for producing protective coatings on metals and
metal alloys for use at high temperature, US 4241113. 1980.

271. MOSSER, M. F., EDDINGER, K. B. Environmentally friendly coating compositions, bonding
solutions, and coated parts, US 005803990 A. 1998.

272. AGUERO, A., GONZALEZ, V., GUTIERREZ, M., KNODLER, R., MUELAS, R., STRAUB,
S. Comparison between field and laboratory steam oxidation testing on aluminide coatings on P92.
Materials and Corrosion. 2011, Vol. 62, 6, pp. 561-568.

273. AGUERO, A., GUTIERREZ, M., GONZALEZ, V. Deposition process of slurry iron aluminide
coatings. Materials at High Temperatures. 2008, Vol. 25, 4, pp. 257-265.

274. AGUERO, A., MUELAS, R. Steam oxidation of slurry aluminide coatings on ferritic steels for
advanced coal-fired steam power plants. Materials Science Forum. 2004, Vols. 461-464, pp 957-964.

275. BERGSTROM, D., POWELL, J., KAPLAN, A. F. H. The absorptance of steels to Nd:YLF and
Nd:YAG Laser light at room temperature. Applied Surface Science. 2007, Vol. 253, 11, pp. 5017-5028.

276. ASTM, AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS -. Microetching metals
and alloys - E407-07. 2015.

277. ASM Handbook, Vol. 9 - Metallography and microstructures. ASM INTERNATIONAL, 2004.

278. DAVIS, J. R. ASM Specialty handbook - Aluminum and aluminum alloys. ASM
INTERNATIONAL, 1993.

279. GLADUSH, G. Physics of laser materials processing: Theory and experiment. Springer, 2011.

280. MUSAZZI, S., PERINI, U.Laser-induced breakdown spectroscopy - Theory and applications. s.I. :
Springer Series in Optical Sciences 182, 2014.

281. International Organization for Standardization, 1SO. ISO/TC 156 - Corrosion of metals and alloys.
[En linea] https://www.iso.org/committee/53264/x/catalogue/.

282. ASTM International. Subcommittee GO01.05 on Laboratory Corrosion Tests. [En linea]
https://www.astm.org/COMMIT/SUBCOMMIT/G0105.htm.

283. ANGUREL, L. A, DIEZ, J. C., de-la-FUENTE G. F. Laser induced cylindrical zone melting of
Bi,Sr,CaCu,QOg, superconductors. Z. Anorg. Allg. Chem. 2009, Vol. 635, pp. 1767-1772.

284. de-FRANCISCO, I., BEA, J. A., VEGAS, A., CARDA, J. B, de-la-FUENTE, G. F. In-situ laser
synthesis of Nd—AI-O coatings: the role of sublattice cations in eutectic formation. Acta Cryst. 2015, Vol.
B71, pp. 95-111.

285. GURAUSKIS, J., LANNIKOQV, V., de-la-FUENTE, G. F., MERINO, R. I. Laser-assisted, crack-
free surface melting of large eutectic ceramic bodies. Journal of the European Ceramic Society. 2011,
Vol. 31, pp. 1251-1256.

286. GUTIERREZ, F., DOMINGUEZ, A. , LENNIKOV, V., de-la-FUENTE, G. F. Influence of
thermal effects produced by laser treatment on the tribological behavior of porcelain ceramic tiles. Key
Engineering Materials. 2010, Vol. 423, pp. 41-46.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero

287. LARREA, A, de-la-FUENTE, G. F., MERINO, R. I., ORERA, V. M. ZrO2-Al203 eutectic
plates produced by laser zone melting. Journal of the European Ceramic Society. 2002, Vol. 22, pp. 191-
198

288. LENNIKOV, V. V., PEDRA, J. M., GOMEZ, J. J., de-la-FUENTE, G. F., CARDA, J. B. In situ
synthesis of composite MTiO3eAl203 coatings via laser zone melting. Solid State Sciences. 2007, Vol. 9,
pp. 404-4009.

289. MORA, M., DIEZ, J. C., LOPEZ-GASCON, C. I, MARTINEZ, E., de-la-FUENTE, G. F.
Laser textured Bi-2212 in planar geometries. IEEE Transactions on Applied Superconductivity. 2003,
Vol. 13, 2, pp. 3198-3191.

290. LAHOZ, R., ESPINOS, J. P., de-la-FUENTE, G. F., GONZALEZ-ELIPE, A. R. “In situ” XPS
studies of laser induced surface cleaning and nitridation of Ti. Surface & Coatings Technology. 2008,
Vol. 202, pp. 1486-1492.

291. ESTEPA, L. C., de-la-FUENTE, G. F. Continuous furnace with coupled laser for the surface
treatment of materials. WO 2007/101900 Al. 2007.

292. WESSEL, J. K. The Handbook of Advanced Materials - Enabling New Designs. Wiley-
Interscience, 2004.

293. GRABKE, H. J., SCHUTZE, M. Oxidation of Intermetallics. Wiley-VCH, 1998.

294. KLAM, C., MILLET, J. P.,, MAZILLE, H., GRAS, J. M. Chemical vapor deposition of silicon
onto iron and steel substrates - Oxidation and corrosion properties of coated materials. Materials and
Manufacturing Processes. 1991, Vol. 6, 3, pp. 4561-467.

295. NOVAK, P., KRIZ, J., MICHALCOVA, A., VOJTECH, D. Microstructure evolution of Fe-Al-Si
and Ti-Al-Si alloys during high-temperature oxidation. Materials Science Forum. 2014, Vol. 782, pp.
353-358.

296. PEREZ, F. J., HIERRO, M. P., CARPINTERO, M. C., BOLIVAR, F. J. Aluminum and silicon
co-deposition by the chemical vapor deposition in fluidized bed reactor technique as a precursor of
protective coatings of mullite. Surface and Coatings Technology. 2004, Vol. 184, pp. 361-369.




Modificacion Superficial por Laser de Recubrimientos Protectores de Al sobre Acero




	Tesis Héctor Santos Barahona
	PORTADA
	INDICE
	1. RESUMEN
	2. INTRODUCCIÓN
	2.1. Motivación de la Investigación de Tesis
	2.2. Sistemas materiales de aplicación energética
	2.2.1.  Fundamentos del sector energético y elementos críticos
	2.2.2. Degradación de los sistemas recuperadores de calor
	2.2.3. Durabilidad de materiales
	2.2.4. Protección de materiales: recubrimientos de interés
	2.2.5. Contexto estratégico del sector energético

	2.3. SISTEMA MATERIAL A ESTUDIO
	2.3.1. Definición del sistema material
	2.3.2. Propiedades de interés de los aluminuros de Fe
	2.3.3. Obtención de recubrimientos de aluminuros de Fe
	2.3.4. Aplicaciones industriales del sistema material

	2.4. PROCESADO LÁSER DE MATERIALES
	2.4.1. Fundamentos tecnológicos
	2.4.2. Interacción láser-materia
	2.4.3. Aplicaciones industriales del procesado láser de materiales
	2.4.4. Ingeniería de superficies asistida por láser
	2.4.5. Condicionantes operativos del procesado laser: sistema Fe-Al


	3. ESTADO DEL TEMA: Procesado láser de sistemas Fe-Al
	4. NOVEDAD DE LA INVESTIGACIÓN DE TESIS
	5. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACIÓN DE TESIS
	6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
	6.1. SISTEMA EXPERIMENTAL
	6.1.1. Sistema muestral
	6.1.2. Equipación láser
	6.1.3. Control de atmósfera y dimensional

	6.2. CONDICIONES EXPERIMENTALES
	6.2.1. Fe-Al-CVD-1/2
	6.2.2. Fe-Al-SLUR 1/2
	6.2.3. Al-SPUT 1/2

	6.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN
	6.3.1. Microscopía óptica y confocal
	6.3.2. Difracción de rayos X, DRX
	6.3.3. Microscopía electrónica de barrido, SEM-FSEM
	6.3.4. Revelado microestructural


	7. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	7.1. Muestras de referencia
	7.2. Fe-Al-CVD-1/2
	7.3. Fe-Al-SLUR-1/2
	7.4. Al-SPUT-1/2
	7.5. Discusión general de resultados

	8. CONCLUSIONES
	9. PLANTEAMIENTO DE TRABAJOS FUTUROS
	10. BIBLIOGRAFIA




