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Resumen

Titulo: Efecto de la temperatura en la formacion de fases indeseables en superaleaciones de niquel
y su influencia sobre las propiedades mecanicas en piezas para uso en la industria aeronautica:
Estado del arte*

Autor: Diana Marcela Gamboa Acevedo, Maria Alejandra Gamboa Blanco**

Palabras Clave: Superaleacion de niquel, fases TCP, propiedades mecéanicas, industria

aeronautica

Descripcion:

Las superaleaciones de niquel se destacan por tener una microestructura compuesta por una matriz
austenitica denominada gamma (y) con un alto contenido de niquel que proporciona dureza y la
precipitacion de una fase de endurecimiento de caracter dictil denominada gamma prima (y’), la
cual proporciona mejores propiedades de dureza, ductilidad, tenacidad, resistencia a la traccion,
resistencia a la corrosion y resistencia a la fatiga en aplicaciones de la industria aeronautica a
temperaturas elevadas; sin embargo, estas propiedades se ven afectadas por la precipitacion de
fases indeseables durante el servicio o provenientes de su fabricacion. Esta investigacion se enfocd
en identificar el rango de temperaturas en el cual precipitan las fases topolégicamente compactas
(TCP, por sus siglas en inglés) en cuatro aleaciones de uso comun en la industria aeronautica (UNS
NO7001, UNS NO7718, UNS N26625 y CMSX-4). Igualmente, se analizaron los elementos de
aleacion con mayor influencia en la formacion de dichas fases y su impacto sobre las propiedades
mecanicas. ldentificando la presencia de las fases u, o, 6, laves, n, P y R las cuales tienen efectos
negativos en las propiedades en temperaturas superiores a los 550°C y su precipitacion esta

estrechamente relacionada con la composicion quimica de cada superaleacion.

*Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalGrgica y Ciencia de los Materiales. Director: Mauricio
Rincon Ortiz, Doctor en Ciencia y Tecnologia Mencion Materiales. Codirector: Ana Maria Pérez Ceballos, Doctora en Ingenieria.
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Abstract

Title: Effect of temperature on the formation of undesirable phases in nickel superalloys and its
influence on mechanical properties in parts for use in the aeronautical industry: State of the art*
Author(s): Diana Marcela Gamboa Acevedo, Maria Alejandra Gamboa Blanco**

Key Words: Nickel superalloy, TCP phases, mechanical properties, aeronautical industry

Description:

Nickel superalloys stand out for having a microstructure composed of an austenic matrix called
gamma (y) with a high nickel content that provides hardness and the precipitation of a ductile
hardening phase called gamma prime (y'), which provides improved properties of hardness,
ductility, toughness, tensile strength, corrosion and fatigue resistance in aircraft industry
applications at elevated temperatures; however, these properties are affected by the precipitation
of undesirable phases during service or from manufacturing. This research focused on identifying
the temperature range in which topologically compact phases (TCP) precipitate in five alloys
commonly used in the aeronautical industry (UNS N07001, UNS NO7718, UNS N26625 and
CMSX-4). Likewise, the alloying elements with the greatest influence on the formation of these
phases and their impact on the mechanical properties were analyzed. Identifying the presence of
phases u, 6, 9, laves, 1, P and R which have negative effects on properties at temperatures above

550°C and their precipitation is closely related to the chemical composition of each superalloy.

*Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalrgica y Ciencia de los Materiales. Director: Mauricio
Rincon Ortiz, Doctor en Ciencia y Tecnologia Mencion Materiales. Codirector: Ana Maria Pérez Ceballos, Doctora en Ingenieria.
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Introduccion

El término superaleaciones se dio a conocer a finales de la segunda guerra mundial, para
describir un grupo de aleaciones utilizadas en aplicaciones de alto rendimiento a temperaturas
elevadas (Cardenas & Diaz, 2015). Las superaleaciones se clasifican segun los principales
elementos de aleacion en su composicion, siendo los mas comunes niquel, hierro y cobalto
(Geddes et al.,, 2010). Por sus caracteristicas han permitido el desarrollo de tecnologias
innovadoras en diferentes industrias como la nuclear, petroquimica, aeronautica, médica ademas
de diversas aplicaciones utilizadas para proteccion ambiental (Campbell, 2008). Un ejemplo
aplicado en la industria aerondutica son las turbinas de los motores de los aviones, a través de las
cuales pasa una corriente de aire generando energia mecanica, la cual es transmitida como potencia
tanto al ventilador como al compresor mediante los ejes de transmision (Jacinto & Kafietas, 2012).

Las superaleaciones a base de niquel contienen elementos de aleacion tales como Al, Cry
Ti, los cuales mejoran sus propiedades mecanicas al ser empleados en las aplicaciones
mencionadas en el parrafo anterior (Céardenas & Diaz, 2015). La microestructura de una
superaleacion base niquel esta compuesta por dos fases principalmente. La matriz austenitica
conocida como gamma (y), la cual posee una estructura cristalina cubica centrada en las caras
(FCC, por sus siglas en ingles) de alto contenido de niquel y se caracteriza por tener alta dureza.
La segunda fase presente, se caracteriza por ser de cardcter ductil denominada gamma prima (y’),
con estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés) que precipita
en la matriz gamma (y) otorgando ductilidad a la superaleacion. Ademas dicha fase permite al

material tener una alta resistencia mecanica a elevadas temperaturas (Medina, 2019), puesto que



FORMACION DE FASES SECUNDARIAS EN SUPERALEACIONES DE NIQUEL 11

actia como obstaculo al movimiento de las dislocaciones. Por tanto, al tener un mayor volumen
de vy’ aumenta la resistencia a la fluencia (Akande et al., 2021).

Debido a las condiciones operativas que se presentan en la industria aeronautica, donde los
componentes de las turbinas pueden estar sometidos a altas temperaturas en un transcurso de
tiempo elevado durante el servicio, se puede generar la precipitacion de fases intermetalicas
indeseables, las cuales son conocidas como fases topoldgicamente compactas (TCP, por sus siglas
en inglés). En este tipo de superaleaciones las TCP que se presentan con mayor frecuencia son la
fase sigma (o), Mu (n) y laves, ademas, algunos carburos primarios y secundarios. Estas fases se
caracterizan principalmente por aportar fragilidad al material (C. Wang et al., 2019). Por tanto, es
de vital importancia revisar los factores que contribuyen a la formacién de dichas fases, con el fin
de prevenir las fallas mecanicas de las piezas en las que se emplean las superaleaciones de base

niquel.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Determinar, mediante revision bibliogréafica, el efecto de la temperatura en las
superaleaciones de niquel aplicadas en la industria aeronautica sobre el detrimento de sus

propiedades mecanicas por la precipitacion de fases indeseables.

1.2 Objetivos Especificos

Determinar el rango de temperaturas en las cuales precipitan las fases indeseables durante
el servicio de las superaleaciones de niquel en la industria aerondutica.

Identificar la influencia de los elementos presentes en las superaleaciones de niquel que
favorecen la formacién de fases indeseables.

Analizar el efecto de la precipitacion de las fases indeseables sobre las propiedades

mecanicas en las superaleaciones de niquel aplicadas en la industria aeronautica.
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2. Resultados

2.1. Generalidades de las superaleaciones base niquel

Las superaleaciones base niquel surgieron como alternativa de los aceros en la industria
aeronautica debido a la necesidad de mejorar las propiedades requeridas (Patel & DeBarbadillo,
2016). Inicialmente, la produccion de turbinas en aeronaves empleaba aceros austeniticos (y) para
su fabricacion. A finales de la década de 1920 estos aceros fueron reemplazados por una aleacién
base niquel con una composicion quimica que consistia en 80%Ni-20%Cr con pequefas adiciones
de Al y Ti, desconociendo que estos elementos fomentaban la produccion de precipitados de
endurecimiento denominados fase gamma prima (y’), iniciando asi la produccion de las
superaleaciones base niquel. Estas superaleaciones han alcanzado entre el 45 y 50% de los
materiales necesarios en la produccion de motores en aeronaves debido a su excepcional
resistencia mecanica y resistencia a la oxidacion a altas temperaturas (Akande et al., 2021).

El limite de temperatura que soportan las superaleaciones de niquel se atribuye a que el
punto de fusion del elemento base en estado puro es de 1455°C, ademas la produccién de esta
aleacion se facilita puesto que el niquel es el quinto elemento mas abundante de la tierra (Taboada,
2015). Estas superaleaciones pueden contener hasta 10 elementos de aleacion incluyendo ligeros
como el boro o el carbono y refractarios pesados como lo son el tantalio, el tungsteno y el renio
(Hardy et al., 2016). Este tipo de superaleaciones se caracterizan por la alta estabilidad de fase de
la matriz de niquel FCC incluso a temperatura ambiente, alta resistencia mecanica, resistencia a la
corrosion, larga vida util a la fatiga a temperaturas elevadas, entre otras. Ademas, pueden ser
reforzadas a través de varios métodos y mediante la adicion de Al o Cr mejorando la estabilidad

de superficie (Akande et al., 2021).
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Asimismo, este tipo de superaleaciones pueden ser fabricadas mediante fundicién o forja
dependiendo de la composicion y la aplicacion a la cual van a ser sometidas (Habid & Sanchez,
2018). Ademas, estas aleaciones también son producidas por pulvimetalurgia permitiendo un
mayor control en la microestructura para asi elevar la resistencia y tolerancia al dafio con un peso
minimo de la pieza; sin embargo este proceso conlleva altos costos y eleva la probabilidad de
formar inclusiones (J. Jiang et al., 2016). Generalmente son endurecidas por dos mecanismos
diferentes: solucion solida mediante la adicion de elementos como W, Re, Mo entre otros, 0
precipitacion de fases formadas por elementos como Al, Ti y Nb. Las superaleaciones endurecidas
por solucidn solida se utilizan en aplicaciones en donde se requiere una resistencia moderada,
mientras que para aplicaciones mas exigentes se utilizan superaleaciones endurecidas por
precipitacion (Cardenas & Diaz, 2015).

2.2. Fases indeseables de las superaleaciones de niquel formadas durante el servicio a altas
temperaturas en la industria aeronautica.
2.2.1. Fases topoldgicamente compactas (TCP)

La industria aeronautica exige la implementacion de materiales que presenten excelentes
propiedades mecanicas en aplicaciones a altas temperaturas, es por esto que las superaleaciones
de niquel son empleadas en aplicaciones tales como los alabes de las turbinas en motores de
aeronaves. Sin embargo, se ha presentado una fraccion significativa de fallas en las palas de dichas
turbinas, tanto en el proceso de fabricacion como en servicio, debido a una microestructura
defectuosa (Sujata et al., 2010).

El desarrollo de las propiedades mecanicas de los materiales esta ligado directamente a los
avances tecnologicos, es por esto que se agregan elementos de aleacion a las superaleaciones de

niquel. No obstante, estos elementos pueden aumentar la tendencia de la precipitacion de fases
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TCP debido a la segregacion de los mismos durante el servicio a altas temperaturas (Tian et al.,
2010). La precipitacion de las fases TCP tiende a deteriorar las propiedades de las superaleaciones,
a causa del agotamiento de los elementos de refuerzo (que por la formacion de las fases reducen
su presencia en solucion solida) y a la formacion de grietas internas inducidas por la acumulacién
de esfuerzos en la interfaz de la fase TCP y la matriz y (Long et al., 2018).

Los elementos de aleacion promueven dos tipos de precipitados diferentes a y’, las fases
TCP que afectan el servicio de las superaleaciones a altas temperaturas y los carburos que
dependiendo de su tamafio pueden incrementar o aminorar las propiedades mecéanicas (Sujata et
al., 2010). Entre las fases TCP que afectan las propiedades de las superaleaciones de niquel de
forma significativa se encuentran las fases y, o, 0, laves, 1, P y R, las cuales son definidas en la
tabla 1.

Tabla 1.

Fases topologicamente compactas precipitadas en las superaleaciones de niquel.

Fase Estructura Formula Descripcion Referencia

TCP cristalina quimica

VI Romboédrica  (Fe,Co)7( La fase mu es un compuesto (X. Wu et al,
Mo,W)s intermetalico, presenta una 2022)

morfologiairregulary gruesade tipo (Belan, 2016)
Widmanstétten. Se caracteriza por (Geddes et al.,
ser un fase dura y quebradiza por lo 2010)

que causa el detrimento de las

propiedades de la aleacion.

c Tetragonal FeCr La fase sigma presenta una (C. Wang et al.,
FeCrMo  morfologia plaguetaria, en forma de 2019)
CrCo agujas o globulos, la cual afecta las
CrFeMoNi propiedades mecéanicas de la (Belan, 2016)
CrNiMo aleacion, debido que al precipitar
agota elementos de la solucién
solida como Fe, Cr, Mo o W.
Ademas, se caracteriza por su alta
dureza y fragilidad, actuando como
barrera para las dislocaciones en
movimiento, que se acumulan en la
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Estructura
cristalina

Fase
TCP

Féormula
quimica

Descripcion

Referencia

interfaz y promueven la iniciacion
de grietas.

) Ortorrémbica

NizNb

La fase delta puede precipitar de dos
formas diferentes, con morfologia
de aguja la cual precipita en los
limites de grano o dentro de los
granos con morfologia de blogues.
Esta fase disminuye el rendimiento
y la resistencia a la traccion, pero
aporta ductilidad a la rotura.

(Anderson et al.,
2017)

(Le etal., 2021)

(Belan, 2016)

Laves Hexagonal

Fe2NDb
Co2Ti
FeoTi

La fase laves son particulas
intergranulares gruesas que afectan
el rendimiento mecanico, puesto que
al precipitar se consume Nb, el cual
es uno de los elementos principales
en el endurecimiento  por
precipitacion de la aleacion.

(Quintana, 2019)

(Sohrabi et al.,,
2018)

(Belan, 2016)

(] HCP

NizTi

La fase eta posee una morfologia
laminar, la cual es promovida al
exceder el limite de solubilidad de
Ti en la matriz.

Esta fase precipita a lo largo de los
limites de grano provocando la
formacion de granos con bordes
dentados que inhiben el
deslizamiento de las dislocaciones
en los limites de grano, mejorando
las propiedades de fluencia. Sin
embargo, pueden afectar
negativamente las  propiedades
mecanicas cuando precipitan de
forma excesiva dentro de la
microestructura.

(Antonov et al.,
2017)

(Belan, 2016)

P Ortorrombica

Cra.61M02s.
12Ni21.27

La fase P puede presentar dos tipos
de morfologia al precipitar en las
superaleaciones, en forma de
listones 3D o de aguja en aquellas
superaleaciones  monocristalinas
gue contienen Ru. Los elementos
que promueven la precipitacion de
la fase P son Re, W, Cr y Mo,
principalmente.

(Dubiel et al.,
2017)

(Y. Zhang et al.,
2020)
(Huo et al., 2017)
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Fase Estructura Formula Descripcion Referencia
TCP cristalina quimica
R Romboédrica La fase R al precipitar posee una (Maetal., 2018)

morfologia de liston o placa que (Y. Chen et al.,
minimiza la energia de distorsion 2021)

elastica de la red del sistema. Esta

fase precipita con mayor frecuencia

en aleaciones que contienen un alto

contenido de Mo,
independientemente de la presencia

de Ru en su composicion.

2.2.2. Superaleaciones de niquel en la industria aeronautica

La industria aerondutica prefiere las superaleaciones de niquel para la fabricacion de piezas
que estén sometidas a altas temperaturas debido a sus propiedades. Sin embargo, existen variables
como la temperatura, el tiempo de exposicion y la composicion quimica que producen la
precipitacion de fases TCP en las diferentes superaleaciones base niquel, las cuales se dividen en
tres subcategorias; niquel-cobre, niquel-cromo y niquel-molibdeno-cromo (Motorcu et al., 2014).
Debido a la variedad de las superaleaciones base niquel, para la presente investigacion fueron
escogidas las superaleaciones de tipo niquel-cromo, puesto que al ser implementadas con mayor
frecuencia en la industria aeronautica aumentan su interés en la investigacion lo que conlleva a un
alto contenido de informacion en las bases de datos, se revisaron las publicaciones disponibles
para las aleaciones: UNS NO7001, UNS N07718, UNS N26625 y CMSX-4 las cuales presentan la
composicion quimica que se muestra en la tabla 2.

2.2.2.1. UNS NO7001.

La aleacion UNS NO7001 es una superaleacion forjada base niquel (G. Liu et al., 2022a),
endurecida por precipitacion de la fase gamma prima favorecida por la presencia de Tiy Al y

endurecimiento por solucion solida por la presencia elementos como Cr, Mo y Co. Esta
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superaleacion se caracteriza por sus propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion a elevadas
temperaturas, y es empleada en piezas que estan sometidas a temperaturas que ascienden hasta los
843°C. Ademas, tiene un rango de forjado entre 1037 y 1121°C y no debe ser trabajada por debajo
de los 1037°C debido al riesgo de agrietamiento (Batelle Memorial Institute, 2021). Su excelente
desempefio a altas temperaturas se debe a la fina dispersion de la fase gamma prima (y”) precipitada
coherentemente sobre la matriz gamma (y) con estructura FCC (G. Liu et al., 2022a).

2.2.2.2. UNS N07718.

La aleacion UNS N07718, es una superaleacién policristalina (Le et al., 2021), endurecida
por precipitacion mediante la adicién de Nb y por solucién sélida bajo la influencia del Mo
(Sohrabi et al., 2018). Esta superaleacién cuenta con un alto limite elastico, resistencia a la
fluencia, rotura por tension, y alta resistencia a la oxidacion. Ademas pueden ser aplicados
diferentes tratamientos térmicos que permiten que estas propiedades alcancen temperaturas entre
700y 980°C (Batelle Memorial Institute, 2021). La aleacion UNS N07718 se destaca de las demas
debido a que, la fase principal de endurecimiento son los precipitados tetragonales gamma doble
prima (y’’), mientras que la fase gamma prima (y’) solo aporta una ligera resistencia adicional. Sin
embargo, la fase y’’ es una fase metaestable, que se transforma a la TCP d en tiempos prolongados
de envejecimiento o temperaturas superiores a 650°C produciendo un detrimento del precipitado
de endurecimiento (Anderson et al., 2017).

2.2.2.3. UNS N26625.

La aleacion UNS N26625 es una superaleacion base niquel, reforzada por solucion solida
mediante la adicion de Mo y fortalecida con carburos de Nb (Hardy et al., 2016), los cuales aportan
una alta resistencia y junto con el Cr proporcionan una mejora a las propiedades anticorrosivas de

laaleacion (X. Liu etal., 2022). La aleacion UNS N26625 tiene excelentes propiedades mecanicas
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como alta resistencia a la fluencia, buena soldabilidad (Hardy et al., 2016) y resistencia a la
corrosion a temperaturas hasta de 980°C (Batelle Memorial Institute, 2021). Ademas, la exposicion
a diferentes temperaturas puede originar precipitados como la fase metaestable gamma doble

prima (y’’) que puede evolucionar, COmo se menciond anteriormente, a la TCP delta (8) (Hardy et

al., 2016).
2.2.2.4. CMSX-4.

La aleaciébn CMSX-4 es una superaleacion de segunda generacion que ha sido empleada
en varias aplicaciones aeroespaciales. Fue desarrollada a partir de la aleacion CMSX-2 y posee
3% en peso de Re, el cual segrega parcialmente a la matriz y y retrasa el engrosamiento de la
fase y  (Basak et al.,, 2017). La aleacibn CMSX-4 posee las propiedades necesarias para
servicios a elevadas temperaturas, tales como, resistencia a la oxidacion, resistencia a altas
temperaturas y resistencia a la corrosién en caliente (Barnett et al., 2020). Ademas de Re
contiene elementos refractarios como el W y el Ta los cuales proporcionan buena resistencia a

la fluencia debido a su baja movilidad atomica (Btrger et al., 2019).

Tabla 2.

Composiciones quimicas de las superaleaciones estudiadas en este trabajo (%peso)

Elementos UNS N07001 UNS NO7718 UNS N26625 CMSX-4
Ti 2.97 1.1 0.21 1.04
Al 1.39 0.35 0.53 5.68
Ni 56.61 52.85 60.99 335
Cr 19.3 18.74 21.40 6.4
C 0.081 - 0.039 -
Nb - 5.18 3.29 -
Co 13.2 - - 8.4
Mo 4.25 3.02 8.96 0.58
Fe - 17.81 4.27 -
Zr 0.048 - - -
B 0.0061 - - -
Si - 0.07 0.4 -

Ta - - <0.01 6.5
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Mn - - 0.32 -
W - - - 6.4
Re - - - 2.8

2.2.3. Fases TCP en superaleaciones base niquel

La precipitacion de las fases topolégicamente compactas (TCP, por sus siglas en inglés)
esta ligada a la temperatura en servicio y a la composicion quimica de las aleaciones base niquel.
En el presente trabajo se estudiaron las fases TCP en las superaleaciones descritas anteriormente.
En la tabla 3 se muestran las fases precipitadas en cada superaleacion, la temperatura y los
elementos de aleacién que promueven su formacion.

Como resultado de la fabricacion en UNS N07001 se obtienen dos tipos de carburos en su
microestructura: MC-I (grande) y MC-Il (pequefio). Los cuales son de vital importancia en la
exposicion térmica de la superaleacion a largo plazo, debido a que la descomposicion de estos
carburos puede ser beneficioso o perjudicial para las propiedades mecanicas. Puesto que,
dependiendo del tamafio, la forma, la distribucion y la densidad de los carburos pueden
transformarse en carburos M23Ces 0 propiciar la formacion de las fases TCP alrededor de los
carburos descompuestos. La descomposicion de los carburos MC-1 esté establecida por la ecuacion
1, en la cual se observa que su descomposicion incita a la formacion de carburo M23Ce.

MC +y — Mp3Cs +y' (1)

Ecuacion 1. Descomposicion de los carburos MC-I

Mientras que, los carburos MC-I1 propician la formacién de EL-y’ (gamma prima extra
grande, por sus siglas en inglés) lo que conlleva a la formacion de fases TCP sefialadas en la figura
1. Como se muestra en la figura 1(a), en la interfaz MC-Il/ EL-y’ precipita la fase TCP o; sin

embargo, al aumentar la temperatura de la aleacién el carburo MC-Il se consume dando como
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resultado la precipitacion total de la fase EL-y’. Por tltimo, en el centro de EL-y’ se presenta la
precipitacion de la fase TCP 1, como se observa en la figura 1 (b). Dado que las composiciones
quimicas de n y Y’ son muy cercanas, y esta ultima no es estable por encima de los 750°C ocurre
una transformacion a la fase en equilibrio n (G. Liu et al., 2022b).

Figura 1.

Fases TCP precipitadas en una superaleacion UNS NO7001. (a) Formacion de la fase o en la
interfaz MC-1l/ EL-y". (b) Formacion de la fase n en el centro de EL-y’

Nota: Adaptado de (G. Liu et al., 2022b)

Con respecto a las superaleaciones UNS NO7718 e UNS N26625, se presenta la
precipitacion de las fases 8 y Laves como se puede observar en las figuras 2 y 3, debido a la
presencia de Nb en su composicion quimica, el cual es el principal elemento para propiciar la
precipitacion de la fase de endurecimiento y” (Sohrabi et al., 2018). A causa de que las fases Y’ y
d son intermetalicos basados en Nb con la misma composicion quimica, se presenta un detrimento
de la fase de endurecimiento con el crecimiento de la fase TCP (Anderson et al., 2017). La
transformacion de la fase 6 ocurre a altas temperaturas, debido que la fase y”” no es una fase en
equilibrio, dicha transformacion se da en temperaturas superiores a 750°C (X. Liu et al., 2021).

Por otro lado, la precipitacion de la fase laves se produce durante la fabricacion de las

superaleaciones debido a la concentracion de Nb en algunas regiones durante el proceso de
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solidificacién. Sin embargo, estas afectan las propiedades en servicio de la superaleacion cuando
se encuentran a temperaturas superiores de 550°C (X. Liu et al., 2021).

Figura 2.

Formacion de TCP en las superaleaciones UNS N07718. (a)(b) Precipitacion de la fase delta (o)
(flechas azules) en la proximidad de los limites de grano (flechas rojas). (c) Precipitacion de
fases de laves.

(a)

Nota: Adaptado de (Le et al., 2021) (Sohrabi et al., 2018)

Figura 3.

Formacion de TCP en las superaleaciones UNS N26625. (a) Precipitacion de la fase delta
(flechas amarillas). (b)(c) Precipitacion de fases de laves.

Nota: Adaptado de (X. Liu et al., 2021)
En cuanto a la aleacion CMSX-4, se produce la precipitacion de las fases TCP 6, u, Py R,
como se muestra en la tabla 3, debido a los elementos refractarios presentes en su composicion

quimica (Dubiel et al., 2018). A temperaturas inferiores a los 950°C se tiene la formacion y
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crecimiento de la fase ¢ enriquecida principalmente por Re (Dubiel et al., 2017). Sin embargo, esta
fase no es estable a temperaturas mayores en donde se desintegra y se precipitan las fases R, P, y
M, de las cuales las dos Ultimas se presentan con mayor frecuencia (Dubiel et al., 2018). Ademas,
se tiene en cuenta que las fases 6 y P presentan composiciones quimicas similares y por tanto ¢
podria proporcionar los sitios para la nucleacion de P (Y. Zhang et al., 2020), la cual crece con la
absorcion de elementos formadores de la matriz y produciendo un detrimento de ésta (Dubiel et
al., 2018). En cuanto a la fase |, precipita y crece a causa de elementos de aleacién como Re, Co,
Niy W (Dubiel et al., 2017). Finalmente, la fase R precipita con menor frecuencia y es producida
debido a la presencia de Mo en la aleacion (Ma et al., 2018).

Tabla 3.

Elementos de aleacion, fases TCP precipitadas y rango de temperaturas de precipitacion de las
fases TCP en las superaleaciones investigadas.

ALEACION ELEMENTOS TCP TEMPERATURA REFERENCIA
FORMADORES DE
DE LAS TCP PRECIPITACION
Ti (G. Liu et al., 2022a)
UNS N07001 Relacion Ti/Al n >750°C (G. Liu et al., 2022b)
Mo, Cr o >750°C
Nb ) >900°C (Leetal., 2021)
UNS N07718 (Sohrabi et al., 2018)
Nb Laves >650°C
Nb ) >750°C
Precipitan durante la
UNS N26625 fabricacion, pero (X. Liu et al., 2021)
Nb Laves afectan en un rango de
temperaturas entre 550
y 600°C
Re, Mo, Cr o <950°C (Dubiel et al., 2018)
Re, W, Co, Ni U >950°C (Dubiel et al., 2017)
CMSX-4 Re, Cr, Mo, W P >950°C (Maetal., 2018)
Mo R >950°C
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2.3. Elementos presentes en las superaleaciones de niquel que favorecen la formacion de fases
indeseables.

La microestructura de las superaleaciones base niquel consta de dos fases principalmente,
la fase y y la fase y’. La fraccion de volumen total y la distribucion de los tamafios de y’ estan
directamente relacionados con la composicion y el procesamiento de la aleacion. Adicionalmente
se puede presentar la formacion de la fase y” como una fase de refuerzo alternativo a y’ en algunas
superaleaciones (Wilson, 2017). La formacion de la fase y generalmente es promovida por los
elementos de los grupos V, VI, VII de la tabla periddica tales como: Co, Cr, Mo, W y Fe; mientras
que los formadores de la fase y’ son los elementos provenientes del grupo III, IV y V de la tabla
periddica tales como: Al, Ti, V, Nb, Tay Hf (Cardenas & Diaz, 2015). Por otra parte la fase y” se
presenta en las superaleaciones que se basan en el sistema Ni-Fe o son ricas en Nb (Wilson, 2017).

Sin embargo, estos elementos pueden ser estabilizadores de las fases TCP dependiendo de
las condiciones de fabricacion o servicio a altas temperaturas de las superaleaciones. A
continuacion, se realiza una descripcion acerca de la influencia de los elementos de aleacion
presentes en la tabla 3 en las diferentes superaleaciones.

2.3.1. Influencia de los elementos en las superaleaciones base niquel

2.3.1.1. Renio - Re.

El Re mejora las propiedades de fluencia de dos formas, promoviendo la formacion de
dislocaciones o causando un efecto de retardo en el ascenso de la dislocacion en las interfaces y/
v’ (R. Wu et al., 2021). Asimismo, la presencia de Re aumenta la estabilidad a altas temperaturas
y dificulta el engrosamiento de y’, puesto que este elemento reduce el coeficiente de difusion de

la aleacion (J. Zhang et al., 2021).
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No obstante, el exceso de Re podria impulsar la precipitacion de las fases TCP,
consumiendo los elementos de endurecimiento de la solucién y provocando la reduccion de las
propiedades mecanicas y formacion de grietas. Los tipos de fase TCP promovidos en las
superaleaciones base niquel enriquecidas en renio incluyen la fase p, P y 6, como se evidencia en
la aleacion CMSX-4 propuesta en la tabla 3.

2.3.1.2. Cobalto - Co.

El Co aporta estabilidad microestructural en las superaleaciones de niquel, puesto que
altera el factor de particion y/y’ de otros elementos de aleacion. Es decir, evita que elementos
formadores de la fase y precipiten TCP, asimismo aumenta la fraccién de volumen y’, ya que
aquellos que promueven su formacién no son segregados en la matriz (Wilson, 2017). Ademas,
también puede disminuir la tendencia a la formacion de fases TCP, debido que mejora el
coeficiente de difusion de los elementos de aleacion, dando como resultado una reduccién de la
velocidad de fluencia y mejorando asi las propiedades mecéanicas (W. Z. Wang et al., 2015).

No obstante, al analizar la composicion de la fase p presente en la superaleacion CMSX-
4, ésta presenta altas concentraciones de Co, de igual forma se ha encontrado en diferentes
investigaciones que esta fase precipita después y a expensas de o metaestable (Wilson, 2017).

2.3.1.3. Molibdeno — Mo.

La adicion de Mo en las superaleaciones de niquel proporciona multiples efectos positivos
en el desempefio de estas aleaciones, debido que aumenta la resistencia a la ruptura por tension,
mantiene una buena estabilidad microestructural y excelente resistencia a altas temperaturas (Zhou
et al., 2018). Ademas, otorga beneficios en las propiedades de corrosion por picado (H. Jiang et
al., 2020). De igual manera, este elemento se emplea como refuerzo por solucion sélida, puesto

que se reparte principalmente en la matriz y y altera el desajuste de la relacion y/y’. Ademas, evita
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el engrosamiento de los precipitados Yy’ mejorando la resistencia a la fluencia (X. G. Liu et al.,
2015).

A pesar de contribuir de manera positiva en diferentes propiedades, el Mo es impulsor en
la formacion de fases TCP, principalmente la fase 6 y P como se muestra en la tabla 3. Al momento
de exceder el limite de solubilidad del Mo en la aleacion, en ciertas condiciones termodinamicas
se presenta la precipitacion de estas fases que afectan negativamente el desempefio de las
superaleaciones en aplicaciones a altas temperaturas (Yue et al., 2017). También, influye en la
precipitacion de la fase R aunque esta se presenta con menor frecuencia y en pequefias cantidades
(Maet al., 2018).

2.3.1.4. Cromo - Cr.

La oxidacién es la reaccién de corrosién mas importante que se lleva a cabo a altas
temperaturas. Las superaleaciones de niquel aplicadas en la industria aeronautica son expuestas a
temperaturas elevadas y/o ambientes altamente oxidantes (Lai, 2007); por esta razén la adicion de
Cr debe ser suficiente para proporcionar resistencia a la corrosion (Wilson, 2017) mediante la
formacion de una capa protectora de 6xido de cromo (Lai, 2007).

A pesar de su efecto positivo en las propiedades de las aleaciones, la adicion de Cr también
conlleva consecuencias negativas en estas, como la disminucion de la trabajabilidad en caliente
(Bi et al., 2013), y la formacion de fases TCP en servicio a altas temperaturas, puesto que altos
contenidos de Cr promueven la formacion de las fases o y P como expone en el estudio realizado
por Huo y col. (Huo et al., 2017) , y ademas, afecta el comportamiento de otros elementos que

promueve la precipitacion de diferentes fases TCP (Wilson, 2017).
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2.3.15. Titanio - Tiy relacion Al/Ti.

El Tiy larelacion Al/Ti son los responsables de promover la precipitacion de la fase y’ con
composicion Nis(Al, Ti), la cual es la fase de refuerzo mas importantes de las superaleaciones base
niquel (Geddes et al., 2010), puesto que proporciona propiedades mecanicas como resistencia a la
fatiga y deformacion por fluencia (Mallikarjuna et al., 2019).

Ademas, el Ti es uno de los elementos responsables en el aumento de la temperatura de
inicio y disolucién de la fase y’, igualmente proporciona una excelente resistencia a la corrosion
por sales y se comporta mejor que el Al como agente endurecedor hasta los 650°C; no obstante, a
una temperatura mayor a los 750°C el Al posee un mejor comportamiento (Logunov et al., 2021).

Por otra parte, es de vital importancia tener en cuenta que la composicion quimica de la
fase TCP n es NisTi, asemejandose a la composicion de la fase y’; es por esto que el contenido de
Ti y/o Al no solo influira en la precipitacion de la fase de refuerzo si no también en la formacion
de la fase n, por consiguiente, disminuye la vida 1til de ruptura por tension en servicio a altas
temperaturas (G. Liu etal., 2022a). Finalmente, la reduccion en la relacion Ti/Al se establece como
una forma eficaz de evitar la precipitacion de la fase n) (G. Liu et al., 2022Db).

2.3.1.6. Tungsteno — W.

El W como elemento de aleacion puede causar diferentes beneficios en la superaleacion,
asi como el aumento de la temperatura en servicio de forma efectiva (Y. Wang et al., 2022) y; el
aumento en la resistencia de ruptura por tension, dado que la fraccion de volumen de y’ es mayor
(J. Y. Chen et al., 2017). Asi como su alto aporte al endurecimiento por solucion sélida y su
contribucion a la reduccidon del engrosamiento de los precipitados y’, como resultado de la baja

difusividad del W. De igual forma, este elemento puede mantener la resistencia a la fluencia de las
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superaleaciones de niquel con una densidad mas baja en comparacion de elementos como el Re
(Geddes et al., 2020).

Sin embargo, altas concentraciones de W promueven la formacion de fases TCP, las cuales
dan lugar a la formacién de grietas y consumen elementos que mejoran las propiedades mecanicas
de las superaleaciones. El exceso de este elemento da paso a la formacion de la fase u y la fase P
(Y. Wang et al., 2022) como se muestra en la aleacion CMSX-4 presentada en la tabla 3.

2.3.1.7. Niobio — Nb.

Uno de los principales elementos que aporta un alto endurecimiento por solucién sélida y
precipitacion es el Nb. Esto se debe a que el Nb estabiliza la fraccion volumétrica de la fase y’
(Geddes et al., 2020). Ademaés, las aleaciones ricas en este elemento son propensas a la
precipitacion de la fase y” que se forma como una fase de refuerzo de y> (Wilson, 2017);
igualmente la presencia de Nb favorece la reduccion del engrosamiento de y’. Por otra parte, la
adicion de este elemento no influye en la resistencia a la oxidacion, pero tiene un gran impacto en
la resistencia a la corrosion en caliente (Geddes et al., 2020).

Asi como este elemento aporta grandes beneficios a la aleacion también tiene efectos
contradictorios durante el servicio. Puesto que, la fase de endurecimiento y” posee la misma
composicion de la fase metaestable & afectando las propiedades de las piezas (Anderson et al.,
2017). Dicha transformacion tiene lugar durante el servicio de las aleaciones en altas temperaturas
(Antonov et al., 2015). La precipitacion de la fase & produce la reduccion de la fase de
fortalecimiento y", lo que a su vez disminuye la resistencia a la traccién y al impacto, el limite
elastico y rotura por tension de las piezas (J. Hou et al., 2019).

Por otra parte, el Nb también puede afectar a las superaleaciones induciendo la

precipitacion de las fases de laves. Esto se debe al bajo coeficiente de particion de este elemento
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definido por medio de la ecuacion 2 (Wilson, 2017), el cual precipita en la zona interdendritica al
finalizar la solidificacion dando paso a la formacion de dichas fases TCP produciendo un
detrimento en las propiedades mecanicas (X. Liu et al., 2021).
Ki==% (2
Ecuacion 2. Coeficiente de particion

Donde K; es la relacion de reparto del elemento i y X; es la concentracion del elemento i
en cada fase.

2.3.1.8. Niquel — Ni.

Es el principal elemento de aleacién de las superaleaciones de niquel (Tin & pollock,
2014), y actla como estabilizador de la matriz y (Li et al., 2022) con estructura FCC (cubica
centrada en las caras, por sus siglas en inglés); Adicionalmente favorece la solubilidad de
elementos que refuerzan la aleacion por medio del endurecimiento por solucion soélida o
precipitacion (Geddes et al., 2020). Asimismo, el niquel mejora de forma significativa la tenacidad
de las piezas usadas a altas temperaturas, asi como la resistencia a la fluencia de las mismas (Cao
etal., 2019).

No obstante, aunque el niquel permanece preferentemente en la matriz y también se ha
encontrado en fases TCP como se observa en la aleacion CMSX-4 mostrada en la tabla 3. Esto se
debe a los valores resultantes del coeficiente de particion de los elementos presentes en la aleacion,
puesto que, al obtener un valor menor a uno de dicho coeficiente elementos como Ni, Wy Co se
segregan en la fase p (Dubiel et al., 2017). La precipitacion de esta fase consume elementos de

aleacion causando el detrimento de las propiedades mecanicas de las piezas (Xue et al., 2012).
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2.4. Efecto de la precipitacion de las fases indeseables sobre las propiedades mecéanicas en las
superaleaciones de niquel aplicadas en la industria aeronautica.

Las turbinas que componen los motores de las aeronaves estan constituidas en su gran
mayoria a base de superaleaciones de niquel debido a su excelente combinacidn entre propiedades
mecanicas y fisicas. La tabla 4 enumera algunos rangos de propiedades fisicas y mecanicas tipicas
de las superaleaciones para estas aplicaciones (Tin & pollock, 2014).

Los componentes fabricados a partir de superaleaciones de niquel empleados en alabes de
turbinas estan expuestos a una serie de variables como tensiones y distribucién de temperaturas no
homogéneas, asi como también entornos agresivos de oxidacion y corrosion que pueden afectar
negativamente las propiedades mecanicas (S. Z. Liu et al., 2017).

Tabla 4.

Propiedades fisicas tipicas de las superaleaciones de niquel

Propiedad Rangos tipicos
Densidad 7.7-9.0 g/cm?®
Punto de fusion 1320-1450 °C
Maodulo elastico Temperatura ambiente — 210 GPa
800°C — 160 GPa
Expansion térmica 8 -18x10%/°C
Conductividad térmica Temperatura ambiente — 11 W/m.K

800°C — 22 W/m.K

La microestructura de las superaleaciones normalmente consta de una alta fraccion de
volumen de precipitados cubicos y’ con un tamafio menor a 1 pm distribuidos regularmente y

rodeados por canales menores a 0,1 um de la matriz y. Esta distribucion ordenada de la fase y’ es
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la responsable de aportar excelentes propiedades mecanicas a las aleaciones (Leidermark et al.,
2010).

Sin embargo, en la microestructura de estas superaleaciones se precipitan fases indeseables
con el aumento de la temperatura, el tiempo y la presencia de algunos elementos refractarios con
elevado punto de fusion. Estas fases generan un detrimento en las propiedades mecanicas del
material, puesto que son de caracter fragil, promueven la iniciacion de grietas, interrumpen la
continuidad de la microestructura y agotan de la matriz los elementos responsables del
endurecimiento por solucion sélida (Shi et al., 2012). Lo anterior afecta las propiedades mas
importantes por las cuales se caracterizan las superaleaciones como los son: dureza, ductilidad,
tenacidad, resistencia a la traccion, resistencia a la fluencia, resistencia a la corrosion y resistencia
a la fatiga.

2.4.1. Dureza, ductilidad y tenacidad

Entre las propiedades mas relevantes para el disefio de piezas basadas en superaleaciones
de niquel aplicadas en la industria aerondutica se encuentran propiedades mecanicas como dureza,
ductilidad y tenacidad. La dureza es considerada una propiedad de suma importancia debido que
mide la resistencia del material a la deformacion plastica localizada. Asimismo, la ductilidad
proporciona la medida del grado de deformacion plastica que tolera el material hasta la fractura,
cuando el diagrama esfuerzo-deformacion presenta poca o ninguna deformacion plastica se
denomina que el material es de caracter fragil. Finalmente, la tenacidad mide la cantidad de energia
que puede absorber un material antes producirse la fractura (Callister, 2016).

Como se ha mencionado anteriormente las propiedades mecanicas estan estrechamente
relacionadas con la fase y’, dado que estas dependen principalmente de su morfologia, tamafio,

fraccion volumétrica y distribucidn, las cuales pueden presentar cambios al exponer las piezas a
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altas temperaturas y largos periodos de tiempo. La dureza de un material esta relacionada
inversamente con el tamario de la fase y’ y directamente con su fraccion de volumen puesto que,
esta fase es de caracter ductil y al precipitar una mayor cantidad de granos, estos impiden el
movimiento de las dislocaciones (El-Bagoury & Mohsen, 2011). De igual forma, la presencia de
defectos a lo largo de los limites de grano se considera una de las principales causas de la pérdida
de ductilidad a altas temperaturas, a causa de que estos defectos pueden ser sitios de nucleacion de
poros 0 huecos que al aumentar su tamafio tienden a fusionarse formando microfisuras y
finalmente fisuras que conducen a fallas de los componentes (Tabaie et al., 2019).

Las fases TCP tienen un impacto negativo sobre las propiedades del material dado que son
fases de caracter fragil que disminuye la plasticidad, tenacidad y puede fomentar el inicio y
propagacion de grietas, de igual forma agota los elementos de aleacion que promueven el
endurecimiento por precipitacion y/o solucién solida, como también provocar distorsion de las
fases y/y’ a altas temperaturas (Z. Zhang et al., 2020).

Taheri y col. realizaron dos ensayos de tenacidad a la fractura a 25 y 900°C a una
superaleacion base niquel Ni-14%Cr-9,5%Co, estos ensayos se realizaron sobre la raiz (root en
inglés) y el perfil aerodindmico de un alabe (airfoil en inglés). Dadas las condiciones a las que se
exponen estas zonas durante el servicio de una turbina, el perfil aerodinamico tiene una mayor
tendencia a la formacion de fases TCP debido al gradiente de temperatura al que se expone, dando
como resultado un aumento en la dureza y por consiguiente una reduccion en la tenacidad y

ductilidad, como se refleja en la figura 4 (Taheri et al., 2021).
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Figura 4.
Curvas de carga-deflexion obtenidas de pruebas de tenacidad a la fractura.
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Nota: Adaptado de (Taheri et al., 2021)
2.4.2. Resistencia a la traccion

La resistencia a la tracciéon es el esfuerzo maximo que puede soportar una pieza sometida
a fuerzas de traccidn sin ser fracturada. Asimismo, la tension limite que soporta el material antes
de romperse se denomina resistencia maxima a la traccion, la cual al ser aplicada y mantenida
producira la rotura (Callister, 2016).

La precipitacion homogénea de la fase y’ en las superaleaciones de niquel proporciona
estabilidad y resistencia a la matriz vy, debido a la ductilidad que la caracteriza (Cardenas & Diaz,
2015). Ademas, su formacion actia como obstaculo al movimiento de las dislocaciones otorgando
una excelente resistencia a elevadas temperaturas (Akande et al., 2021). Es por esto que la
resistencia a la traccién esta relacionada directamente con la morfologia, tamarfio, fraccion

volumétrica y distribucion de la fase y’ (S. Z. Liu et al., 2017).
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Shang y col. desarrollaron pruebas de traccion a diferentes temperaturas con tiempos
constantes en superaleaciones de niquel comunes, que generaron como resultado las curvas
esfuerzo-deformacion observadas en la figura 5. En las cuales se puede evidenciar un aumento de
los valores maximos de esfuerzo entre 650 y 760°C causados por un endurecimiento por
deformacion.

Sin embargo, a temperaturas superiores a 760°C se produce una disminucion de la
resistencia a la traccion de la aleacion, puesto que como se mostro en la tabla 3 de la seccion 2.2.3,
donde la mayor parte de las fases TCP precipitan a temperaturas mayores a 750°C, lo que tiene
como consecuencia una disminucion de la fraccién volumétrica de los precipitados de
endurecimiento de la matriz como se describe en la tabla 5, esta reduccion permite un movimiento
mas fluido de las dislocaciones, lo que genera una disminucion de la resistencia a la traccion y un
aumento de la plasticidad del material (Shang et al., 2020).

Por otra parte, también se han obtenido resultados de ensayos a traccion llevados a cabo en
una superaleacion base niquel Ni-10%Co0-10%Ta, a diferentes tiempos de envejecimiento. Puestas
a prueba a temperaturas de 980 y 1070°C aplicando esfuerzos de 250 y 140 MPa respectivamente
como se muestra en las figuras 6a y 6b. En las figuras se puede apreciar como al aumentar el
tiempo de envejecimiento se presenta una disminucion del esfuerzo de ruptura en los dos ensayos,
esto se debe a que con el paso del tiempo aumenta la formacion de fases TCP y por ende la fraccion

de volumen de la fase y’ y/o y” disminuye (Shi et al., 2012).
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Figura 5.

Curvas esfuerzo-deformacion de una superaleacion de niquel sometida a 650°C, 760°C, 850°C,

950°C,980°C

Nota: Adaptado de (Shang et al., 2020)
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Ademas, es importante tener en cuenta que, idealmente los materiales deberian presentar

solo deformacion elastica; sin embargo, la deformacién pléstica también se hace presente. El nivel

de tensiones en el cual ocurre la transicion de la deformacion elastica a la deformacion plastica es

conocido como fluencia (Callister, 2016). La resistencia por fluencia éptima para las
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superaleaciones de niquel se presenta cuando la fraccion volumetrica de la fase y’ esta entre 60 y
70% (Lin & Wang, 2020).
2.4.3. Corrosion en caliente

La corrosion en caliente es un mecanismo de ataque acelerado que se da cuando un material
se expone a un ambiente compuesto de altas temperaturas, gases y sales que tienen en su
composicion altos niveles de azufre provenientes de combustibles de baja calidad (Cockings et al.,
2020). La corrosion en caliente se divide en dos etapas denominadas tipo | y tipo Il; la primera
etapa se presenta en un rango de temperaturas de 800 a 950°C y se da debido a la condensacién
del Na2SOs proveniente del combustible que descompone la capa protectora formada en la
oxidacion, permitiendo que el azufre que se encuentra en el medio penetre en la aleacion y forme
sulfuros de Ni y Cr. La segunda etapa se presenta en un rango de temperaturas de 600 a 750 °C y
se da debido a la deposicion del Na2SOa en la superficie del alabe contribuyendo a la formacion
de fases eutécticas con sulfatos de niquel y de cobalto, procedentes de la combinacion entre
monoxidos de estos elementos y SOs el cual debe estar sometido a una cierta presion parcial para
que este tipo de corrosion ocurra dando como resultado la nucleacion de picaduras de corrosion
(Darolia, 2019).

Las superaleaciones de niquel usadas en las turbinas de los motores de las aeronaves se
encuentran sometidas a cambios ciclicos extremos de temperatura y esfuerzo. La temperatura
alrededor de la superficie del labe no es uniforme y varia a lo largo de su longitud en un rango
entre 700 a 1200 °C como se muestra en la figura 7. Debido al cambio constante de estas variables
las superaleaciones de niquel se han desarrollado a lo largo de los afios alcanzando un aumento en
la resistencia mecanica a altas temperaturas, pero una disminucion de la resistencia a la corrosion

como puede observarse en la figura 8. Lo anterior se da debido a que el cromo, el cual es un
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elemento que favorece el endurecimiento por solucion solida se agregd principalmente para
otorgar resistencia a la corrosion, pero se ha reducido gradualmente su concentracion en las nuevas
generaciones de estas aleaciones, puesto que, este elemento es uno de los principales formadores
de algunas fases TCP descritas en la tabla 5 y como se mencion0 anteriormente estas fases
producen un detrimento de la resistencia de la aleacion.

Figura 7.
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Figura 8.
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La disminucion de la concentracion del Cr en las nuevas generaciones de las
superaleaciones de niquel trajo consigo un aumento de los niveles de concentracion de otros
elementos tales como el Al, Re, Ta y Ru, siendo el Re el méas efectivo puesto que minimiza la
inestabilidad de la aleacion.

Los alabes de los motores estan expuestos a un ambiente atmosférico, a altas temperaturas
y rodeados de combustible, el cual puede contener impurezas de azufre, compuestos de metales
alcalinos, agua y particulas sélidas; ambientes que promueven la oxidacion y la corrosion en
caliente en este tipo de aleaciones (Darolia, 2019). La oxidacion se presenta en la etapa inicial de
la corrosion cuando se da la formacion de una capa protectora de alimina (Al203) o cromita
(Cr203) en la superficie del metal debido a la reaccion del oxigeno circundante con el Cry el Al
como se muestraen la Ec. 3y 4. (He et al., 2019)

20r+20, =Cr,05  (3)

Ecuacién 3. Formacion de la cromita

4AL + 30, = 241,05 (4)

Ecuacioén 4. Formacion de la alimina

Elementos como el Ti, Mo, Nb, W, Re y Ru son formadores de oxidos con una menor
eficiencia en proteccion a corto plazo, tales como TiOz2, NiTiOs, MoOs, Re207 y RuOxs los cuales
son oxidos no protectores de rapido crecimiento que interfieren en la formacion continua y la
proteccion brindada por la alimina y la cromia.

La corrosion en caliente en este tipo de aleaciones forma un ciclo de sulfuracion —
oxidacion, el cual se da debido que, el Cr y los otros elementos oxidables migran hacia la capa

protectora dejando una zona empobrecida de elementos con alta resistencia ambiental debajo de
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la capa de 6xido, permitiendo que al descomponerse dicha capa se dé la penetracion acelerada del
S para formar sulfuros y sulfatos de niquel como puede observarse en las Ec. 5y 6. Ademas, el
coeficiente de expansion térmica del sulfuro es muy alto lo que promueve la formacion de grietas
en la matriz; otro motivo por el cual el S presenta facil acceso a la aleacion es la reaccion entre las
sales y la Cr203 volviendo esta capa protectora porosa. Por otro lado, las aleaciones que contienen
Nb promueven facilmente la formacion del 6xido NaNbOs, el cual se da debido a la reaccion del
Nb20s con el Na2SO4 como se muestra en la Ec. 7 impulsando la disolucion de la capa de 6xido
lo cual es perjudicial para la corrosidn; sin embargo, la formacion de la fase fortalecedora y” y la
fase TCP o agotan los atomos de Nb en la matriz evitando la formacioén del NaNbOs.

INi + 2502~ = 6NiO + NisS, + 202~ (5)

Ecuacion 5. Formacion NisS2
NiO + S0, = NiSO,  (6)
Ecuacién 6. Formacién NiSOa4

Ecuacién 7. Formacion NaNbOs

Estudios anteriores realizados por He y col. evaluaron una superaleacion de niquel Ni-
18%Cr-5%Nb la cual fue expuesta durante un periodo de tiempo de 100 h a una temperatura de
650°C. Las etapas de corrosién son mostradas por medio de la morfologia de la seccion transversal
de la muestra como se observa en la figura 9a en donde se describen la capa de corrosion, la zona
afectada y la matriz de la aleacion. En la figura 9, se identifican los mapas elementales que
interact(an en el proceso de corrosion. Las figuras 9b y 9c muestran una mayor concentracion de
Cry O en la capa de corrosion y la interfaz evidenciando la formacion de Cr203 gque actla como
capa protectora. Por otra parte, en la figura 9d y 9e se observa un traslape de S con Ni, lo cual

demuestra la formacion de sulfuros que deterioran la matriz de la aleacién. Finalmente, la figura
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9f, muestra una superposicion de Nb al O evidenciando la formacion de 6xidos en la capa de
corrosion.

Figura 9.

Morfologias de la seccion transversal y los mapas elementales de una superaleacion de niquel
corridos a 650°C durante 100h: (a) Morfologias de la seccion transversal; (b-f) mapas
elementales de O, Cr, Ni, S Y Nb respectivamente
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Nota: Adaptado de (He et al., 2019)

2.4.4. Fatiga

Los componentes sometidos a esfuerzos dindmicos y fluctuantes estan expuestos a fallas
por fatiga, las cuales hacen referencia a la fractura que ocurre luego de que una pieza este sometida
a un largo periodo de tensiones repetidas o deformaciones ciclicas (Callister, 2016). Las
superaleaciones usadas en la industria aeronautica estan expuestas a diferentes condiciones como
fluctuaciones térmicas, vientos y vibraciones mecanicas, que pueden causar que los componentes
fabricados a base de superaleaciones de niquel puedan fallar por fatiga. El nivel de tension
alcanzado con un namero infinito de ciclos sin producir fallas por fatiga es denominado limite de
resitencia a la fatiga, a medida que el valor de tension aumenta, el nimero de ciclos que puede
soportar una pieza disminuye (Papavinasam, 2014). La resistencia a la fatiga de las superaleaciones
de niquel en las turbinas de motores aeronauticos esta directamente relacionadas con diferentes
factores como lo son: la microestructura, la temperatura, el medio ambiente y demas parametros
como cargas, formas, frecuencias y amplitud de ondas (Y. Liu et al., 2018).

Por lo general, la nucleacion de las grietas por fatiga puede darse a partir de defectos
metallrgicos y de fabricacidn, como poros, inclusiones, carburos y, en aleaciones que no presentan
los defectos anteriormente mencionados, la nucleacion de las grietas se produce, a nivel
microestructural sobre las bandas de deslizamiento. La propagacion de las grietas se da debido a
la tensién normal ejercida en los componentes y su superficie es perpendicular a la direccién de la
carga. (K. Hou et al., 2021).

Los alabes de las turbinas que componen los motores aeronauticos estan sometidos a cargas

térmicas y mecanicas en su funcionamiento habitual; el gas que es inyectado al compresor se
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encuentra a altas temperaturas y presiones induciendo ataques térmicos en el alabe y las paredes,
las cuales, en su gran mayoria se encuentran fabricadas a base de superaleaciones de niquel;
sumado a esto el movimiento rotacional a altas velocidades que induce cargas mecanicas ocasionan
acumulacion de dafios en las piezas (Y. Liu et al., 2018).

Por defectos de fabricacion o en consecuencia de su servicio a altas temperaturas en las
superaleaciones, se encuentran defectos como microporosidades, 6xidos y fases TCP que inducen
la nucleacion y la propagacion de grietas por fatiga.

La microporosidad usualmente aparece durante la solidificacion a causa de la carencia de
metal liquido en la region interdendritica. Este defecto induce la formacion de grietas por fatiga
isotérmica, puesto que, en la superficie de los microporos se promueve la nucleacion de
microfisuras originadas por grandes tensiones concentradas en la region interdendritica; estas
grietas crecen a causa de cargas de traccion y compresion induciendo la formacién de estrias de
fatiga alrededor de las microporosidades (Y. Liu et al., 2018).

Como se muestra en la tabla 5 las fases TCP de caracter fragil y quebradizo en forma de
placas y agujas pueden ser causa de nucleacion de grietas al someter los componentes a tension.
La precipitacion de estas fases junto a otros defectos como microporos y carburos pueden
proporcionar un aumento en el crecimiento de grietas por fatiga, puesto que, proporcionan un
camino continuo que facilita la propagacion de estas.

Por otro lado, la precipitacion de fases TCP que agotan elementos como el Cr en la aleacion
promueven la formacion de Oxidos intergranulares, los cuales pueden inducir la nucleacién de
grietas que conllevan a la fractura de las piezas (Wilson, 2017). Estas grietas pueden tener una tasa
alta de crecimiento debido a la fragilidad de los 6xidos que se encuentran en la superficie de las

piezas como capa protectora (Cr203, Al203y NiO) (Y. Liu et al., 2018).



FORMACION DE FASES SECUNDARIAS EN SUPERALEACIONES DE NIQUEL 43

Tabla 5.

Efecto de las fases TCP en las principales propiedades en las superaleaciones de niquel

Propiedad Fase Descripcion
U
P
Dureza c Su precipitacion de caracter fragil aumenta la durezay por
Ductilidad R consiguiente disminuye la ductilidad y tenacidad, asi como
Tenacidad n su formacion agota elementos de endurecimiento por
S solucion solida afectando estas propiedades directamente.
Laves
VI Su precipitacion agota Re, Co y W estos elementos
aumentan la vida de ruptura por tension de la aleacion.
P Su precipitacion agota Re, Mo y W estos elementos
aumentan la vida de ruptura por tension.
o Su precipitacion agota Mo que aumenta la resistencia a
altas temperaturas de la aleacion.
Resistencia a R Su precipitacion agota Mo que aumenta la resistencia a
la traccion altas temperaturas de la aleacion.
n Su precipitacion agota Al y Ti que precipitan ', la cual
aporta resistencia mecanica a la aleacion.
d Su precipitacion agota Nb el cual precipita y" que aporta un
Laves alto endurecimiento a la aleacion.
o Su precipitacion agota Cr el cual es el principal formador
Corrosion P de la capa protectora Cr203 proporcionando resistencia a la
corrosion.
Il
o Su morfologia en forma de placas y agujas induce la
o nucleacion y crecimiento de grietas por fatiga
Fatiga P
Laves Su precipitacion de caracter fragil promueve el inicio de
grietas o facilita el crecimiento de las nucleadas en defectos
cercanos.

2.5.Sintesis del efecto de la precipitacion de las fases TCP en las superaleaciones de niquel en
la industria aeronautica.
Basados en la revision anteriormente realizada en este estudio se propone una sintesis como

se muestra en la tabla 6 sobre la temperatura en la cual precipitan las fases TCP descritas durante
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el desarrollo del trabajo, asi como los elementos que promueven su precipitacion y las propiedades
de las superaleaciones de niquel que se ven afectadas durante el servicio en la industria aeronautica.

Tabla 6.

Sintesis de la revision realizada en este estudio durante el desarrollo del trabajo

Fase Temperatura de Elementos que inducen la  Propiedades afectadas
precipitacion precipitacion por la precipitacion
Dureza
Ductilidad
n >750°C Ti, Al Tenacidad
Resistencia a la traccion
Dureza
G 750°C - 950°C Mo, Cr Ductilidad
Tenacidad
Resistencia a la traccion
Resistencia a la
corrosion
Fatiga
Dureza
Ductilidad
o >750°C Nb Tenacidad
Resistencia a la traccion
Fatiga
Dureza
Ductilidad
Precipitan durante la Tenacidad
Laves fabricacion, pero Nb Resistencia a la traccion
afectan >550°C

Fatiga
Dureza
Ductilidad
M > 950°C Re, W, CO, Ni Tenacidad
Resistencia a la traccion
Fatiga
Dureza
Ductilidad
Tenacidad
P >950°C Re, Cr, Mo, W Resistencia a la traccion
Resistencia a la
corrosion
Fatiga
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Fase Temperatura de Elementos que inducen la  Propiedades afectadas
precipitacion precipitacion por la precipitacion
Dureza
Ductilidad
R >950°C Mo Tenacidad

Resistencia a la traccion
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3. Conclusiones
Se establecid por medio de la revision bibliografica realizada que las fases TCP 1, 9, o, P, p,
Ry de Laves, precipitadas en las superaleaciones de niquel UNS N07001, UNS N07718, UNS
N26625 y CMSX-4 analizadas en esta investigacion causan un detrimento en las propiedades
mecanicas a temperaturas superiores a los 550°C dependiendo directamente de la composicion
quimica de cada superaleacion. La fase n precipita a temperaturas superiores a los 750°C
cuando la fase y’ pierde su estabilidad; de la misma forma la fase & proviene de y” a los 750°C
y 900°C en funcion de cada aleacion. Por otra parte, la fase o precipita a temperaturas
superiores a los 750°C cuando se presenta en la aleacion 7001 pero a temperaturas inferiores a
los 950°C en la aleacion CMSX-4, dando paso a la formacién de la fase P en esta Gltima
superaleacion; sobre los 950°C también se da la precipitacion de pu y R. Finalmente, las fases
de laves se presentan a temperaturas mayores a los 650°C en la aleacion NO7718; mientras que,
en la aleacion N26625 se forman durante el proceso de fabricacion, sin embargo, causa un

detrimento en las propiedades mecanicas en un rango de 550 y 600°C.

Se identifico la estrecha relacion entre las fases indeseables y la composicion quimica de las
superaleaciones de niquel. Estableciendo que las fases TCP o, py P tienden a ser formadas por
la mayor cantidad de elementos presentes en la aleacion al exceder el limite de solubilidad. El
Mo contribuye en la formacion de fases TCP R, P y o, teniendo en cuenta que el Cr contribuye
a la precipitacion de P y 6. Asimismo, el Re conlleva a la nucleacion de las fases o, py P, con
la contribucion del W en la formacion de estas dos Ultimas fases y del Co y Ni en la

precipitacion de la fase p. Por otra parte, el Nb es el elemento principal en la formacion de la
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fase y” que al perder su estabilidad da paso a la precipitacion de la fase 6; asi como altas

concentraciones de este elemento promueven la nucleacion de la fase de laves.

Se determin6 que las fases TCP causan un detrimento notable en las propiedades de las
superaleaciones de niquel, afectando notablemente la resistencia a la traccion, corrosion, fatiga,
dureza, ductilidad y tenacidad. Las fases 9, |, o, P y laves afectan la fatiga y junto a las fases
Ry n tienen efectos negativos en la dureza, ductilidad y tenacidad, debido a su caracter fragil
y morfologia, ya que inducen grietas, poros o defectos. Asimismo, afectan la resistencia a la
traccion puesto que, las fases |, P, o, y R agotan elementos de aleacién que aumentan la
resistencia a altas temperaturas; mientras que, las fases n, 9, y laves provienen de las fases de
endurecimiento al perder su estabilidad. Finalmente, la precipitacion de las fases ¢ y P agotan
el Cr el cual es el elemento principal en la formacion de la capa protectora de Cr20z3 reduciendo

asi la resistencia a la corrosion de la aleacion.
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