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Resumen

El uso de las aleaciones base niquel en la industria se ha
vuelto cada vez més frecuente debido a sus excelentes
propiedades termodinamicas, mecanicas y corrosivas.
Su aplicacion se ha extendido a la manufactura aditiva,
recubrimientos, reparacion de superficies, entre muchas
otras. Sin embargo, la complejidad de los fenédmenos
termodindmicos en estos materiales en funcion de
elementos aleantes y las transformaciones de fases hace
necesario seguir comprendiendo su comportamiento. En
este articulo se evaltan las particulas de polvo de una
aleacion base niquel autofundente compuesta por Cr, B,
Si, Fe y C. Este analisis permite comprender con mas
detalle el papel del By el Si al interactuar con la fase y-
Ni, ya que generan fases eutécticas que disminuyen el
punto de fusion. La estructura cristalina y estabilidad
termodinamica se discuten en funcion del contenido de
Fe, Cr, B y Si. El andlisis termodinamico permitio
identificar que el Fe y el Cr se ubican de manera
sustitucional en la subred del Ni de la fase NisB a alta
temperatura y esto causa un aumento en la constante de
red de esta fase. Por su parte, la matriz y-Ni acepta
como elementos sustitucionales al Fe, Cr y Si y
presenta transformacién orden-desorden en funcién de
la temperatura.

Palabras clave: Aleacion auto-fundente NiCrSiB,
estructura cristalina, termodindmica computacional.

Abstract

The use of Nickel based alloys on the industry has
become more popular and useful because of the
excellent thermodynamic, mechanical, and anti-
corrosive properties. The use of this alloy has been
extended to additive manufacturing, coatings, surface
repairing and so many others. Nevertheless, the
complexity from the thermodynamic phenomena on
these materials, regarding to the alloy elements and the
phase transformation makes it necessary to deepen the
understanding of their behavior. In this article, the
particles from a nickel self-fluxing based alloy powder
that contains Cr, B, Si, Fe and C are evaluated. This
analysis allows to understand in more detail the role of
the B and Si with the interaction with the »Ni phase
due to the generation of eutectic phases that diminished
the fusion point. The crystal structure and
thermodynamic stability are discussed in function to the
content of Fe, Cr, B and Si. The thermodynamic
analysis allows to identify that Fe and Cr locate in
substitutional sites on the Ni sublattice from NizB phase
at high temperature, and this cause an increment on
lattice constant for this phase. The »Ni matrix allows
Fe, Cr and Si as substitutional elements and exhibit an
order-disorder transformation as a function of
temperature.

Keywords: NiCrSiB  Self-Fluxing  Alloy,
structure, computational thermodynamics.
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Andlisis estructural y termodinamico de aleaciones autofundentes NiCrSiB

Introduccion

Con el paso del tiempo, la forma de utilizar los
materiales ha cambiado de manera significativa y
ha demandado buscar la optimizacion de sus
propiedades mecénicas, combinadas con un buen y
eficiente disefio. Con lo anterior, se busca reducir
costos, disminuir las piezas de desgaste, generar
menor impacto al ambiente a la hora de su
disposicion, entre otros. Por estas razones, las
aleaciones base niquel toman gran importancia en
la industria, ya que estas se han caracterizado por
sus excelentes propiedades como lo son la
resistencia a la fatiga térmica, dureza, resistencia al
desgaste y principalmente la resistencia a la
corrosion (Sarmiento et al., 2017; Naderi et al.,
2019).

De estos materiales conformados con un balance
de niquel existe un grupo denominado aleaciones
autofundentes (conocidas como NiCrSiB). Este
término indica que la aleacién se compone de una
combinacién de boro (B), silicio (Si), cromo (Cr),
carbono (C) y hierro (Fe), y al tener estos
elementos, especialmente el B y el Si, mejoran las
propiedades de fundicion de la aleacion en general
y afiaden borosilicatos que protegen a los demas
elementos de la oxidacion. Ademés, la
combinacion de estas aleaciones permite que el
niquel sea fundido con mayor facilidad debido a
que el punto eutéctico se puede alcanzar con mayor
facilidad, considerando que el punto de fusion de
este elemento es bastante elevado (Polema, 2021).
Con base en la literatura, se ha encontrado que
existen mdaltiples variaciones de este tipo de
aleaciones autofundentes con variaciones en
composicion; por tanto, el analisis estructural y la
estabilidad termodinamica involucrada se vuelve
compleja. Otros autores han reportado la
implementacién de esta aleacién afadiendo WC
para evaluar la microestructura de los depdsitos por
PTA (Tahaei et al., 2016); asi mismo, el efecto del
Cr, C y B en esta aleacion se ha estudiado en
depdsitos por PTA y se ha encontrado que mayores

contenidos de dichos aleantes generan precipitados
y disminuyen la resistencia a la corrosion. (Flores
et al., 2008). Adicional a esto, se menciona por
otros autores la complejidad que presenta trabajar
con este tipo de aleaciones debido a la variada
cantidad de fases que se pueden presentar segun la
aplicacion y parametros que se utilicen en el
trabajo con este polvo (Reinaldo et al., 2013).

Estas aleaciones autofundentes suaves aun no estan
completamente entendidas y es necesario plantear
estudios sisteméticos para evaluar el efecto de
elementos sobre la estabilidad de las fases. El
objetivo de este trabajo es estudiar la estructura
cristalina y estabilidad termodinamica de las fases
que conforman las aleaciones autofundentes como
funcidn del contenido de B y la temperatura.

Método

En este trabajo se analizaron polvos comerciales de
la fase y-Ni pura (Spectrum chemical, 74 um, 99.8
%) y se comparé con la aleacion auto-fundente
SP44 (Surface Engineering, 2015), el cual es
generado a través de un proceso de atomizado.

La distribucion del tamafio de particula de los
polvos se midi6 empleando un analizador de
particulas por difraccion laser de la marca
Sympatec, modelo HELOS H3421 con una
configuracién del equipo acompafiada de un sensor
RODOS R4, con sensibilidad en el rango desde los
1.8 um hasta los 350 um y utilizando una presion
de dispersion de las particulas de 1 bar.

La composicién quimica y microestructura de los
polvos se midi6 con un equipo microscopio
electrénico de barrido de emision de campo
(FESEM) JEOL, modelo JSM 7200F mediante el
método de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X. Para la visualizacion de la
microestructura, se utilizé un voltaje de 15.0 kV y
se utilizé una magnificacion de 1000X.

La estructura cristalina de las aleaciones se evaluo
mediante un difractometro de Rayos X — Smartlab
Rigaku, utilizando la configuraciébn de haz
convergente Bragg-Brentano y una fuente de
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radiacion CuKo (A=1.54 A) a 40 kV y 20 mA.
Para el calculo de las constantes de red de fase
clbica se emple6 la ecuacion 1 y para la
ortorrombica la ecuacion 2:

1 h2+k%+12

(1) E_ a2
1 h? k%12
@ e=atnta

Donde d es la distancia interplanar; h, k y | son los
indices de Miller correspondientes a cada plano
cristalogréfico; a, b y ¢ son las constantes de red de
la celda unitaria. La estabilidad de fase en funcion
del B se estudié mediante simulacion de diagramas
binarios y multicomponentes. Los céalculos de
termodinamica computacional se realizaron
mediante el programa ThermoCalc y usando la
base de datos de aleaciones base niquel TCNi8. La
composicion de la aleacion autofundente se emple6
como parametros de entrada para la simulacion.

Resultados y discusién

En la Figura 1, se presenta la distribucion
acumulativa del tamafio de particula y la densidad
de distribucion del polvo NiCrSiB.
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Figura 1. Distribucion acumulativa del tamafio de particula.
Fuente: elaboracién propia.

La densidad de distribucién permite clasificar el
polvo en un rango de tamarios de 73.70, 106.87 y
143.00 pm correspondientes a Xio, Xso Y Xoo,
respectivamente. Estos datos se presentan en la
Tabla 1, considerando los porcentajes de tamafio de
particula del 10, 50 y 90 % en funcién de la
distribucion acumulada. Asi mismo, se muestran
los valores de la media del diametro sauter (SMD)
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y la media de didmetro en volumen (VMD) del
total de polvo analizado.

Tabla 1. Promedio porcentual del tamafio de particulas de polvo.

Distribucion de tamaiio de particulas

X10 (um) X50 (um) X90 (pm) SMD (um) VMD (um)
73.69 106.87 142.24 100.64 108.89

Polvo NiCrSiB

Fuente: elaboracién propia.

La Figura 2 muestra la micrografia de los polvos
de la aleacion autofundente. Es posible observar la
morfologia esférica gota de las particulas de polvo.
Adicionalmente, se visualizan particulas satélites,
de aproximadamente 7 um, las cuales se pueden
presentar por procesos que utilizan golpes de alta
temperatura durante el atomizado y estos satélites
pueden afectar la fluidez del polvo en aplicaciones
de deposicién (Pettersson, 2015). Por otra parte, se
observd que las particulas del polvo tienen
estructuras  dendriticas en su  superficie,
caracteristicas de las aleaciones base niquel.
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Figura 2. Morfologia del polvo de aleacion NiCrSiB obtenidas
mediante SEM.
Fuente: elaboracién propia.

Las medidas de composicion quimica del polvo se
presentan en la Tabla 2, donde se pudo observar
que todos los elementos coinciden, con algunas
variaciones menores con respecto a los valores
reportados por el proveedor en la hoja de datos
(Surface Engineering, 2015).

Tabla 2. Composicién quimica de la aleacién NiCrSiB.
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Composicién quimica (% Peso)

Ni C Si Cr B Fe
Polvo NiCrSiB 83.9 0.8 3.4 8.8 1.2 1.9
Hoja de datos Polvo NiCrSiB Bal. 0.2-06 25 8 2 2.5

Fuente: elaboracion propia.

En la Figura 3, se presenta el patron de difraccion
de rayos-X (XRD) de la aleacion base niquel
autofundente NiCrSiB (en color negro) y su
comparacion con la matriz y-Ni pura (en color
rojo), llamada en adelante como y-Ni. Esta fase se
index6 con la carta cristalografica pdf #04-0850
correspondiente a una estructura cristalina tipo
FCC y con planos cristalograficos que cumplen las
reglas de seleccion para una estructura de este tipo
(Esto es indices de Miller no mezclados. Todos
pares o todos impares).

Por su parte, se identificd que la aleacion NiCrSiB
estd compuesta por la fase y-Ni y precipitados del
tipo NisB, los cuales se indexaron de acuerdo con
la carta pdf #48-1223 de estructura ortorrombica.
Se percibié con poca intensidad en los planos la
contribucion de la fase CrB con carta #26-0420 y
estructura tetragonal.

Se observd un corrimiento hacia la izquierda del
patron XRD de la aleacion NiCrSiB respecto de la
gama pura, lo cual estd asociado con un aumento
en el tamafio de la celda de la aleacién (como se
muestra en el aumento de la figura para el pico
principal de la matriz y-(111)). Las constantes de
red de la fase NizB difieren de los valores
reportados en la carta pdf.
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Figura 3. Patrén de difraccion de rayos-X del polvo NiCrSiB.

Fuente: elaboracién propia.

En la Tabla 3, se muestra los valores de constantes
de red obtenidos del ajuste de los patrones XRD y
se comparan con las cartas pdf. La fase y-Ni
presenta patrones de difraccion muy cercanos a la
carta pdf, los resultados estan de acuerdo con lo
esperado. Para el andlisis de la aleacion NiCrSiB,
se separaron las contribuciones de la matriz y y los
boruros. La constante de red de la fase y de la
aleacion es mayor 0.5% respecto de la fase pura.
Este aumento es atribuido a la inclusién forma
sustitucional e intersticial de los elementos Cr, Fe,
Si en la red. EI aumento se debe a que los radios
atdmicos del Cr (1.40 A) y del Fe (1.40 A) son
mayores respecto del tamafio del Ni (1.35 A)
(University of Sheffield, 2021; Cordero et al.,
2008).

Tabla 3. Contantes de red de y-Ni puro y aleacion NiCrSiB.

Fases a (&) b (A) ¢ (A)

v-Ni, Carta PDF # 04-0850 3.524 3.524 3.524
v-Ni pura, polvo 3.523 3.523 3.523
v-Ni en NiCrSiB 3.541 3.541 3.541
Ni3B, Carta PDF #48-1223 5.211 6.62 4.396

NisB en NiCrSiB 5.275 6.606 4.429

Fuente: elaboracién propia.

Por su parte, la fase tipo NizB tiene mayor valor
para a 'y ¢ y menor para b comparado con la carta
pdf. Lo cual puede estar asociado a la inclusion
preferencial del Cr y el Fe sustitucional en sitios
del Ni y posiblemente de Si en los sitios del B.
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Esto se discutira mas a detalle en la seccion
posterior basados en las preferencias de sitio de los
elementos.

Debido a las diferencias de a, b y ¢ en la estructura
ortorrombica NizB, el calculo de los valores se
dificultd, por lo que basados en los ajustes de los
maltiples planos se generaron sistemas de
ecuaciones para obtener a, b y ¢ de la aleacion. El
aumento preferencial de a y b sugiere que algunos
atomos se ubican de forma preferencial en los
planos asociados. Esto puede se puede corroborar
con el aumento de la intensidad de los planos (201)
y (211) de la aleacion comparados con la carta pdf
para el NizB.

El efecto de los elementos aleantes sobre la
aleacion base niquel se puede entender de mejor
manera al considerar los diagramas de fase del
sistema binario Ni-B, el cual se presenta en la
Figura 4.

El anélisis se realiza alrededor de la composicion
del B en la aleacion en estudio (2 %Peso). Se
observa en el diagrama que el B precipita fases de
tipo estequiométrico para temperaturas por debajo
de 1100 °C. Estas fases se caracterizan por no tener
un rango de solubilidad, solo se forman para
valores estrictos de acuerdo con la estequiometria
de formula y se identifican en el diagrama como
lineas verticales.
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Figura 4. Diagrama de fase binario Ni-B.
Fuente: elaboracién propia.
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En otras palabras, la fase NizB solamente se podra
formar con 94.2 % Peso de Ni y 5.8 % Peso de B,
cualquier composicion fuera de estos valores
generard una zona de mezcla. EI B tiene muy baja
solubilidad en la fase y-Ni, el maximo valor posible
es 0.072 % Peso a 1100 °C. Lo cual indica que la
aleacion siempre formard precipitados de B de
forma independiente a la matriz.

Por otra parte, se observa el efecto que tiene el B
sobre la estabilidad de la aleacion base Ni, se
genera un punto eutéctico en el diagrama alrededor
de 3.6 % Peso que disminuye el punto de fusion
del Ni hasta 1100 °C. Las lineas verdes en el
diagrama se conocen como tie-lines y representan
zonas equipotenciales, es decir en las cuales los
potenciales quimicos de las fases son iguales y alli
pueden generarse zonas de mezcla, es alli donde
comunmente se puede aplicar la regla de la palanca
(Atkins & De Paula, 2010).

En la figura 5, se presenta el diagrama de fase
pseudobinario Ni-B en el cual se hace el calculo
termodinamico considerando todos los elementos
de la aleacion reportada en la tabla 2, pero se
representa el equilibrio de las fases Unicamente en
funcién del contenido del B. Este es conocido
como diagrama multicomponente. Se identifica que
los elementos aleantes generan fases y zonas de
mezcla adicionales y no forman fases
estequiométricas. En este caso, las regiones de
solubilidad se identifican en el diagrama con lineas
curvas.
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Figura 5. Diagrama de fase multicomponente para NiCrSiBFe.
Fuente: elaboracion propia.

En cada fase, se presentan los elementos en orden
de contenido descendente de izquierda a derecha.
El diagrama muestra las fases identificadas con las
solubilidades permitidas de acuerdo con el célculo
de equilibrio termodinamico y se representan en
paréntesis, que significan subredes o ubicaciones
preferenciales de los elementos. Esta descripcion
del modelo de subredes para aleaciones fue
propuesta por I. Ansara y Bo Sundman en 1997 y
permite entender las preferencias de sitio de los
elementos en las fases (Ansara et al., 1997).

Se hizo el analisis de las fases que se estabilizan
alrededor del 2 % Peso B en funcion de la
temperatura. De arriba hacia abajo, la primera zona
de frontera entre liquido y sélido esta en 1245 °C.
En la fase liquida, todos los elementos se
encuentran disueltos. Cuando el material estd a
1200 °C, hay fase sdlida y desordenada. El
desordenamiento se visualiza en que los elementos
que estan entre paréntesis (subredes) son iguales en
aquella de fraccion 3 (atomos de las caras) y de
fraccion 1 (atomos de la esquina). Alrededor de
1100 °C el boruro tipo MB (M = Cr, Fe) precipita
y se mezcla con la fase Liquida y y desordenada.

Al seguir enfriando la aleacion a 950 °C
encontramos que en la aleacion precipita la fase y-
(Ni,Si,Cr,Fe)s(Ni,Si,Cr,Fe) desordenada, grafito,
boruros tipo MB y (Ni,Fe,Cr)3:B. Esta fase NizB
fue identificada mediante la caracterizacion
estructural por XRD. La preferencia de sitio
demuestra que en este precipitado los elementos Fe
y Cr entran a sustituir al Ni y el B no acepta ningun
elemento sustitucional, ni siquiera el Si o el C que
son de tamafios similares. Las precipitaciones a
700 y 500 °C son similares y solo se observa que el
Cr deja de hacer parte de los precipitados MsB y
empieza a hacer parte de MB.

Por ultimo, el equilibro a 200 °C muestra que la
aleacion solo acepta el Si en la matriz y y no en los
boruros. A 200 °C se estabilizan el grafito, boruros
puros de Cr (CrB) y Ni (NisB), asi como dos tipos
de fase y, una desordenada vy-(Ni,Si)3(Ni,Si) en
donde los elementos son iguales para ambas

subredes, y la otra ordenada y-Nis(Fe,Si) en la que
el Ni ocupa exclusivamente los sitios de las caras,
mientras que el Fe y el Si se ubican en las esquinas
de la estructura.

Este andlisis permite entender el efecto de los
elementos aleantes sobre la estabilidad de la matriz
v-Ni y la aleacion autofundente. Se verifica que el
B tiende a formar Unicamente precipitados del tipo
MB y M3sB con solubilidad de Fe y de Cr a alta
temperatura, mientras que a bajas temperaturas los
boruros estabilizan solo como CrB y NisB. Lo
anterior sugiere que durante la fabricacion de la
aleacion en el proceso de atomizado se conserva la
fase de alta temperatura, en donde los elementos
forman parte del boruro.

Por otra parte, se identificé que, dependiendo de la
temperatura, la matriz puede presentar una
transicion orden-desorden para bajas y altas
temperaturas. Se verifica que los elementos Cr y Fe
hacen parte de la estructura y causan los aumentos
en las constantes de red de la fase y, lo cual se
corrobora con la relacion de radios atémicos del Cr
y Fe respecto del Ni (University of Sheffield,
2021).

Un aspecto interesante para resaltar es que, de
acuerdo con su tamafo, se espera que el Si se
ubique en sitios intersticiales de la fase y. Sin
embargo, en los célculos termodinamicos
realizados el Si se ubica en las subredes sugiriendo
reemplazos sustitucionales en caras y esquinas de
la estructura FCC. Lo cual es motivo de
investigaciones adicionales para aumentar el
entendimiento del papel de este elemento en
particular.

Este trabajo da un breve entendimiento sobre los
equilibrios que se presentan en esta aleacidn
autofundente y el comportamiento de este material
en funcion de la temperatura. Lo anterior es muy
conveniente para las aplicaciones de esta aleacion
en manufactura aditiva, soldadura y reparaciones
de moldes de inyeccion, debido a que durante estos
procesos hay gradientes de temperatura en la zona
afectada por el calor y en los cordones, dado que se
ha reportado que ocurren microfracturas
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posteriores a procesos de deposito de material y las
aplicaciones en recubrimiento de aleaciones
NiCrSiB permiten reducir fluctuaciones en
microdureza (Shishkovsky et al., 2020; Valean et
al., 2019).

Conclusiones

Se realiz6 un andlisis estructural y termodinamico
de la aleacién autofundente NiCrSiB y se presenta
la comparacion con la matriz y-Ni pura. El efecto
de los elementos aleantes Cr, Si, B, Fe y C se
estudia en funcion de la temperatura comparando
los sistemas binarios Ni-B y pseudobinario Ni-Cr-
Si-B-C-Fe. Las principales contribuciones son:

e En aleaciones auto-fundentes suaves el B
tiende a formar Unicamente precipitados del
tipo MB y M3B con solubilidad de Fe y Cr
a alta temperatura. Esto aumenta la
constante de red del NisB.

e La matriz y-Ni de la aleacion autofundente
puede presentar transicion orden-desorden
para bajas y altas temperaturas.

e EICr, Siy Fe hacen parte de la estructura 'y
causan los aumentos en las constantes de
red de la fase y.
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