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RESUMEN

El metal dusting o la carburizacion catastrofica es la desintegracion de metales y
aleaciones a un polvo de particulas metdlicas, Oxidos y grafito en forma de
picaduras o ataque general. Esto ocurre a altas temperaturas en atmosferas
carburizantes y ataca a aleaciones base Fe, Ni y Co. Este tipo de corrosién causa
falla de componentes en diversos procesos, lo que representa pérdidas econémicas
en diferentes industrias como la petroquimica y la de reduccién directa de hierro.
Una de las vias para incrementar la resistencia a la corrosion es la modificacion
superficial del metal mediante el uso de recubrimientos protectores. En el caso de
metal dusting, las capas de Oxido de cromo, principalmente, detienen la difusién
de carbono a la matriz. En este trabajo se propone un método para prevenir y/o
disminuir el metal dusting a través del depdsito de capas protectoras obtenidas por
Deposito Fisico de Vapores utilizando la técnica “Reactive Magnetron Sputtering”
(RMS). Entre las ventajas de este método se destacan: la posibilidad de controlar
las caracteristicas de las capas (densidad, morfologia, composicion) y por lo tanto
su resistencia al metal dusting. Se pretende encontrar los valores de las variables
de proceso para optimizar la estructura de recubrimientos de Oxido de cromo
protectores contra el metal dusting: en particular aumentar la densidad, la
adherencia y disminuir los esfuerzos residuales que se traducen en fractura del
recubrimiento y desprendimiento de las mismas. Se caracterizaran
microestructural y mecéanicamente los recubrimientos por MO, MEB+EDS, DRX,
Nanoindentacion y scratch tester; asi como evaluar el desempefio protector de los
recubrimientos por termogravimetria en atmosferas carburizantes en aceros HK40,
304 y 316. En resultados previos se ha observado una mejor densidad en las
peliculas depositadas con la aplicacion de un Voltaje Bias asi como una disminucién
de la presencia de grietas o ampollas en peliculas depositadas con un flujo de
oxigeno més lento. Finalmente se realizdé un andlisis por TG para muestras sin

recubrir en tiempos cortos para indagar a cerca del proceso de corrosion.
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ABSTRACT

The metal dusting or carburization is catastrophic disintegration of metals and
alloys with a powder of metal particles, oxides and graphite in the form of pitting
and general attack. This occurs at high temperature in carburizing atmospheres
and attacks based alloys Fe, Ni and Co. This type of corrosion cause component
failure in various processes, representing economic losses in different industries
like petrochemicals and direct reduced iron. One way to increase the corrosion
resistance is the surface modification of the metal by the use of protective
coatings. In the case of metal dusting, the chromium oxide layer mainly suppress
the carbon diffusion into the matrix. This paper proposes a method to prevent
and/or reduce metal dusting via deposition of protective layers obtained by
Physical Vapor Deposit using the technique "Reactive Magnetron Sputtering”
(RMS). Among the advantages of this method are: the possibility of controlling the
properties of the layers (density, morphology, composition) and therefore its
resistance to metal dusting. It aims to find the values of the process variables to
optimize the structure of protective oxide coatings on metal dusting chromium: in
particular increase the density, adhesion and reduce the residual stresses that
result in fracture and spalling of the coating same. Microstructural and mechanical
coatings were characterized by MO, SEM + EDS, XRD, nanoindentation and scratch
tester; and evaluate the protective performance of the coatings by
thermogravimetry in carburizing atmospheres in steel HK40, 304 and 316. on
previous studies it has been found better density in the films deposited with the
application of a bias voltage and a decrease in the presence of cracks or blisters in
films deposited with oxygen slower flow. Finally, an analysis by TG for uncoated

samples was performed in a short time to inquire about the process of corrosion.
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I Introduccién

El deterioro progresivo de las superficies metélicas en uso es debido a desgaste o
corrosion que conduce a la pérdida de eficiencia de la operacién de la plantas y en
Gltima instancia en una ruptura. El costo para la industria provocado por fallas por
desgaste y corrosion en los equipos es alta y el reconocimiento de este hecho se
encuentra detras de la continua evolucion de la tecnologia conocida como
ingenieria de superficies, esto incluye la aplicacion de revestimiento a las
superficies metalicas para mejorar su desempefio en condiciones de trabajo

especificas. ™!

Los procesos de degradacion a temperatura elevada en mezclas de gases pueden
dar lugar a distintos fendmenos de corrosién, entre los que se pueden destacar los
de sulfidizacion (en mezclas con especies de azufre como SO, y SO3), clorinacion
(HCI, Cly), nitridaciéon (NOyx) y carburizacion (CH4, CO, CO,). En particular, el
proceso denominado "carburizacién catastréfica” o "metal dusting' ocurre en
atmoésferas reductoras en mezclas de gases de: Hy, CH4, CO,, CO y vapor de H,0
que producen atmosferas con una actividad en carbono superior a 1. La difusion
de carbono hacia el interior de los materiales que producen estos gases

eventualmente lleva a una corrosion catastréfica por carburizacion. 4

Algunos meétodos de proteccion contra el metal dusting se basa en prevenir la

entrada de carbono al metal. [

Entre los métodos tipicos de proteccion se encuentran:

e La adicién de H,S y (CH3).S; al gas de proceso, 71

e La aleacidbn con una combinacion de elementos aleantes que formen
6xidos'®

e “Laser surface melting”

Hasta ahora estas técnicas no han sido suficientes para detener éste proceso de

corrosion. 2101
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Se sabe que la presencia de 6xidos como los de Cr,03 y Al,O3, debido a la casi nula
solubilidad que tienen por el carbono, previenen la difusion del mismo hacia el
interior de la aleacion por lo que puede reducir la corrosion por “metal dusting’.
En las ultimas décadas, se han desarrollado recubrimientos por Deposito Fisico de
Vapores (DFV) que han representado un impacto en el mejoramiento de
propiedades superficiales de herramientas y dispositivos para uso industrial. Una
opcion que ha mostrado grandes mejoras en este sentido son los sistemas
multicapas constituidas por diferentes materiales. Las multicapas se han venido
utilizando en el area de los recubrimientos, solucionando problemas mecanicos de

desgaste de materiales y problemas corrosivos. M 13
11 Justificacion

Las capas de oxido de cromo previenen la difusion de carbono al interior de la

matriz.

Los recubrimientos por DFV muestran caracteristicas promisorias por lo tanto la
optimizacion de estos recubrimientos favorecerd su desempefio ante el metal

dusting.

Las peliculas delgadas producidas por DFV tienen el potencial para desarrollar las

funciones de proteccion.
111 Objetivos

Encontrar los valores de las variables de proceso para optimizar la estructura de
recubrimientos de 6xido de cromo protectores contra el metal dusting: densidad,

adherencia y esfuerzos residuales en aceros como el HK40, 304L y 316L.

Establecer la relacion Proceso- Microestructura y propiedades a través de MO,

MEB+EDS, DRX, GAX-RD, MFA, Nanoindentacion y prueba de rayado.

Evaluar el desempefio protector de los recubrimientos por termogravimetria.
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IV Antecedente tedricos
4.1 Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones de Fe que contienen un minimo aproximado

de 11%Cr. Esta cantidad de Cr previene la formacion de 6xido de hierro.

Su resistencia a la corrosion se debe a una pelicula muy delgada en la superficie,
conocida como “pelicula pasiva” que es autoformable en una amplia variedad de
ambientes. Los aceros inoxidables se dividen en 3 grupos de acuerdo a su

estructura:

e Austeniticos (cubico centrado en las caras)

e Ferriticos (cubico centrado en el cuerpo)

e Martensitico (tetragonal centrado en el cuerpo)

e Aceros duplex que contienen austenita y ferrita usualmente en las mismas

proporciones.

En muchos aceros inoxidables el contenido de Cr ahora se aproxima a 30 % y
muchos otros elementos se adicionan para darle propiedades especificas 0

facilidad de fabricacion.

Entre las modificaciones composicionales mas importantes que mejoran la

resistencia a la corrosion estan:

e Adicion de molibdeno o molibdeno mas nitrogeno para mejorar la
resistencia a las picaduras y grietas por corrosion.

e Disminucion del contenido de carbono o estabilizar con titanio o
niobio para reducir la corrosion intergranular de materiales soldados.

e Adicion de Ni y Cr para mejorar la resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas y la resistencia, y la adicion de Ni para mejorar la

resistencia a la corrosién por esfuerzos. 4171
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La figura 1 muestra los vinculos composicionales de las aleaciones Ni-Cr-Fe.

ACEROS INOXIDABLES

ALEACIONES
SUPERFERRITICOS Ni-Cr-Fe 303, 303 Se

t /

ADICION Cr, Mo ADICION DE § 0 Se PARA

347

4— REDUCIR  e—
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ADICION DE Ni PARA RESISTENCIA MARUIARILIDAD

\ A LA CORROSION EN AMBIENTES
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AN o 570.570.50 B
NO Ni, DUPLEX
FERRITICO f
ADICION Cr Y Ni /
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SENSITIZACION ALA OXIDACION
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BAIOC
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N N\

ADICION NI, Mo, N 403,410, 420
~a— RESISTENCIA ALA —— m

CORROSION

Figura 1. Vinculos composicionales y propiedades en la familia de aleaciones de aceros

inoxidables. 8

4.1.1 aceros inoxidables 304L, 316L, 1018 y HK40.

El acero inoxidable Tipo 304 (18-8) es un acero austenitico que posee un minimo

de 18% de cromo y 8% de niquel, combinado con un méximo de 0.08% de

carbono. Es un acero no-magnetizable que no puede endurecerse por tratamiento

al calor, pero en cambio debe de ser trabajado en frio para obtener resistencia a la

tension

superior.

El contenido minimo de 18% de cromo proporciona resistencia a la corrosion y la
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oxidacion. Las caracteristicas metalirgicas de la aleacion se establecen
principalmente por el contenido de niquel (8% minimo), qué también extiende la
resistencia a corrosion causada por los quimicos reductores. El carbono, una
necesidad de beneficio mixto, se mantiene a un nivel (0.08% maximo.) que es

satisfactorio para la mayoria de aplicaciones de servicio.

El acero inoxidable tipo 316L es austenitico, no-magnetizable y no-endurecible
térmicamente como el Tipo 304L. El volumen del carbono se sostiene en un 0.08%
maximo, mientras que el volumen de niquel se aumenta ligeramente. Lo que
distingue al Tipo 316L del Tipo 304L es la adicion de molibdeno hasta por un

maximo de 3%.

El molibdeno aumenta la resistencia a la corrosion de esta aleacién de cromo-
niquel para resistir el ataque de muchos quimicos industriales y solventes, y en
particular, inhibe las picaduras causado por los cloruros. Como tal, el molibdeno es

uno de los unicos aditivos de aleacion mas utiles en la lucha contra la corrosion.

La aleacion HK mejor conocida como HK40 es una aleacién Fe-Cr-Ni que ha sido
un material estandar resistente al calor por muchas décadas, con moderada
resistencia a la oxidacion y a la carburizacion, esta aleacion se usa en una variedad
de aplicaciones industriales. Su composicién oscila entre: 0.35-0.45% C, 0.4-1.5%
Mn, 0.5-1.5% Si, 23-27% Cr, 19-22% Ni, 0.03 % max. P y 0.03% max. S. Los
procesos de manufactura normalmente utilizados para esta aleacion son: fundicién

centrifuga horizontal y vertical y fundicién estatica.
4.2 Corrosion a altas temperaturas.

Cuando un metal es expuesto a un gas con oxigeno, carbono y azufre a altas
temperaturas puede ocurrir corrosion por reaccion directa con el gas sin necesidad
de la presencia de un electrolito liquido. La velocidad de ataque se incrementa
sustancialmente con la temperatura. La capa superficial se forma como resultado

de la reaccion entre la interfase de la capa/gas o metal/capa, debido al transporte
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del catién o del anién a través de la capa, que se comporta como electrolito sélido.
La estabilidad termodinamica y ciertas caracteristicas morfoldgicas de la pelicula
formada son factores clave para determinar la resistencia de una aleacion a un

ambiente especifico. [*!

Las caracteristicas deseadas para una capa de Oxidos protectora incluyen las

siguientes:

e Alta estabilidad termodinamica (Una energia libre de Gibbs altamente
negativa).

e Presion baja del vapor de modo que el 6xido se forme como sélido y no se
evapore en la atmdsfera. 2%

e Un relacién de Pilling-Bedworth (que es la razon de volumen de 6xido
producido por el consumo de metal por oxidacion) mayor que 1.0 y que el
oxido cubra completamente la superficie metalica.

e Bajo coeficiente de difusion de las especies reactantes para que la capa
tenga una velocidad de crecimiento lento. #:?]

e Alta temperatura de fusion.

e Buena adherencia al metal del sustrato, que usualmente envuelve un
coeficiente de expansion térmica cercano al del metal, y suficientemente

plasticidad a alta temperatura o resistencia a la fractura por cambios en los

esfuerzos de expansion térmica. %!

Las fases protectoras “clasicas” pueden ser Cr;03, Al,O3, SiO, y algunas de sus

espinelas. 20!
4.3 Metal dusting

El “metal dusting” o la carburizacion catastréfica es la desintegracion de metales y
aleaciones a un polvo de particulas metalicas, oxidos y grafito en forma de
picaduras o ataque general, ! ver figura 3. Esto ocurre a altas temperaturas en

atmosferas carburizantes con una actividad de carbono a:> 1 y puede presentarse
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en aleaciones base Fe, base Ni y base Co en contacto con gases reactivos a altas

temperaturas y con alto potencial de carburizacién.

Las atmosferas carburizantes y oxidantes pueden contener CO, CO,, Hy, H,O, CHy,
hidrocarburos y compuestos organicos. Su reactividad puede ser caracterizada por
la actividad de carbono y la presion parcial de oxigeno. La actividad de carbono

para la fase gaseosa en equilibrio puede ser calculado del equilibrio de las

reacciones:
CHy=C+2H; (1)
CO+Hy=C+H,0 2)
2C0 = C+CO; 3)

La actividad del carbono usualmente se define en relacion a a.= 1 para grafito.

Los mecanismos especificos del “metal dusting” dependen de la aleacion y se han

identificado tres tipos basicos. Tabla 1
Tabla 1. Tipos y Mecanismos del “metal dusting”

Descrito primero por Hochman ?4 y detallado posteriormente por Grabke

231 jnvolucra la descomposicién de cementita metaestable. Se observa en
Fe puro y aleaciones Fe-Cr. 2!

Se puede describir como una desintegracion de una fase de carbono
supersaturado por grafitizacién interna y fue descrito inicialmente por
Hultgren y Hillert ®?y estudiado en detalle por Pippel. Se observa en Fe
puro, aleaciones Fe-Cr, Fe-Cr-Al, Fe-Ni-Cr, Ni-Fe-Cr-Al. 26271

Opera en aceros de alta aleaciébn y aleaciones base Ni estudiado
inicialmente por Szakalos **%3% enyuelve la oxidacién selectiva de
carburos aleados, no carburos de hierro puros. Se observa en aleaciones

Fe-Cr-Al, Fe-Ni-Cr, Ni-Fe-Cr-Al.
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Puede adicionarse un mecanismo secundario, la formacién de nanotubos

de carbono. 4

‘ 'S

El tipo 111 y Il operan en conjunto en aceros inoxidables austeniticos y aleaciones

base Ni. ?4

Otros autores han propuesto mecanismos alternativos, en particular en el caso de
aleaciones Fe-Cr-Ni propuesto por Grabke que sugiere los siguientes pasos

descritos en la tabla 2 y representados esquematicamente en la figura 2: %

Tabla 2 Mecanismos alternativos para aleaciones Fe-Cr-Ni propuesto por Grabke

Carburizacion y formacion de carburos M;C; muy finos ricos en Cr,

(zona gris) y carburos M,3Cs en los limites de grano.

Formacion de una fase de cementita metaestable (Fe,Ni)sC en la
matriz agotada de Cr, seguido por la descomposicion de cementita
y/o la fragmentacién directa por grafitizacion. Los productos de
corrosion pueden ser cementita y/o particulas de Fe/Ni, grafito y

particulas de carburo ricas en Cr.

Oxidacion de los productos de corrosion en el coque, la oxidacion de

los muy finos carburos ricos en Cr esto posteriormente nos lleva a la

formacion de una espinela en el coque. 4283
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Cra03z Aleacion

Figura 2. Representacién esquematica del mecanismo de “metal dusting” en

aleaciones Fe-Cr-Ni. B

4.4 Métodos de proteccion contra “metal dusting”

Entre los métodos de proteccion contra el “metal dusting” estdn los basados en

prevenir la entrada de carbono al metal. 2! Algunos métodos tipicos de proteccion

son:

La adicion de H,S y (CH3),S, al gas de proceso con el fin de impedir la
transferencia de carbono y retardar la corrosién por “metal dusting”. La
adicion de H,S conduce a su adsorcion en las superficies de ferrita y
cementita. El grado de proteccion depende de la cantidad de H,S
agregado. 3334

La aleacion en combinacién con elementos aleantes formadores de 6xidos,
se necesita para contrarrestar la formacion de fases de carburos primarios o
de tipo cementita que es metaestable en presencia de grafito. Se busca
principalmente la formacion de una capa de éxidos. [322%:3€

“Laser surface melting”. Este método crea una microestructura refinada que

incrementa el coeficiente de difusion efectiva para Cr en la aleacion por
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introduccién de alta densidad de trayectorias de difusion rapida y por lo

tanto promueve la formacidon de una escala de Oxidos protectora. La

extension del refinamiento microestructural puede ser controlado por

variacion de parametros de procesamiento de laser. 7]

e Aplicacion de recubrimientos con altas concentraciones de elementos
formadores de Oxidos, que se han utilizado para producir recubrimientos
resistentes a la carburizacion y se ha probado su utilidad en condiciones de

metal dusting. [**]

La escala de oxidos en aleaciones base Fe juegan un papel importante en la
prevencion de corrosion por “metal dusting. La formacién de una fase espinela en

la superficie de una aleaciéon puede reducir la corrosién por “metal dusting”. 83"

39, 40]

La presencia de éxidos como Cr,03 y Al,O3 previenen la difusion del carbono hacia
la aleacion. El Cr,03 es estable con actividades de O, muy bajas, por lo tanto, ésta
es una posibilidad para un protector, creciendo lentamente la escala de Cr,O3 para
formar en todos los ambientes en aleaciones Fe-Cr-Ni con suficiente contenido de
Cr (>20%). Debajo de la escala de Cr,03 la actividad de oxigeno corresponde a la

presion de formacion de Cr,0O3 y por lo tanto es muy bajo.

Con un incremento en la actividad del carbono, Cr,3Cs, Cr;Cs y CrsC, pueden
formarse en secuencia. En la practica se observan los carburos del tipo M23Cgs y
M-Csz (Donde M=Cr, Fe, Ni con Cr como componente principal). Cuando incrementa
a; en la aleacion, el carburo M»3Cg con altos contenidos de Cr se forma primero.
Posteriormente, a una a. mas alta puede también crecer por consumo de Fe y Ni.
La formacion de una escala de Cr 6 Cr,0O3 suprime efectivamente el ingreso de C al

interior de acero de alta aleacion, [20-23: 24, 27-31, 39-43]

La proteccion se atribuye a una densa y uniforme capa de oOxido. Los
recubrimientos ceramicos usados son usualmente estables termodinamicamente

pero presentan el inconveniente de ser facilmente dafiados bajo la accion de

10
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esfuerzos termomecénicos. La fragilidad de los recubrimientos ceramicos puede
ser reducida usando una estructura multicapas, en la cual exista un cambio
gradual del caracter metalico al caracter ceramico, en ese sentido se busca la

formacion de un recubrimiento adherente. 53¢

4.5 Depoésito Fisico de Vapores en fase plasma (Physical Vapor
Deposition: PVD)

Las microestructuras de los recubrimientos producido por el proceso de Depdsito
Fisico de Vapores tienden a ser bastante buenas porque las tasas de amortiguacién
son muy rapidas. Ademas, la morfologia del recubrimiento y la adherencia son
variables que dependen de factores tales como la temperatura del substrato, la
presion del gas de trabajo y la energia de los atomos de incidentes. %! Las
peliculas son creadas por el proceso de nucleacién y crecimiento involucra la
absorcion de los &tomos incidentes en la superficie de la muestra. Los &tomos son
difundidos en la superficie del substrato en sitios preferenciales en uniones o

vacancias creciendo a partir de nacleos o closters.
4.5.1 Crecimiento de peliculas delgadas

Las tres diferentes etapas de nucleacion y crecimiento de los recubrimientos
fueron examinados por Rigsbee.[**] Se han identificado: (1) crecimiento por isla
tridimensional de Volmer-Weber. (2) Crecimiento de dos dimensiones capa por
capa de Frank —van der Merwe y (3) Crecimiento inicial capa por capa seguido por
crecimiento de isla, este modo mezclado de crecimiento es referenciado a Stranski-
Krastanov. El primer modo consiste en la formacion de clusters, el crecimiento de
estos alcanza un tamafio critico, el choque eventual con la isla produce una
pelicula continua. El crecimiento de la pelicula es tipico en sistemas donde los
atomos tienen gran movilidad por lo que se unen mas fuertemente entre si al
substrato. El crecimiento de modo mixto puede ser debido al crecimiento inicial de
la capa epitaxial determinada por la acumulacion de esfuerzos residuales que

finalmente producen defectos en sitios para la nucleacién y crecimiento en la isla.

11
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Se han desarrollado diagramas utiles que clasifican los efectos de las variables de
proceso en la microestructura y la morfologia de recubrimientos elaborados por
Deposito Fisico de Vapores. El primer diagrama muestra esquematicamente que el
efecto de la temperatura del substrato es relativo a la temperatura de fusion Ty,
del material del recubrimiento. Este modelo fue desarrollado por Movchan y

Demchishin %]

para la evaporacion de recubrimientos de 6xidos metalicos. El
segundo diagrama incorpora el efecto de la presion del gas del sistema en la
pulverizacion catddica para recubrimientos elaborados mediante pulverizaciéon
desarrollado por Thornton. 671 E| diagrama muestra varias zonas, figura 3, con
rangos de condiciones de operacion que producen morfologias muy diferentes de
recubrimientos reconociendo que la evaporacion térmica y el bombardeo i6nico
pueden producir estructuras finas con otras caracteristicas dentro de
microestructuras similares. La zona | se caracteriza por estar compuesta de
cristales columnares definidos por limites abiertos de forma cénica invertida con
superficies en forma de domos y ademas es porosa. Esta zona es promovida a
bajas temperaturas del substrato segun la presiéon del gas inerte, lo que introduce

una gran cantidad de defectos y por ende, esfuerzos residuales intrinsecos.

12
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Estructura de transicion

Granos columnares
densamente empaquetada

Estructura granular
recristalizada

Estructura porosa

Temperatura del

Presion de Ar sustrato (T/Tm)

(mmTorr) h ot

Figura 3. Zonas de crecimiento de peliculas delgadas propuesto por Thornton. ¢!

En general, el mecanismo que predomina y controla esta estructura es el
sombreado, por consiguiente es promovida por substratos rugosos a una
temperatura del substrato relativamente alta. En superficies lisas el fendbmeno
predomina a valores de T/T,, mayor a 0.1, en donde se cree que la adsorcion de
gases residuales es la causante de que la movilidad de los atomos se restrinja [*°!
promoviendo la formacion de la zona 1. Un factor adicional que favorece la
formacion de esta zona es la adsorcion de atomos del gas inerte, lo que es mas
factible cuando hay incidencia de atomos en trayectorias oblicuas o aquellos que

han sido dispersados a angulos bajos. 18

La zona Il consta de una estructura de granos columnares separados por fronteras
interconectadas muy densas cuyo diametro caracteristico es constante. %! La zona
Il es promovida a valores de T/Tm entre 0.4 y 0.7, donde los procesos de
recuperacién estan activos y se disminuye la densidad de defectos en comparacién

con las zonas | y T; por ende la componente intrinseca del esfuerzo disminuye. Sin

13
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embargo, los esfuerzos térmicos se vuelven importantes. “®! EI mecanismo que
controla el desarrollo de esta estructura es la difusion superficial, por lo que la
difusién de atomos a lo largo de toda la superficie de valles a colinas y viceversa,

tiene lugar como un requerimiento para reducir la energia superficial. %

La zona T de estructuras, llamada asi por ser una zona de transicién entre las
zonas | y Il se caracteriza por tener una poblacion de defectos similares a la zona
I, y si bien se considera columnar, su apariencia es mas bien fibrosa, mostrando
fronteras cerradas y cristales que crecen ausentes de domos. ! En la zona T, la
temperatura del substrato puede ser lo suficientemente alto como para que la
difusion superficial de atomos venza los efectos de la rugosidad del substrato o de
la nucleacioén inicial. El crecimiento de las zonas | y T es promovida por lo que se
conoce como el crecimiento atemperado (bajas temperaturas del substrato), cuyo
mecanismo tiene que ver con lo que se conoce como depdsito balistico. Consiste
en que la pelicula crece por capas de atomos que arriban a la superficie y son
inmovilizando inmediatamente con limitada difusion superficial. Por consiguiente, el
crecimiento es afectado por la direccibn de los atomos incidentes a los que se

considera como proyectiles.

La zona Il ocurre a mayor temperatura (0.6 menor a T/Tm menor a 1.0) donde
la difusion volumétrica tiene lugar; y por ende, un efecto de recristalizacion y
recocido continto sobre el volumen de la pelicula. La estructura se caracteriza por
cristales mas isotrépicos y equiaxiales, superficie mas lisa y ranuras en las
fronteras de grano. ¥ El grado de recristalizacion dependera de la deformacion
introducida durante el depdsito, a mayor recristalizacion los esfuerzos residuales
intrinsecos se vuelven despreciables aun que los esfuerzos térmicos se vuelven
importantes. Las propiedades mecanicas de las peliculas o recubrimientos
dependen estrechamente de la integridad microestructural y de los esfuerzos
residuales originados durante el depoésito de la pelicula, por consiguiente, es
posible establecer algunas relaciones entre dichas propiedades y el modelo de

zonas de estructuras explicado en lineas interiores con algunas consideraciones.

14
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Primero, hay que distinguir las propiedades generadas en las peliculas cuando son
depositadas por pulverizacién catddica por Depdsito Fisico de Vapores o cuando se
depositan por otros medios fisicos. En primer lugar el proceso de depdsito fisico
por pulverizacion catddica, excluyendo el efecto del magnetrén y la tecnologia
asociada a este, es un proceso que se desarrolla en un ambiente complejo con
numerosas variables y efectos respecto a otros métodos de depdsito, como lo
discute ampliamente Thornton. 8 Segundo, el modelo de zonas fue desarrollado
en un principio para el depésito de metales y/o aleaciones lo que no significa que
las conclusiones derivadas sobre estos no se puedan aplicar al depdsito de
peliculas ceramicas. Por ejemplo, la introduccién de defectos a temperaturas de
substrato bajas suele elevar la dureza en metales depositados y generar esfuerzos
intrinsecos compresivos. En contra parte, la introduccion de dichos defectos de
ceramicos puede debilitar el comportamiento fractomecanico del depdsito a pesar

de que eleva la dureza de la pelicula.

En relacién con la temperatura, temperaturas del substrato bajas promueven la
formacion de la zona | de estructuras; con una elevada dureza y una alta densidad
de dislocaciones; que en el caso de los metales tiende a generar esfuerzos
residuales intrinsecos compresivos; mientras que en ceramicos tiende a generar
depdsitos con menores niveles de dureza y con un comportamiento fractomecanico
pobre. ¢! A mayores temperaturas del substrato, se promueve la formacion de la
zona T, entre 0.3 a 0.5 T/Tm, con una densidad de dislocaciones alta, dura, de
alta resistencia y pobre ductilidad; en la zona Il, entre 0.4 y 0.7 T/Tm, duro y
pobre ductilidad con menor densidad de dislocaciones y la zona Ill entre 0.6 y 1.0
T/Tm, con una densidad de defectos baja y granos suaves recristalizados. En estos
dos dultimos modelos, zonas Il y Ill, la temperatura del substrato es lo
suficientemente alta para inducir recristalizacién y recocido de peliculas metalicas,
por ende los esfuerzos intrinsecos se hacen despreciables y los esfuerzos térmicos

adquieren importancia. “°* Sin embargo, el depdsito de ceramicos que

15
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desarrollan las zonas Il y Ill de las estructuras muestra un incremento en la

dureza. [#8]

En cuanto a la presion del gas de trabajo, se observa que existen dos regimenes
distintos, separados abruptamente, donde el cambio de las propiedades es casi
discontinuo. Por un lado, presiones de pulverizacion bajas en combinacién con
gases de trabajo ligeros, blancos de masa atdmica alta a velocidades de deposicion
lentas inducen esfuerzos intrinsecos compresivos y gases atrapados, caracteristico
de las zonas T de estructuras. Estos esfuerzos parecen ser inducidos por el
“bombardeo” de particulas energéticas, principalmente iones y atomos emitidos
por pulverizacion catodica, proceso conocido como “granallado atomico”. En
contraparte, presiones de pulverizacion altas en conjunto con gases mas pesados,
blancos de metales ligeros y un flujo de depdsito oblicuo favorecen la formacion de
esfuerzos tensiles con menor cantidad de gases atrapados caracteristico de la

zona | de estructuras. [

16
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4.6 Estado del Arte

En el grupo de investigacion de ingenieria de superficies del ITESM-CEM se han
fabricado peliculas delgadas de Cromo/oxido de Cromo modificando diferentes
parametros de depdsito con el fin de encontrar un recubrimiento denso, bien
adherido y con baja cantidad de esfuerzos residuales.

Tabla 2. Estado del arte en peliculas delgadas

Estudio de la prevencion de e Acabado superficial
Dulce Melo metal dusting en el acero HK40 e Potencia
por medio de recubrimientos e Graduacién de oxigeno

protectores obtenidos por PVD.
México 2010.554

Caracterizacion y efecto de los e Graduacién de oxigeno

Luis Miguel Lopez esfuerzos~residuales en el e Esfuerzos residuales
desempefio de los

recubrimientos obtenidos por

PVD. México 2010.54

Efecto de la Presion y del e Graduacion de oxigeno

David Sigiienza Vol_taje B_ias en la estruct_ura y e \Voltaje Bias
resistencia al metal Dusting de

recubrimientos de Oxido de

Cromo. México 2010.5%

Caracterizacion y evaluacion de e Adherencia
Lizbeth Melo peliculas de 6xido de Cromo

obtenidas por deposito fisico de

vapores para proteccion en

atmosferas carburizantes.

México 2011.554

Jorge Alvarez Produccién de peliculas de e Prevencion del metal
oxido de aluminio por dusting (6xidos de
deposicion fisica de vapores Aluminio).

para prevenir la carburizacién
de la aleacion. México 2010.5
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V. Metodologia Experimental

En este trabajo se pretende producir depositos de 6xidos de cromo sobre sustratos
del acero HK40, 304L y 316L como alternativa para combatir el “metal dusting’. La
propuesta consiste de una capa de adhesion, una capa de soporte mecanico y una

capa de Oxidos que estara en contacto con el ambiente corrosivo, figura 4.

Capa de Oxidos —»
Capa de soporte —»

Capa de adhesion —»

Substrato —» Acero

Figura 4. Estructura de las capas sobre el sustrato de acero 304, 316 o0 HK40.

Se parte de una aleacion base Fe, los aceros utilizados son de tipo austenitico. En
la figura 5 se presenta el diagrama de flujo del trabajo experimental, los depdsitos
se realizaran utilizando la técnica de reactive magnetron sputtering,
posteriormente las peliculas con las mejores caracteristicas asi como muestras sin
recubrir se estudiaron por termogravimetria para observar la ganancia en peso en

una atmosfera reactiva.

5.1 Depésito Fisico de Vapor

Los substratos provinieron de muestras delgadas de acero HK40, 316 y 304 de
aproximadamente 10mm de largo, 6mm de ancho y 1mm de espesor. Se lijaron
por ambos lados con papel abrasivo de carburo de silicio desde el grado 240 hasta

grado 800. Posteriormente se pulieron con pasta de diamante hasta obtener el
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acabado a espejo. Justo antes de ser introducidas al reactor las muestras se

limpiaron ultras6nicamente en etanol por 5 minutos.

Acero 304L, 316L y

HK40
Produccion de Ensayos de
recubrimientos de Cr/Oxido carburizacion en CH, por
de cromo TG
PVD (RMS)
Caracterizacion <—
MO* MEB+EDS? DRX? DRX-HR* Rayado Nanoindentacién

! Microscopia Optica

% Microscopia Electrénica de Barrido + EDS
* Difraccién de Rayos X

> Difraccion de Rayos X por Haz Rasante

Figura 5. Desarrollo experimental.

El depdsito de los recubrimiento se llevé a cabo por reactive magnetron
sputtering, con un blanco de Cr en una atmdsfera de O,+Ar, ®® figura 6. Se
realizaron experimentos preliminares que sirvieron de base para el trabajo
subsecuente, 2% 3 continuacién se describen estos experimentos. El proceso de
depdsito se realiza en dos etapas: inicialmente se deposité una capa de adhesion
de Cr puro en una atmosfera de Ar Posteriormente, se introdujo una atmosfera de
O, con el fin de depositar la capa de 6xido teniendo como objeto encontrar las

condiciones adecuadas de deposito para producir una capa densa y bien adherida.
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Para la capa de oxido, se vario la composicion de la mezcla en la atmésfera de

O,+Ar.

La secuencia del depdsito inicié con la evacuacion de la camara del reactor, hasta
alcanzar una presién de 6.6x107° Pa. Posteriormente, se introdujo Ar a la camara
con una velocidad de flujo de 20 sccm, una vez alcanzada la presién de arranque,
aproximadamente de 2 Pa se puede aplicar voltaje a la muestra para realizar una
limpieza ionica por 10 minutos. Una vez finalizada, se aplic6 una potencia de 50 W
en el magnetron para iniciar el plasma. El blanco es bombardeado con el fin de
limpiarlo por 5 minutos, después de la limpieza del blanco la presion se ajusta
aproximadamente a 1.5 Pa y entonces la muestra es colocada sobre el blanco de
Cromo para ser recubierta. La figuras 6 y 7 describe las secuencias de deposito
tipica para los experimentos con flujo de oxigeno graduado. Se depositd primero
una capa de adhesion de cromo puro en una atmosfera de Ar. Posteriormente, se
introduce O, para el depdsito de la capa de éxido, los detalles se presentan mas

adelante.

Figura 6. Esquema del reactor para depdsitos por la técnica Reactive Magnetron
Sputtering: (1-3) Magnetrones, (4) Fuente, (5) Bomba turbomolecular, (6) Bomba
mecanica, (7) Valvula neumatica, (8) Portamuestra, (9) Sustrato, (10) indicador de flujo,
(11) Controladores de flujo, (12) Valvula, (13) Baratrén y medidor de vacio.
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Tiempo

Presion
atmosférica

1€ : i =

I Blanco de Cromo

1
1 1
i i
Limpieza | i
de blanco i i
1 1
i i
| .

y del
sustrato

2 Pa

| Etapas:para producir la
; pelicula de Cr/Oxido de
i 1 Cromo 1
i Capa de Con oxigeno como
iAdhesion'  gasreactivo
1x10-3 Pa (flujo graduado)

Presion

Figura 7. Descripcion esquematica para producir peliculas de Cr/Oxido de Cromo con
flujo de oxigeno graduado.

5.2 Termogravimetria

Para evaluar la capacidad protectora de los recubrimientos se realizaron pruebas
de termogravimetria en atmédsferas carburizantes a 800° por diferentes tiempos.

La tabla 2 muestra las condiciones en que se realizaron estos ensayos.

Tabla 2. Condiciones utilizadas en las pruebas de termogravimetria

Temperatura Mezcla de gases Tiempo
800°C CH4 + Ar 20 horas (a)
CH4 +H, + Ar 2.5y 5 horas (b)
20 horas
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Las pruebas se realizaron en una Termobalanza marca SETARAM Setsis Evolution,
se utiliza una atmésfera carburizante de descomposicion de metano a 800 °C por
distintos tiempos de exposicion. Se adiciona metano (CH;) como gas reactivo y
argén como gas protector y gas de arrastre o una mezcla de CH, + H, como gas
reactivo y argébn como gas protector y gas de arrastre, en este sentido se buscaron
las condiciones Optimas de flujo de gases para obtener la atmdsfera corrosiva rica
en C deseada. El aparato para realizar un analisis termogravimétrico tiene una
termobalanza que incluye: Una balanza analitica, un horno, un mecanismo de
control y programacion de la temperatura del horno, un registrador y un equipo
opcional para trabajar en vacio o en atmdsfera controlada a presion controlada,

figura 8.

Figura 8. Termobalanza SETARAM Setsis Evolution y colocacion de la muestra.

5.3 Caracterizacion estructural y mecanica de las muestras

La caracterizacion de las muestras se llevd a cabo en la superficie y secciones
tranversales de los substratos sin recubrir antes y después de ser sometidos a

pruebas de corrosion, con el fin de observar los cambios a nivel microestructural
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ocasionados por metal dusting sobre la aleacion y de los substratos recubiertos
para medir la efectividad de los recubrimientos. Se utilizaron las técnicas de
microscopia 6ptica (MO), Difraccion de Rayos X (DRX), Difraccion de Rayos X por
Haz Rasante (DRX-HR), Microscopio Electronico de Barrido y microanalisis por

dispersion de energia (MEB+EDS), Nanoindentacion y Prueba de Rayado.

La caracterizacion de las muestras por microscopia Optica tuvo como fin
observar los cambios microestructurales en las secciones transversales, el equipo

utilizado fue el microscopio 6ptico Olympus modelo PMG 3 del ITESM-CEM.

El andlisis por Difraccion de Rayos X se realiz6 con el fin de identificar las fases
en los recubrimientos producidos. Estas pruebas se realizaran en un difractdmetro
D8 FOCUS de la ESIQIE IPN, figura 9, con radiacion Ko de cobre monocromada
utilizando 35 kV y 25 mA con la finalidad de minimizar las contribuciones del
sustrato en el patrén de difraccion. El ensayo por haz rasante de rayos X se
utiliza para registrar el patron de difraccion de peliculas delgadas, con la
contribucion minima del sustrato, es por eso que se utilizd esta técnica para

caracterizar la estructura de las peliculas depositadas.

Figura 9. Difractobmetro de Rayos X D8 FOCUS.
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El Microscopio Electrénico de Barrido es un equipo capaz de producir imagenes de
alta resolucion de superficies. El microanalisis por dispersion de energia (EDS) es
una técnica analitica usada para la caracterizacion quimica. Siendo un tipo de
espectroscopia, sus capacidad de caracterizacion se deben al principio fundamental
de que cada elemento de la tabla periédica tiene una estructura electrénica Unica y
asi, una respuesta Unica a las ondas electromagnéticas; es por eso que el MEB
equipado con EDS se convierte en una herramienta para analizar la composicion
los depositos obtenidos por DFV. Utilizando MEB+EDS se obtienen imagenes de la
estructura, espesor de las peliculas asi como el mapeo de elementos de las

peliculas depositadas, figura 10.

Figura 10. Microscopio Electrénico de Barrido

Nanoindentacion. Las pruebas de nanoindentacion se realizaron usando el
equipo Nano Indenter XP de MTS System, figura 11, con punta tipo Berkovich de
diamante, tiene un angulo de 65.3° entre el eje de la punta y las caras de la
piramide triangular y con 16 ciclos de carga crecientes desde 0.2 micronewtons
hasta una carga maxima de 400 micronewtons. Para observar los resultados
obtenidos se contd con una lente Optica de 40x. Los analisis de nanoindentacion se

realizaron en la Universidad Federal del estado de Parana en Brasil.
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Figura 11. Nanoindentador XP MTS System.

En la prueba de rayado los parametros fueron los siguientes, se inicia con una
precarga de 1N hasta 20N en una distancia de 2mm con una velocidad de 0.2
mm/s con un tiempo total de prueba aproximado de 25 segundos, de acuerdo a la
norma Standard Test Method for Adhesion Strength and Mechanical Failure Modes
of Ceramic Coatings by Quantitative Single Point Scratch Testing 7, se realizé un

analisis de la geografia de la marca. Estas pruebas se realizaron en el ITESM-CEM,

figura 12.

Figura 12. Scratch tester CETR UMT Multi-Specimen Test System.
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VI Resultados

6.1 Experimentos de depdosito.

v

Se evalud la influencia de las condiciones del deposito modificando los parametros

del proceso que incluyen: cantidad de oxigeno, voltaje Bias, tipo de substrato y

modo de alimentacion del oxigeno. Los valores seleccionados de los parametros

se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de depdsito y proceso para las distintas muestras

Potencia Limpieza
. . Modo de de trabajo (W) i6nica
Voltaje Flujo de O, ) ) J
Muestra Substrato alimentacién de
BIAS (sccm)
O,
1 0-5 ¢/d 5 min
304
2 0 0-20 ¢/d 5 min
Graduado
3 0.5-5 c¢/d 5min
316 0
4 -200 1-5 ¢/d 10 min
5 304
0.5-5 ¢/d 5 min
6 HK40 50
7 304 0
5 Constante
8 HK40
9 316
10 -300 1-5 ¢/d 5 min 10 minutos
11 -400 Graduado
: 0
12 304 0-5 ¢/d 5 min 45
0
13 0-5 ¢/d 5 min
50 10 minutos
14 -300 0-5 ¢/d 5 min
15 Sin Recubrir

A continuacion se presentan los resultados de dichas pruebas.
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6.1.1 Efecto de la Cantidad de oxigeno: En sustratos de acero 304L se
aumento el flujo de oxigeno de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm de O, y de
1sccm/5minutos hasta llegar a 20sccm de Oy, Figura 13 (muestras 1 y 2). Para
este caso se puede observar que la pelicula elaborada con un flujo de oxigeno
menor 13(a) es compacta, tiene un espesor de 1.34um, esta bien adherida al
sustrato, no se observan fracturas en la superficie sin embargo la morfologia
superficial del recubrimiento sigue un patrén que refleja la rugosidad del substrato.
Para el recubrimiento elaborado con un flujo de oxigeno similar pero en mayor
cantidad, figura 13(b) se observa una pelicula con una estructura muy densa y con
un espesor mayor a 8um, presenta baja adherencia y se fractura facilmente, una
probable causa de esta fragilidad es la acumulaciéon de esfuerzos residuales
durante el crecimiento de estas peliculas tan gruesas. Debido a que la densidad es
una caracteristica muy importante para estos recubrimientos fue importante
indagar las condiciones de depdsito que permitieran optimizar la adherencia y la

integridad mecanica de este recubrimiento.

Zeky Xie, oe6

Figura 13. Efecto de la cantidad de oxigeno suministrado: (a) muestra 1 (5sccm) y (b)

muestra 2 (20sccm), acero 304.

6.1.2 Efecto del voltaje BIAS: Para observar el efecto del Voltaje Bias en los
depdsitos se utilizé un acero 316L como substrato, figura 14. Se deposité para el

caso de la figura 14(a) una pelicula de Cr/ 6xido de cromo de 0.5sccm/5 minutos
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hasta llegar a 5sccm de O, sin el uso de Voltaje Bias. La pelicula muestra un
crecimiento columnar, con grietas en dos direcciones lo que sugiere la presencia
de esfuerzos residuales biaxiales. La figura 14(b) muestra una pelicula de Cr/6xido
de cromo con 1sccm/5minutos hasta llegar a 5sccm de O,, utilizando para este
caso un Voltaje Bias de -200V. En esta imagen se puede observar una capa densa

y mejor adherida a la superficie del sustrato.

ZOkU X18, 680

Figura 14. Efecto del voltaje BIAS: 14(a) voltaje BIAS 0 volts y
14(b) voltaje BIAS -200 volts, acero 316L.

6.1.3 Efecto del Tipo de sustrato: Una pelicula de Cr/6xido de cromo fue
depositada de 0.5sccm/5minutos hasta llegar a 5 sin voltaje BIAS, utilizando como
substrato aceros 304, 316 y HK40, figura 15 (a-c) respectivamente (muestras 5, 3
y 6). Para este caso se observd que el espesor de las peliculas obtenidas es
similar, alrededor del orden de 1.5um, las peliculas presentan una estructura
columnar similar, con fracturas debido a esfuerzos residuales de tension, cabe
mencionar que no hay una diferencia notable en las caracteristicas de la pelicula

depositada sobre los diferentes substratos.
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Figura 15. Efecto del tipo de sustrato: pelicula de 0.5sccm/5minutos hasta llegar a 5sccm
de oxigeno, 15(a) acero 304L, 15(b) acero 316L y 15(c) HK40.

6.1.4 Alimentaciéon de oxigeno constante contra graduado.

Una pelicula de Cr/6xido de cromo con un flujo constante de oxigeno de 5sccm
durante 50 minutos, Figura 16, fue depositada sobre sustratos de acero 304L,
Figura 16(a) y acero HK40, figura 16(b). Se puede observar en ambos casos que

las peliculas presentan crecimiento columnar, presentan también fracturas por
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esfuerzos residuales de tension que siguen las lineas de pulido aunque son

peliculas densas y bien adheridas al substrato, muestras 7 y 8.

LZaky . Xiesean

Figura 16. Alimentacion de oxigeno constante: 5sccm constantes por 50 minutos (a) acero
304L y (b) acero HK40.

Un acero 316L fue utilizado como substrato para depositar una pelicula de Cr/éxido
de cromo con un flujo graduado de oxigeno, en la figura 17 (muestras 3 y 11) se
puede observar que en el caso de la figura 17(a) con 0.5sccm/5minutos hasta
llegar a 5sccm de O, (flujo lento), la estructura es columnar, con una gran
cantidad de fracturas mientras en que en la figura 17(b) con 1sccm/5minutos
hasta llegar a 5sccm de O, (flujo moderado) es una pelicula densa y bien adherida
al substrato con ausencia de fracturas, la pelicula sigue el patron del acabado
superficial. Cabe mencionar que la alimentacion de flujo de oxigeno graduado fue

mas lento para el caso de la pelicula de la figura 17 (a).

Figura 17. Alimentacion de oxigeno graduado: Acero 316L, (a) Flujo lento y (b) Flujo

moderado.

30



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

P
) 4 v

En la comparacion realizada de estos dos efectos podemos concluir que un flujo
graduado de oxigeno dio como resultado peliculas con mejores caracteristicas
como adherencia, menor cantidad de grietas por esfuerzos residuales de tensién y

mayor densidad.

6.1.5 Efecto de la limpieza i6nica.

Con el fin de desarrollar recubrimientos con mejores caracteristicas, se decidio
probar la limpieza idnica con plasma para aumentar la adherencia de los mismos al
substrato, adicionando también un Voltaje Bias para mejorar la densidad de las
peliculas. Se probo realizando un deposito similar al de la muestra 1 sobre acero
304L Figura 18 ahora con voltajes Bias de -300 y -400, mas 10 minuto de
limpieza i6nica con plasma para eliminar residuos de la superficie del sustrato con
el fin de mejorar la calidad de la pelicula (muestras 11 y 12). En la figura 18(a) se
observa una pelicula con una estructura columnar, densa y bien adherida al
substrato, en este caso fue dificil encontrar un lugar adecuado para medir el
espesor por lo que se tomé de una parte desprendida. El espesor es de
aproximadamente de 1um.

Para la Figura 18(b) podemos decir que muestra un crecimiento columnar, es
densa y bien adherida al substrato pero con mayor rugosidad y con un espesor de

2um aproximadamente.

Zaky 18,088 13 45 SEI

Figura 18. Mejoramiento de peliculas: acero 304L con un Voltaje Bias de -300, figura
18(a) y -400, Figura 18(b).
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En la figura 19 se presenta el resultado de aplicar diferentes variables a un
recubrimiento. Recubrimiento de las muestras 7, 19(a) O2 constante, muestra 5,
19(b) flujo graduado lento y muestra 1, 19(c) flujo graduado y las muestras 12,
19(d) flujo graduado con 45 W, muestra 13, 19(e) 10 minutos de limpieza ionica y
Flujo graduado y muestra 14, 19(f) con 10 minutos de limpieza ibnica, flujo

graduado y -300 Voltaje bias.

ZakU _Xi8, 888 1amm ZEKU K18, 888

Figura 19. Peliculas depositadas con un flujo de oxigeno constante, figura 19(a), con un
flujo de oxigeno de 0.5/5minutos hasta llegar a 5, figura 19(b), con un flujo de oxigeno
de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm O, 19(c), con un flujo de oxigeno de 1sccm/5
minutos hasta llegar a 5sccm de O, con 45W, 19(d), con un flujo de oxigeno de 1sccm/5
minutos hasta llegar a 5sccm O, y 10 minutos de limpieza iénica, 19(e) y con un flujo de
oxigeno de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm O, con 10minutos de limpieza idnica y -
300 de Voltaje Bias, 19(f).

6.2 Pruebas de nanoindentacién:

Se realizaron pruebas de nanoindentacion con el fin de evaluar la dureza de las
peliculas depositadas en acero 304 elaboradas bajo diferentes condiciones y
comparando los efectos. Acero 304 con 5sccm constantes por 50 minutos (muestra

7), acero 304 con 0.5sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm de O, (muestra 5) vy
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acero 304 con 1sccm/5minutos hasta llegar a 5sccm de O, (muestra 1). La figura
20 muestra las superficies y las marcas del ensayo de nanoindentacion para dichas

muestras.

Zekl _X1@, 888 M 2 8 S ZBkU  X1B8.888 1 sarne

S0

Figura 20. Marcas de nanoindentacion para las muestras 7, 5y 1 respectivamente.

A pesar de que las propiedades mecanicas no son las mas relevantes para la
presente aplicacion, los resultados de nanoindentacién permiten inferir algunas
caracteristicas importantes tales como la naturaleza del 6xido (amorfo o cristalino),
adherencia y tenacidad cualitativamente a través de la observacion de las huellas.
La figura 21 muestra la grafica de dureza contra profundidad de penetraciéon para
las muestras 7,5 y 1, la cual indica que efectivamente la pelicula con mayor
cantidad de grietas (muestra 7) presenta la menor dureza, por el contrario la

muestra 1 presenta la mayor dureza.
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Figura 21. Dureza contra profundidad de penetracion de las muestras 1,5y 7 y Modulo de

elasticidad para las mismas muestras.

Los valores de dureza y modulo de elasticidad pueden dar indicios de la naturaleza
del depdsito, en particular, los valores tan bajos reflejan entre otras cosas que la

pelicula es amorfa.

6.3 Pruebas de adhesion.

La adherencia es una caracteristica esencial para el desempefio de las peliculas por
lo que aun es necesario, no solo medirla de manera cuantitativa, sino optimizarla
para su funcionamiento adecuado como proteccién contra el “metal dusting”. Se
han realizado algunos ensayos de rayado para medir la adherencia de las peliculas
producidas en las muestras 5, 1, 13, 12 y 14. Los resultados obtenidos se
presentan en la figura 22. El analisis detallado de las huellas de estos ensayos se
realizan para poder establecer una relaciébn entre adherencia, estructura y

parametros de proceso.
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Figura 22. Peliculas depositadas con un flujo de oxigeno de 0.5/5minutos hasta llegar a 5,
figura 22(a), con un flujo de oxigeno de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm O, 22(b),
con un flujo de oxigeno de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm de O, con 45W, 22(c),
con un flujo de oxigeno de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm O, y 10 minutos de
limpieza i6nica, 22(d) y con un flujo de oxigeno de 1sccm/5 minutos hasta llegar a 5sccm

O, con 10minutos de limpieza ionica y -300 de Voltaje Bias, 22(e).
Observaciones importantes
De los resultados anteriores se clasificaron las mejores condiciones de deposito:
Cantidad de oxigeno: es un factor importante que indic6 que a menores
cantidades de oxigeno obtenemos una pelicula mas densa, con menor espesor

y por lo tanto mejor adherida al substrato. Para mejorar la adherencia es
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necesario realizar estudios aplicando limpieza i6nica sobre el substrato para
observar su contribucion.

Efecto del Voltaje Bias: una pelicula formada con el uso de un voltaje Bias
de -300 arroja mejores resultados en la densidad de la pelicula asi como en la
adhesion de la misma al substrato y con una influencia muy marcada en los

esfuerzos residuales de tension ya que se vieron minimizados.

Tipo de substrato: El tipo de substrato no tiene mayor influencia en el
acabado de las peliculas por lo que se sugiere utilizar acero 304 para préximos
depédsitos ademas de tomar en cuenta que si una pelicula depositada sobre
este substrato puede minimizar el metal dusting también podra hacerlo con el

acero HK40 que es el que se utiliza a nivel industrial.

Alimentacién de oxigeno constante contra graduado: un flujo de
oxigeno graduado y moderado resulta en peliculas con mejores caracteristicas

tales como: adherencia, densidad y menor cantidad de esfuerzos residuales.

Pruebas de nanoindentacién: el andlisis de las indentaciones puede darnos
indicios de la naturaleza del deposito. Sin embargo es notable que la baja

dureza en las mismas pueda reflejar que son amorfas.

6.4 Pruebas de termogravimetria.

Se realizaron ensayos de termogravimetria de acuerdo a los parametros de la tabla

2(a) CH4 + Ar por 20 horas a 800°C para la muestra 1 (recubierta) y muestra 15

(sin recubrir). La figura 23 muestra una clara diferencia en la respuesta a la

atmosfera carburizante entre la muestra recubierta y la no recubierta. Se observa

gue hay menor ganancia en peso en la muestra recubierta, por lo que se puede

hablar del caracter protector de la pelicula de Cromo/6xido de cromo.
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Figura 23. Gréaficas de termogravimetria para las muestras 1y 15.

En la figura 24 se muestran una recopilacion de las curvas de ganancia en peso
para los substratos recubiertos y sin recubrir durante la exposicibn a una
atmosfera de CH4 + H; junto con las imagenes de las muestras después de salir de
la termobalanza. En primer lugar es claro que las muestras sin recubrir no solo
gand mas peso que las recubiertas sino que también exhibieron un

comportamiento distinto.
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Figura 24. Ganancia en peso contra tiempo para las muestras 1, 12, 13, 14 y 15 sometidas
a pruebas de corrosién por 20 horas en una atmosfera carburizante con una mezcla de
Ar+ CH, + H, a 800°C.

Las fotografias muestran que hay una diferencia general entre los substratos con y
sin recubrimiento, ya que cambian en grado de cobertura y en color. En muestra
15 los productos de corrosion son mas abundantes. En la muestra no recubierta
muestra una superficie de color naranja mientras que en las recubiertas se observé

un color verdoso.

En la Muestra 1 de la figura 24 sometida a corrosion se observan claramente dos
zonas con tonalidades distintas. La figura 25 muestra el mapeo por elementos de 2
regiones observadas en la muestra 1 recubierta con 1sccm de O,/5 min hasta
llegar a 5sccm de O, sometida a pruebas de corrosion por 20 horas en MEB. Se
observa una zona con gran cantidad de productos de corrosién en la regién en la
que se delamino la pelicula, por otro lado se observa la pelicula aun adherida al

substrato con una menor cantidad de productos de corrosion.
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Figura 25. Mapeo por elementos para la muestra 1 después de someterse a 20 horas de

TG en una atmosfera de CH, + Ar.
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La figura 26 muestra el mapeo por elementos de la superficie de la muestra 1
después de 20 horas de prueba de corrosion.

Figura 26. Mapeo por elementos de la muestra 1 después de someterse a 20 horas de Tg

en una mezcla de CH, + Ar.

La figura 27 muestra el analisis por difraccion de rayos X para la muestra 1 antes y

después de ser sometida a pruebas de corrosion y muestra 15 (304L si recubrir
después de TG).

Muestra 15 STG
- Muestra15SRTG20h
« oy+e mCrC,
= oCr0;, 4 CrO,
ACr C -
B O 2z @ Grafito
S O
G m 9
C "
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c
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20 40 60 80 100

Angulo 20 (grados)
Figura 27. Difraccién de rayos X para las muestras 1y 15.

40



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

v

L 2

La figura 28 muestra las imagenes y los mapas de rayos X de la superficie de la
muestra sin recubrir después de 20 horas de prueba de carburizacion. El sustrato

no mostro una formacion uniforme de productos de corrosién a lo largo de la

superficie, pero se desarrolla en varias zonas.

Figura 28 Muestra el mapeo por elementos para la muestra 15 sometida a pruebas de

corrosion con la nueva mezcla en diferentes zonas.
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Por ejemplo en algunas regiones (zonal) el contorno superficial del metal inicial se
pueden delinear por difusion preferencial del cromo a través de los limites de
grano, estas partes se asemejan a las observadas en las primeras 5 horas de
exposicion, tanto en morfologia y composicién de fases que consta principalmente
de fases de 6xidos de cromo y de hierro. En otras regiones (zona 2 y 3) sin
embrago se observa una pequefia sefial de oxigeno y en la superficie claramente
presencia de fases ricas en cromo, en la zona 2, ademas de esta fase con carbono
se observa una region rica en hierro, mientras que en la zona 3 la superficie esta

cubierta por carbono y aun puede ser detectada una sefial de hierro.

Las imagenes de MEB presentadas en la figura 29 corresponden a las regiones en
las que eran visibles algunos productos de corrosibn para proporcionar mas
informacion en cuanto a la evolucion del ataque eventual de estas muestras en la

atmosfera carburizante.
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La figura 29 muestra los resultados de Difraccion de Rayos X para las muestras 1, 12, 13, 14 y 15 después de ser sometidas a
pruebas de carburizacion.
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En cuanto a la evolucion del ataque en los sustratos recubiertos, esta claro que se
inicia en las regiones donde la pelicula protectora se ha desprendido, como se
ilustra en la figura 30 y desde ese punto evoluciona basicamente como el sustrato
no recubierto, con unas pocas diferencias. Esta imagen muestra que en la region
donde se expone el substrato, la dilucion de carbono es abundante a lo largo de
los limites de grano de la aleacion y condujo a la formacién de 6xido de cromo en
estos lugares que se extienden hacia el interior de los granos. El posible
agotamiento de cromo de la aleacion conduce basicamente a la exposicion del
Hierro-Niquel y en las regiones se forma como un oxido de hierro no protector. El
crecimiento adicional de este 6xido con estructura porosa permite la difusion del
hierro hacia el exterior de la superficie donde puede oxidarse o actuar como
catalizador para la reaccion con carbono como se evidencia en la figura 30-M13 y

similar al sustrato recubierto.

g_EI

Figura 30 muestra los mapeos por elementos para las muestras 1, 13 y 15 después de ser
sometidas a pruebas de carburizacién con una mezcla de gases de CH,; + H, y Argén por
20 horas a 800°.

Sin embargo, hay un par de diferencias en la forma en que el ataque se desarrolla
entre los substratos recubiertos y sin recubrir. En primer lugar, como se mencioné
anteriormente, no hay ninguna sefial de Fe después de los experimentos de TGA
en ninguna de las muestras revestidas, excepto en Muestra 12, probablemente

debido a las grandes diferencias en el revestimiento de esta muestra que
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permitieron la difusion hacia el exterior de Fe, sin embargo no hay formacioén de
oxidos de Fe como se observa en el difractograma de rayos x. Otra diferencia
radica en la difusion lateral de los ndédulos donde el ataque de la aleacion se ha
iniciado, ver figuras 31. En el caso de los substratos sin recubrimiento, la region
que rodea a los nddulos se compone principalmente de 6xido de Cr, mientras que
en el substrato revestido es rica en Fe. En las muestras revestidas, hay regiones
donde las particulas aciculares se forman en la superficie. Esta caracteristica no se
observd en el substrato no recubierto. La cantidad de estas particulas era
demasiado pequefia para producir una sefal ya sea en los mapas de rayos X o los
patrones de difraccion de rayos x. Se sugiere que las particulas pueden ser el
resultado de la transformacion de Cr-oxido o de Cr-carburos, pero se requiere mas

trabajo para determinar esto.

La figura 31 muestra el patrén de difraccién de las muestras M1, M12, M13, M14 y
M15 después de carburizacion. Se observa la presencia de los productos de

corrosion entre los que destacan Cr,03, Cr304, Cr 23Cs y grafito.

o yvFe ACr3O4
9 CrO, gGrafito

o A Cr,.C, M5
—~ WJNA “A o 0O )
©
S ) ° 9 O
= °
o) [+ A ..,MMNW’%
©
=R T 1o
0
|5} AP 1] M13
= O

Angulo 20 (grados)

Figura 31. Difractogramas para las muestras 1, 12, 13, 14 y 15 después de ser sometidas

a pruebas de carburizacion.

45



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

L 2

Para analizar el efecto que tienen los elementos de aleacion sobre estos aceros se
realizd un analisis termogravimeétrico sobre diferentes aleaciones que contienen

hierro, en este caso se utilizé Hierro Puro, acero 1018 y acero 304.

Se observo claramente una mayor ganancia en peso en la muestra de Hierro puro
Sin recubrir lo cual sirve para indagar el efecto de los elementos de aleacion en las

otras alaciones estudiadas.

Ganancia en peso, (m gicmg)

Tiempo, h

Figura 32. Grafica de ganancia en peso para diferentes aleaciones base hierro y hierro
puro sin recubrir sometidos a pruebas de corrosion en una atmofera de CH4+H2 a 800°C

por 20 horas.

En la figura 33 muestra el efecto que tiene el oxigeno remanete en la cadmara de la
termobalanza por lo que se realizé lla misma prueba con purga y con corrida

normal
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Figura 33 Muestras de Hierro puro sometidas a Pruebas de corrosion con purga en

la camara y sin purga.
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Figura 34 Mapeo por elementos para las muestras de hierro puro sometidas a pruebas de corrosién con y sin purga de la cdmara
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Figura 35 Se muestra el mapeo por elementos para la seccion transversal de las muestras

de hierro puro con purga y sin purga en la camara.
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Figura 36 Mapeo por elementos y andlisis por EDs para las muestras de hierro puro

sometidas a pruebas de corrosion en la cAmara con purga y sin purga.
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Las curvas del sustrato sin recubrir muestra una joroba en las primeras 5 horas,
posteriormente a este punto la ganancia en peso se incrementa monotonicamente.
Con el fin de investigar la evolucion de la estructura en la superficie durante
etapas iniciales se realizaron experimentos de tiempos menores, 2.5 horas 'y 5
horas de TG, que corresponden al pico y al final de la joroba en las curvas de TG

gue se obtuvo en el sustrato sin recubrir.

Siguiendo este andlisis de tiempos cortos ahora con acero 304 se observa que las
curvas de las muestras recubiertas presentan un pequefio incremento en la
ganancia en peso que se mantuvo hasta el final del experimento y por debajo de la
curva del sustrato sin recubrir. Estos resultados muestran una clara diferencia en
comportamiento de las muestras recubiertas y sin recubrir bajo una atmaosfera
carburizante. La comparacion de las ganancias en peso de las muestras recubiertas
no muestra mucha diferencia a pesar de las condiciones de depdsito diferentes

para cada una.

En la figura 37 se muestran pruebas cortas de TG. Muestra las imagenes del MEB
con electrones secundarios y retrodispersados y los mapas de rayos X de las
superficies de las muestras expuestas por 2.5 y 5 horas en una atmdsfera
carburizante. En la muestra de 2.5 horas la formacién de pocos noédulos

individuales se pueden apreciar en la superficie.
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2.5 horas 5 horas

Iéigura 37. Mapas de rayos X de las superficies de las muestras expuestas por 2.5y 5

horas en una atmosfera carburizante.

Los mapas de rayos X muestran que los nddulos estan compuestos principalmente
de hierro y oxigeno, mientras que la superficie que lo rodea contiene oxigeno,

hierro, cromo y manganeso.

Con forme avanza el tiempo las imagenes correspondientes a la prueba de 5
horas muestran que los nédulos crecen en numero y tamafio y se observa que el
crecimientos hacia los lados prevalece sobre el crecimiento hacia arriba, son mas
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bien planas. La superficie de los ndédulos muestra una superficie porosa y una

seflal muy fuerte de hierro y luego de oxigeno y la superficie alrededor muestra

sefal de oxigeno, hierro, cromo y manganeso.
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V11 Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos se concluye que:

El flujo de oxigeno graduado con velocidades moderadas da buenos
resultados en la fabricacion de recubrimientos de Cromo/6xido de Cromo
obtenidos por DFV. (1sccm/5minutos hasta llegar a 5sccm)

No existe una diferencia muy marcada con respecto al tipo de substrato.
(HK40, 316 6 304)

Las bajas durezas encontradas en el ensayo de nanoindentacién sugieren
que los recubrimientos son amorfos.

Las pruebas de Termogravimetria muestran que un substrato recubierto
tiene menor ganancia en peso que uno sometido a las mismas condiciones
pero sin recubrir.

La aplicacion de un voltaje Bias de -300 y una limpieza i6nica sobre el
substrato de acero 304 indican que es posible generar un recubrimiento con

caracteristicas protectoras promisorias contra el metal dusting.
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