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RESUMEN

Por razones técnicas y econdmicas, el acero y en muchas ocasiones el acero
inoxidable sigue siendo el principal material usado en construccién para ambientes
corrosivos, a pesar de su relativamente limitada resistencia a la corrosion. Por esta
razoén, industrialmente la gran mayoria de las aplicaciones de los tratamientos
superficiales y recubrimientos estan destinadas para proteger o mejorar las

propiedades de superficies ferrosas.

En este trabajo se construy6 y probé un sistema de depositaciéon de aluminuros a
temperatura relativamente baja, 600 °C, mediante depositacion quimica de vapor
en lecho fluidizado (FB-CVD, por sus siglas en inglés) sobre sustratos de acero
inoxidable 316, a partir de polvo de aluminio como precursor y HCI liquido o

gaseoso como activador.

Se calcularon las fases de equilibrio de la fase gaseosa para generar la atmoésfera de
aluminizado, asi como las fases de equilibrio en el material a aluminizar, mediante
el programa FactSage 5.5®. A diferencia de trabajos anteriores se consider6 la
interaccion existente entre la atmosfera de aluminizado y la capa pasivadora del

acero inoxidable.

Se determinaron las condiciones de trabajo del reactor y se estudiaron las
caracteristicas del depésito obtenido por microscopia electronica de barrido y
difracciéon de rayos X, corroborandose la secuencia de depositaciéon de una capa
densa y homogénea sobre la superficie del sustrato a tiempos de 60 min. Se
encontr6 que inicialmente se forman algunos cristales y en algtin momento se
empieza a formar una capa densa de particulas primordialmente entre 2 y 5pm.
También se pudo observar que el compuesto formado es muy fragil y de baja

adherencia sobre el acero inoxidable 316.
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INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

Los recubrimientos protectores sobre acero inoxidables han sido ampliamente usados,
dadas las caracteristicas de alta resistencia a la corrosiéon a temperaturas elevadas. Para la
proteccion adecuada en ambientes agresivos, es muy importante seleccionar los materiales

y técnicas que permitan su fabricacién en forma técnica y econémicamente factible.

El proceso de recubrimiento en lecho fluidizado es relativamente rapido y simple de
controlar. La tecnologia de lecho fluidizado FB-CVD (por sus siglas en inglés, Fluidized
Bed - Chemical Vapor Deposition,) se ha empleado con éxito para la formacién de
diferentes tipos de recubrimientos, tales como aluminizado, cromado, nitrurado,

carburizado y borurado.

El proceso propuesto permite obtener depdsitos a temperaturas por debajo del punto de
fusién del Al, es decir temperaturas entre 520 y 610 °C, que hacen posible el empleo de
polvo de aluminio como precursor en lugar de aleaciones de Fe-Al, que tienen un costo

mucho mayor y su produccion a nivel laboratorio e industrial es complicada.

Las superficies compuestas por aluminuros de hierro son conocidas por tener una
excelente resistencia en ambientes altamente corrosivos, debido a un recubrimiento
protector formado por almina (Al2Os). Una buena alternativa para obtener este tipo de
recubrimientos es la técnica de Depositacion Quimica en fase Vapor mediante Lecho
Fluidizado FB-CVD, ya que en esta técnica existe una alta transferencia de masa a bajas

temperaturas de operacion.

Los reactores de Lecho Fluidizado tienen muchas ventajas como: un excelente contacto
gas-s6lido, homogeneidad de temperatura atn cuando existen reacciones altamente

exotérmicas, ademas de la facilidad en el manejo de sustratos.
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INTRODUCCION

Sin embargo, la determinacién de las condiciones de proceso (temperatura, concentracion
del reactante y velocidad de flujo) siempre es una parte critica en la elaboraciéon de
recubrimientos. En todos los casos, es necesario un estudio termodindmico de las fases en
equilibrio para determinar la factibilidad de la depositaciéon sobre el metal, dicho estudio

termodindmico es una guia para optimizar y determinar las condiciones de operacién.

1.1 JUSTIFICACION

El acero inoxidable comercial mds utilizado para fines estructurales en ambientes
corrosivos es el austenitico 316, que supera en resistencia mecanica y a la corrosioén al 304
por su contenido de Molibdeno, su uso se ha extendido a ambientes corrosivos a
temperaturas elevadas; sin embargo, en estas condiciones su resistencia se vuelve

relativamente limitada.

Por esta razén, una de las 4reas de estudio principales para corrosién a temperaturas
elevadas es el aluminizado de estos aceros, ya que el 6xido de aluminio a formarse si
constituye un material muy resistente a altas temperaturas, manteniendo las propiedades
mecanicas del acero base. Otro factor de gran importancia sera la facilidad en que un
proceso de aluminizado pueda escalarse para recubrir piezas de gran tamafio y en

ocasiones de geometria compleja, lo cual es posible con el proceso de lecho fluidizado.

En este trabajo se disefia, construye y opera un sistema de depositaciéon de aluminuros por
reaccion de una fase gaseosa en un lecho fluidizado, y se prueba en sustratos de acero
inoxidable a 600 °C, a partir de polvo de aluminio como precursor y HCl liquido o gaseoso
como activador; sin embargo, el mismo equipo puede utilizarse para aluminizar otros
materiales o en su caso, cambiando el sistema, para obtener depésitos de otros materiales

en diferentes intervalos de temperatura, dependiendo de los materiales base y a depositar.

Aunque muchas técnicas han sido utilizadas para recubrir acero, como depositacion
quimica de vapor (CVD), deposicion fisica de vapor (PVD), slurry, sputtering y
cementacion en caja, no todas satisfacen los requerimientos de producir una recubrimiento

compacto y a bajo costo.
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INTRODUCCION

CVD y cementado en caja son los mas empleados, sin embargo el proceso CVD
convencional requiere de temperaturas muy elevadas y alto vacio. El cementado en caja
también requiere altas temperaturas (1000 °C) y tiempos muy prolongados de tratamiento,
lo que limita su uso a sustratos que pueden ser expuestos a estas temperaturas sin

degradacion de sus propiedades mecanicas, como los aceros ferriticos.

Por esta razén el proceso CVD de lecho fluidizado (CVD-FB) constituye una importante
alternativa para la deposicion de capas de aluminio sobre aceros a bajas temperaturas y
tiempos cortos. Estas condiciones permiten la conservaciéon de la microestructura y las
propiedades mecénicas de estos aceros. Otras ventajas de la utilizacion de lechos
fluidizados se encuentran en los altos coeficientes de transferencia de masa y calor. Este
proceso se ha empleado exitosamente para realizar aluminizados, cromados, nitrurados y

carburizados.

1.2 OBJETIVO

Disefiar, construir, establecer los parametros de trabajo y operar un sistema de
depositaciéon de aluminuros sobre sustratos de aceros inoxidables a temperaturas
relativamente bajas, de 600 °C, mediante depositaciéon quimica de vapor en un lecho
fluidizado (FBCVD) a partir de polvo de aluminio como precursor y HCl gaseoso como

activador, asi como estudiar el proceso de depositacion y caracterizar el depésito obtenido.
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MARCO TEORICO

CAPITULO 2
MARCO TEORICO
2.1 ACERO INOXIDABLE

2.1.1 ANTECEDENTES DEL ACERO INOXIDABLE

Los primeros trabajos realizados para la fabricaciéon de los hierros y aceros
inoxidables datan del siglo XIX. Ya en aquellos dias se sabia que el hierro aleado
con ciertos metales, como el cobre y el niquel resistia mejor a la oxidacién que el
hierro ordinario. En 1865 ya se hacian, aunque en cantidades muy limitadas, aceros
con 25y 35% de niquel que resistian muy bien la accién de la humedad del aire y,
en general, del ambiente; pero se trataba de fabricaciones a pequefia escala que

nunca se continuaron.

En esa época no se lleg6 a estudiar ni a conocer bien esta clase de aceros. En 1872
Woods @ y Clark® fabricaron aceros con 5% de cromo que tenian también mayor
resistencia a la corrosién que los hierros ordinarios de esa época. Posteriormente en
1892 Hadfield(l), en Sheffield, estudi6 las propiedades de ciertos aceros aleados con
cromo y dio a conocer en sus escritos que el cromo mejoraba sensiblemente la

resistencia a la corrosion.

En 1904-1910, Guillet O y Portevin @), en Francia, realizaron numerosos estudios
sobre aceros aleados con cromo y niquel, determinando microestructuras y
tratamientos de muchos de ellos. Llegaron a fabricar aceros muy similares a los
tipicos aceros inoxidables que se usan en la actualidad, pero hasta entonces nunca

le dieron especial atencién a la inoxidabilidad.

El desarrollo original de lo que son actualmente los aceros inoxidables acontecié en
los albores de la primera guerra mundial. En forma independiente y casi
simultdnea, en Inglaterra y en Alemania se descubrieron los aceros inoxidables tal

como los conocemos ahora.
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P . : z 1) - . 2 . .,
El metaltrgico inglés Harry Brearly!” investigando como mejorar una aleacion
para proteger los cilindros de los cafiones, encontré que agregando cromo a los
aceros de bajo carbono, obtenia aceros resistentes a las manchas (stainless) o

resistentes a la oxidacion.

Los doctores Strauss 1) y Maurer ¢, de Alemania, en 1912 patentaron dos grupos
de aceros inoxidables al cromo-niquel de bajo contenido de carbono; uno de éstos,
con la denominacién 18-8, ha sido utilizado desde entonces en numerosas

aplicaciones.

Las propiedades y composiciones de los aceros inoxidables se mantuvieron en
secreto por los paises beligerantes mientras duré la primera guerra mundial.
Posteriormente, a partir de las pocas aleaciones experimentadas en 1920 y de un
limitado namero de grados comercialmente disponibles en 1930, la familia de los
aceros inoxidables ha crecido en forma impresionante. En la actualidad se cuenta
con un gran numero de tipos y grados de acero inoxidable en diversas
presentaciones, y con una gran variedad de acabados, dimensiones, tratamientos,

etc. @),

2.1.2 ACERO INOXIDABLE

Un acero inoxidable es una aleaciéon Fe-C-Cr principalmente, los aceros
inoxidables son aceros bajo carbono los cuales contienen un minimo de 10.5% hasta
un 30% de Cr, mientras que el contenido minimo de hierro debe ser 50%. Si bien
un acero inoxidable consta de Fe, C y Cr principalmente, existen otros elementos

de aleacién que determinan las propiedades y clasificacién de un acero inoxidable.

El cromo es el elemento aleante principal ya qué este posee gran afinidad por el
oxigeno y reacciona con él formando una capa pasivadora, evitando asi la
corrosion del acero. En caso de que ocurra dafio mecanico o quimico, esta pelicula

es auto-reparable en presencia de oxigeno (ver figura 1).
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Fig. (1). El oxigeno del medio forma una pelicula protectora de 6xido de cromo

sobre la superficie del acero inoxidable. @

2.1.3 CLASIFICACION DE LOS ACEROS INOXIDABLES

Las designaciones de los aceros inoxidables del AISI (American Iron and Steel
Institute) es la mas antigua y la de uso mas extendido y consiste en un namero de
tres digitos. Las calidades 200 y 300 son austeniticas, en tanto que las calidades 400
son ferriticas y martensiticas. El sistema UNS (Unified Number System) es de
reciente adopcion, y tiene un ntmero considerablemente mayor de acero
inoxidables porque incorpora todos los de creaciéon reciente. La designacion del
UNS consiste en la letra S seguida de un ndmero de cinco digitos. Los tres
primeros ntumeros de la designacion del UNS corresponden al namero del AISI.
Los dos ultimos ntmeros indican modificaciones a la calidad. 00 significa sin
modificacion, e indica la calidad AISI basica. Para contenidos altos de niquel (25%

a 35%), la designaciéon comienza con una N seguida de cinco digitos.

El acero inoxidable puede ser clasificado en cinco diferentes familias; cuatro de
éstas corresponden a las particulares estructuras cristalinas formadas en la
aleacion: austenita, ferrita, martensita, y diiplex (austenita mas ferrita); mientras que
la quinta familia son las aleaciones endurecidas por precipitacion, que estan basadas

mas en el tipo del tratamiento térmico usado que en la estructura cristalina- @)
2.1.3.1 ACEROS INOXIDABLES MARTENSITICOS

Los aceros inoxidables martensiticos son la primera rama de los aceros inoxidables

simplemente al cromo. Son aleaciones de hierro, cromo y carbono, con contenidos
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MARCO TEORICO

tipicos de Carbono mayor o igual al 0.10%, Cromo del 12 al 14 %. Fueron los

primeros que se desarrollaron industrialmente y representan una porcién de la
serie 400 AISI.

Sus caracteristicas son las siguientes:

Moderada resistencia a la corrosion.

Endurecibles por tratamiento térmico y por lo tanto se pueden
desarrollar altos niveles de resistencia mecanica y dureza.

Magnéticos.

Debido al alto contenido de carbono y a la naturaleza de su dureza, es
de pobre soldabilidad.

Su uso mas conocido es en la industria de la cuchilleria.

2.1.3.2-ACEROS INOXIDABLES FERRITICOS

Son aleaciones de hierro, cromo y carbono, con contenidos tipicos de carbono

menor al 0.10%, Cromo entre el 16 y el 18% y muy bajo contenido de Niquel Estos

aceros inoxidables de la serie 400 AISI mantienen su estructura ferritica estable

desde la temperatura ambiente hasta el punto de fusion.

Sus caracteristicas son las siguientes:

Resistencia a la corrosiéon de moderada a buena, la cual se incrementa
con el contenido de cromo y en algunas aleaciones de molibdeno.
Endurecidos moderadamente por trabajo en frio; no pueden ser
endurecidos por tratamiento térmico.

Las aleaciones ferriticas son magnéticas.

Su soldabilidad es pobre por lo que generalmente se limitan las uniones
por soldadura a calibres delgados.

Usualmente se les aplica un tratamiento de recocido con lo que obtienen

mayor ductilidad y resistencia a la corrosion.

2.1.3.3 ACEROS INOXIDABLES AUSTENITICOS

Los aceros inoxidables austeniticos constituyen la familia con el mayor nimero de

aleaciones disponibles, integra las series 200 y 300 AISL
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Su popularidad se debe a su excelente formabilidad y superior resistencia a la

corrosion. Son aleaciones de hierro, cromo, niquel y carbono

Sus caracteristicas son las siguientes:

Excelente resistencia a la corrosion.

Endurecidos por trabajo en frio y no por tratamiento térmico.

Excelente soldabilidad.

Alta formabilidad.

Tienen la habilidad de ser funcionales en temperaturas extremas, bajas
temperaturas (criogénicas) previniendo la fragilizacion, y altas
temperaturas (hasta 925°C).

Son no magnéticos.

2.1.3.4 ACEROS INOXIDABLES DUPLEX

Los aceros inoxidables duplex son los de mas reciente desarrollo; son aleaciones

cromo-niquel-molibdeno que forman una mezcla de cantidades aproximadamente

iguales de austenita y ferrita.

Sus caracteristicas son las siguientes:

Son magnéticos.

No pueden ser endurecidos por tratamiento térmico.

Buena soldabilidad.

La estructura duplex mejora la resistencia a la corrosiéon de fractura bajo

tensidén en ambientes con iones de cloruro.®3)

2.2 FBCVD (DEPOSITACION QUIMICA EN FASE VAPOR
MEDIANTE LECHO FLUIDIZADO)

2.2.1 INTRODUCCION AL FBCVD

En los ultimos afios se ha incrementando el interés en la eficiencia de turbinas de

vapor para la generaciéon de energia eléctrica asi como en la reduccién de

emisiones contaminantes como CO, SOx y NOx. Este incremento en la eficiencia de
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las turbinas implica un menor consumo de combustibles y por lo tanto una

reduccion en las emisiones contaminantes a la atmadsfera.

Los factores mas importantes que afectan la eficiencia de las plantas
convencionales de energia son la temperatura, y en menor escala, la presion del
vapor de la turbina. Un incremento en la temperatura de trabajo de las turbinas de
535 a 635 °C y en la presion de 18.5 a 30 MPa llevaria a la reduccién buscada de

contaminantes de mas de 25% 4.

Actualmente se utilizan aceros resistentes al calor ferriticos y martensiticos con
contenidos de Cr entre 9 y 12%©). El disefio de estos aceros se basa en su resistencia
a la fatiga mayor que la de aceros ferriticos convencionales, sin embargo el
incremento de las temperaturas de trabajo reduciria considerablemente su vida ttil
al afectar tanto su propiedades contra la fatiga, como contra su resistencia a la
oxidacion frente al vapor. La resistencia a la oxidacion de estos aceros se basa en la
formaciéon de una capa de 6xido de cromo o un espinel, pero no soportaria las
nuevas condiciones de trabajo.

Para ello actualmente se propone el uso de aluminuros de fierro que presentan
muy altas resistencias a la oxidacién y la sulfuracién a altas temperaturas gracias a
la capa de 6xido que forman (¢-8). Adicionalmente, las capas de 6xido de aluminio
deben de ser menos afectadas que las de 6xido de cromo por el ambiente del
vapor. El aluminizado sobre las superficies de superaleaciones base fierro, niquel y
cobalto se han probado como un método efectivo para mejorar la resistencia a la

oxidacién y corrosion a altas temperaturas ©).

A pesar de la gran versatilidad y variedad de aceros inoxidables existentes en la
actualidad, persiste una gran limitante para este tipo de aceros, esta es la
resistencia a la corrosion a altas temperaturas. Por esta razén, se han desarrollado y

aplicado nuevas tecnologias en la fabricaciéon de aceros inoxidables.

Una de estas tecnologias es la aplicacion de recubrimientos sobre el acero por
técnicas de depositaciéon quimica en fase vapor mediante lecho fluidizado FBCVD.
Como su nombre lo indica, dicha técnica es el resultado de la combinacién de dos

procesos, uno de ellos muy antiguo, la patente del lecho fluidizado data del afio de
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1879, desde ese entonces se proponia la tostacion de minerales bajo las condiciones
de lecho fluidizado y hacia hincapié en la uniformidad de la temperatura que el

proceso presentaba. (10)

FB-CVD es una alternativa para elaborar recubrimientos, este proceso ha sido
exitosamente usado para lograr el aluminizado en aceros. FB-CVD es un proceso
simple el cual combina las caracteristicas de un lecho fluidizado tales como: alta
velocidad y uniformidad en la transferencia de calor, homogeneidad en la
temperatura, alto grado de mezclado entre las particulas del lecho. Lo cual permite
la completa reacciéon de todas las especies activas dentro del lecho. Por otro lado

combina las ventajas que ofrece la depositaciéon quimica en fase vapor CVD.

La depositacion quimica en fase vapor (CVD) es una técnica ampliamente utilizada
para la modificaciéon de superficies, a través de la depositacion de peliculas y
recubrimientos. La eficiencia de este proceso complejo depende principalmente de

un contacto apropiado entre el gas reactivo y las particulas sélidas a ser tratadas.()

El proceso de FB-CVD es un sistema dindmico complejo donde los fenémenos
termodindmicos, cinética quimica y transporte de masa deben ser considerados en

la descripcion de las reacciones presentes en la depositacion.

CVD y cementado en caja son los mas empleados, sin embargo el CVD
convencional requiere de temperaturas muy elevadas y alto vacio. El cementado en
caja también requiere altas temperaturas (1000 °C) y tiempos muy prolongados de
tratamiento, lo que limita su uso a sustratos que pueden ser expuestos a estas
temperaturas sin degradaciéon de sus propiedades mecanicas, como los aceros

ferriticos.

Por esta razén el CVD de lecho fluidizado (CVD-FB) constituye una importante
alternativa para la depositacion de capas de aluminio sobre aceros a bajas
temperaturas y tiempos cortos (1216). Estas condiciones permiten la conservacién de

la microestructura y las propiedades mecanicas de estos aceros.
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Otras ventajas de la utilizacion de lechos fluidizados se encuentran en los altos

coeficientes de transferencia de masa y calor (17-19). Este proceso se ha empleado

exitosamente para realizar aluminizados, cromados, nitrurados y carburizados(®-
22).

Sin embargo, también existen otros procesos como oxi-combustible de alta
velocidad (high velocity oxy-fuel, HVOF) o spraying atmosférico de plasma (APS),

que se utilice para formar los mismos tipos de aluminuros sobre aceros (23-24),

Las etapas fundamentales del proceso FB-CVD son las siquientes (ver figura 2):

- Generacion de las especies reactantes activas en fase
gaseosa.(precursores)

- Transporte de los compuestos precursores a través del reactor.

- Adsorcion del precursor sobre la superficie del sustrato.

- Descomposicion del precursor sobre la superficie y formacién de una
pelicula estable, seguido de difusiéon en estado sélido dentro del
sustrato cuando la temperatura es suficiente.

- Recombinacién de gases con los productos y desorciéon en la fase

gaseosa.(?)
e ALCI,
A §o FeoAls

o
‘MCOI% o
®

x ] o @
0% 902 950 ©
] o\ ®FeA0ec 9 © ° o
® < ® (e

...
° ALK ®

Fig.(2). Etapas del FBCVD
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2.2.2 PRINCIPIOS DE FLUIDIZACION

La fluidizacién es una operaciéon en la que un sélido se pone en contacto con un
gas o un liquido con el propésito de que el sistema adquiera caracteristicas
similares a las de un fluido. Por lo tanto un lecho fluidizado consiste
fundamentalmente en un fluido que atraviesa en direccion ascendente un lecho de
particulas s6lidas soportadas por un distribuidor. El objetivo primordial es obtener
coeficientes de transferencia de calor elevados y un alto grado de uniformidad en

la temperatura.
2.2.3 TIPOS DE LECHO

La conducta de un lecho fluidizado depende de las caracteristicas de las particulas
y la velocidad del gas. Si la velocidad de flujo es baja, el fluido pasa por los
intersticios formados entre las particulas y se le denomina al sistema como lecho
fijo. A muy altas velocidades existe fluidizacién (lecho burbujeante) incrementdndose
la heterogeneidad del sistema, caracterizado por burbujas de gas las cuales se
forman en la base del lecho justo por encima del distribuidor, las burbujas viajan a

través de la cama: crecen, coalescen y estallan en la parte superior del lecho.

Estos dos regimenes estan separados por un tercero, caracterizado por un
comportamiento homogéneo para el cual practicamente la influencia de las
burbujas no debe ser considerada. La cama en expansion es iniciada en este tltimo
régimen al cual le corresponde la velocidad minima de fluidizaciéon (Ums). Para
velocidades de gas mayores a (Umf) la fuerza de arrastre sobre una particula excede
la fuerza ejercida por la gravedad, por lo tanto inicia la fluidizacion. Los diferentes

tipos de lecho fluidizado se muestran en la (figura 3).
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Fig. (3). Tipos de comportamiento de lecho fluidizado.

La fluidez de un liquido tiene su origen en la movilidad de las particulas que lo
constituyen. Es posible separar las particulas de un sélido suficientemente para
que ganen esta movilidad mediante el flujo constante de un Liquido o un gas a una
velocidad suficiente (u). Cuando este liquido tiene una velocidad pequena los
intersticios entre las particulas ofrecen la suficiente resistencia para provocar una
caida de presion. Esta aumenta conforme la velocidad del fluido se incrementa,
pero llega un momento en que se iguala al peso de las particulas que comienzan a
separarse unas de otras. Se dice entonces que estan flotando hidrodinamicamente,
o en estado fluidizado. Es posible que la velocidad del fluido siga elevandose; esto
tiene como resultado que el espacio entre particulas se incrementa, pero sin tener

efecto en la diferencia de presion. (25

El flujo de gas a través de la cama da como resultado una caida de presion (AP). La
variacion de la caida de presiéon como resultado de un cambio en la velocidad del
gas brinda informaciéon esencial sobre las caracteristicas del lecho. Dichas

variaciones son esquematizadas en la (figura 4).
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Fig. (4). Relacion entre AP y velocidad de flujo.

La zona (a) representa bajas velocidades de flujo, el lecho es fijo y la AP es
proporcional a la velocidad del gas. Ums es la velocidad del gas en el punto de
interseccion formado entre la linea correspondiente a lecho fijo y Ila
correspondiente a fluidizacion total (zona c). Por lo cual la caida de presion iguala
el peso de las particulas por unidad de area. En este punto el fluido comienza a
suspender las particulas al cual se conoce como fluidizaciéon minima (o incipiente)
esta velocidad minima de fluidizacién (Ums) es la velocidad minima requerida en el

fluido para que exista fluidizacién (5.
2.2.3.1 COMPONENTES DEL SISTEMA

El lecho fluidizado depende mucho del tipo de fluidizacién que se esté realizando
y la aplicacion que quiera tenerse, pero puede decidirse que existen ciertos
componentes que son bastante comunes en todos ellos. A continuacién se presenta

una breve descripcién de algunos componentes (ver figura 5):

» Columna de fluidizacién: consiste en un tubo sobre el cual viajara el fluido

que suspendera las particulas.

Aluminizado de un acero inoxidable 316 mediante FBCVD Péagina |14



P

MARCO TEORICO  E il

» Distribuidor: consiste en una placa con algunas perforaciones. Es uno de los
componentes mas importantes, ya que su disefio impacta directamente en la
caida de la fluidizacion.

> Sistema de suministro de fluido: consiste en un sistema de vélvulas
reguladoras de flujo, instrumentos medidores de flujo, calentadores y otros
dispositivos con el objeto de proporcionar el fluido de las condiciones
termodindmicas requeridas.

» Sistema de medicion de presion: es importante medir la caida de presién en
un lecho fluidizado.

» Sistema de medicién de temperatura.

> Difusor: seccion uniformadora que existe con el objeto de obtener un perfil

de velocidad deseado.

Columna —>

Sistema medidor de

Sistema de control
Temperamra (termopar

de Presion ,
mterno y externo)

L1

t€&——Distribuidor

/ <— Difusor

,Sistema de suministro de fluido

Fig. (5). Componentes principales de un lecho fluidizado.
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2.2.3.2 ALTURA DEL LECHO

Se le llama lecho fijo cuando la diferencia de presién varia con respecto a la
velocidad, esto es, en valores menores que la minima de fluidizacién. En estas
condiciones, la altura del lecho permanece constante debido a que las particulas no
han sido atn suspendidas. Cuando el fluido alcanza la velocidad minima de
fluidizacién, entonces su altura comienza a cambiar como se muestraenla figura

(6). El fendmeno de expansion es una caracteristica de los lechos fluidizados (29).

o

=

-

il ]

— FLUIDIZADO
_i._j.'l

= FIJO

Velocidad

Fig. (6). Altura del lecho vs Velocidad

2.24 CALCULO DE LA VELOCIDAD MINIMA DEFLUIDIZACION
(Uni)

Ergun® derivé una correlacion para la prediccion de Ums para la caida de presion a
través de un lecho empacado en el que los espacios vacios corresponden a la
minima fluidizacién (emf), para el peso del lecho por unidad de area y obteniendo

la siguiente forma:

1-¢
Ar=150"_"" Re WL@Re3
¢2 3 mf 3 mf
mf mf
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Donde:

Ar—Nuamero de Arquimedes

Remf— Numero de Reynolds en términos de Um¢
emf — Espacios libres a fluidizacién minima

¢ — Factor de forma de la particula

El primer término de la correlacion (Rems ) tiende a dominar bajo condiciones de
flujo laminar, considerando que el segundo término (Remf? ) domina en los lechos

de particulas muy grandes en los que el flujo intersticial es turbulento.

Bajo condiciones de transicion, las contribuciones de ambos términos son
significativas. La correlacion es obviamente muy sensitiva al valor usado de ems. Al
usar la correlaciéon para propoésitos predictivos, ems puede ser estimada de las
mediciones en un lecho poco empaquetado, pero esto ha demostrado que ems varia
con la temperatura de operacién bajo algunas condiciones. También es dificil
estimar el factor de forma de las particulas, ¢, asi que son probables errores

grandes en la estimacion de U (tipicamente £ 30%).
2.2.4.1-DETERMINACION DE LOS ESPACIOS VACIOS

Para materiales que no tengan una porosidad interna, los espacios vacios pueden

ser estimados a partir de la densidad del sélido pp y la densidad del lecho py:

p=12 Pons
Py Enf =1-
P
Donde: b, = Masa de particulas en el lecho
bmf o

Volumen del lecho aU

2.2.4.2-RELACION DE ESPACIO LIBRE ENTRE LAS PARTICULAS

La relacién de espacio libre entre las particulas representa la porosidad del lecho
fluidizado que estd ocupada por el espacio entre moléculas. Se representa con &

en condiciones de fluidizacién minima.
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El conocimiento del valor numérico de & es muy importante en el estudio de la
fluidizacién como se vera en los siguientes segmentos. La forma més comdn de

hacerlo es mediante experimentos y se realiza de la siguiente manera:

volumen hueco volumen soélido

Emf = =1-
mf volumen total volumen lecho

El volumen del sélido es conocido, ya que tiene la densidad del material y la masa
se puede medir facilmente. El volumen se obtiene multiplicando el drea transversal

por la altura del lecho, L,; en condiciones de fluidizacién a velocidad minima. (26)
2.24.3 FACTOR DE FORMA

El factor de forma (¢) es la razén de &reas superficiales de una esfera y de una

particula con otra forma geométrica:

(Area superficial de una esfera de volumen dado)

B (Area superficial de una particula del mismo volumen)

Es facil de calcular para formas de geometria regular pero es mas dificil de evaluar
para particulas irregulares. El factor de forma para un material granular como el

empleado en el lecho fluidizado es alrededor de 0.73.
2.2.5 CLASIFICACION DE PARTICULAS

El comportamiento de un sistema fluidizado es altamente dependiente de las
propiedades de las particulas solidas; tamafio, densidad, cohesién o la cantidad de
particulas muy finas que suelen estar presentes. Por lo tanto, datos obtenidos para
un polvo no pueden ser utilizados para otros con propiedades diferentes. Con el
proposito de simplificar la caracterizacion de particulas, Geldart®”) clasific6 las
particulas en cuatro grupos A, B, C y D. Geldart consideré la densidad y didmetro
promedio de las particulas. Esta clasificaciéon es presentada esquemaéticamente en

la (figura 7).
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Fig. (7). Tamafo de particula 6ptimo

Las particulas mas fciles de fluidizar pertenecen al grupo A y B. Las particulas del
grupo A tienen un tamafio promedio de 20-150pm y/o una densidad menor a 2
g/cm3. En este grupo se encuentran las particulas de diametro y densidad
relativamente bajos, existiendo por lo tanto una gama de velocidades sobre la que
pueden fluidizarce de forma homogénea y a velocidades elevadas originan
burbujas de tamafio pequeno. El grupo B contiene particulas con un tamafio
promedio y una densidad de 40-500um y 1-4 - 4 g/cm? respectivamente, estas
particulas originan la aparicion de burbujas desde el inicio de la fluidizacién;
Alimina y arena son las mas tipicas en este grupo. Las particulas que
corresponden al grupo D son aquellas que exceden 800um en su diametro, este
grupo comprende particulas y densidades elevadas, lo cual puede formar chorros.
Finalmente en el grupo C se encuentran las particulas que son altamente cohesivas
debido a su tamafio muy pequerio, por lo general menor a 20pm, su fluidizacion es
muy facil, pero en general de mala calidad debido a que las fuerzas de atraccién
entre las particulas son considerables, esto ocasionard que la reparticion del gas no

sea uniforme(190),
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CAPITULO 3

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

El trabajo experimental consistié de cuatro etapas como se muestra en la (figura 8),
la primera etapa comprende el andlisis termodinamico para la generacion de gases
precursores reactivos y la interaccion de estos con el sustrato mediante el software
Factsage 5.5. En la segunda etapa se realiza el disefio y la construccion del sistema
de depositaciéon quimica de vapor en lecho fluidizado (FB-CVD). En la tercera
etapa se pone en marcha el sistema y se establecen los parametros de operacién. La
altima etapa consiste en la caracterizaciéon del material y la capa depositada en
funcién de los parametros de obtencién del depésito en el reactor, lo cual se realiza

mediante Microscopia Electrénica de Barrido y Difracciéon de Rayos-X.

Desarrollo Experimental

Predicciones
termodinamicas

Construccion del
reactor

Establecimiento de
parametros

Caracterizacion del
depdsito y sustrato .

2L LI Camade

. alimina

gruesay
fina

Algodén

refractario

Gas fluidizante Gas fluidizante Gas fluidizante

Fig. (8). Desarrollo experimental
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3.1. PREDICCION DE COMPUESTOS A FORMARSE
DURANTE EL PROCESO.

3.1.1. PREDICCION DE GASES PRECURSORES

Mediante el Paquete Termodindmico Factsage 5.5 se determiné la composiciéon de
los gases precursores al reaccionar la mezcla de gases alimentada al reactor con el
polvo de Aluminio, en base la Subrutina “EQUILIB” del programa, que calcula las
especies de equilibrio a formarse en base a la carga alimentada al sistema y a sus
condiciones de presiéon y temperatura. El célculo se realizé6 en un intervalo de
temperaturas de 400-650°C, mezcla de gases: 93.5Ar + 1.5 % HCI + 5.0 % Hoz +
0.924Al a 1 atm. La suposicion hecha consiste en calcular las fases de equilibrio que

formara la mezcla de gases en contacto con Al sélido en exceso.

Dichos célculos termodindmicos se basan en la determinacién de la minima

energia libre de Gibbs. Los calculos correspondientes se muestran en el anexo A
3.1.2. PREDICCION DEL DEPOSITO A FORMARSE

Para la prediccion del depésito a formarse se considerd en primer plano la
interaccion de los gases precursores (Al2Cle, AlCl3, AICL: y AICI obtenidos del
programa) con la superficie del acero inoxidable, dicha superficie se considera una
capa pasivadora de oxido de Cromo (Cr203). Los calculos correspondientes se

muestran en el anexo B.

Una vez obtenidos los resultados de la interaccion de los gases precursores con el
6xido de Cromo se prosiguio a calcular el posible depésito a formarse. Para ello se
considero el intermetalico que se forma en un acero inoxidable 316, formado por
Fe-Cr-Ni, identificado por difraccion de rayos X (el equipo utilizado fue un
difractometro marca Bruker modelo D8 focus AXS-Advance X-Ray Solutions).
Estos componentes estardn en exceso, mayoritariamente Fe. Los calculos para la

formacion de los posibles intermetalicos se muestran en el anexo C.
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3.2. CONSTRUCION DEL SISTEMA DE DEPOSITACION
QUIMICA DE FASE VAPOR EN LECHO FLUIDIZADO.

Un diagrama esquematico del reactor CVD de lecho fluidizado (FBCVD) para

realizar el proyecto se presenta esquematicamente en la (figura 9).

AlO3 + Al
en polvo
AlbLO; — %%% Muestras a

gruesa - : recubrir

Flujo de gas Ar + HCI + H,
Lana refractaria

L

Fig. (9). Reactor de lecho fluidizado

3.2.1. DESCRIPCION DEL REACTOR Y DEL PROCESO

El reactor esta constituido por un Tubo de cuarzo de 270 mm de longitud y 26 mm
de didmetro interno, con acabado de punta en la parte baja para conexion de
entrada de gases y abierto en la parte superior para facilitar su manejo y la
inserciéon del termopar de trabajo y la entrada y salida de las muestras a
aluminizar. El tubo se lleva a la temperatura de trabajo mediante un horno tubular
de resistencias eléctricas que otorguen un calentamiento homogéneo hasta 1000
°C, que a su vez es controlado mediante un controlador electrénico de temperatura
autocalibrable, en base a la sefial de un Termopar tipo ] insertado en la parte
central del horno, justo al lado del reactor de cuarzo.

El reactor se conecta de la parte inferior a un flujo de gas argén de alta pureza
(99.97%) y a una mezcla de gases de Ar + 1.5 % HCl + 5.0 % Hb», fabricada por

infra.
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En la literatura@® 19 se menciona el paso de gas Ar por una solucién de HCI antes
de la entrada del reactor; pero para este trabajo se prefirié asegurar un contenido
constante de HCI en el gas reactivo, asi como H: para asegurar condiciones
reductoras apropiadas, como se verificé en el Anélisis Termodinamico.

Asimismo se hizo construir un Sistema de alimentacién de gases al reactor que
permite el cambio del tanque de Ar al tanque de mezcla reactiva o viceversa,
previo al flujdémetro de control de alimentacién al reactor, pudiéndose mantener de
esta forma un flujo constante al reactor manteniendo las condiciones del lecho
fluidizado. La conexion de los tanques de gas al flujdmetro y de ahi a la campana
consiste de un tubo de acero inoxidable, y en la pared de la campana se fija y se

conecta a una manguera de teflén que se conecta al reactor, véase la (figura 10).

Conexion de
gases

Valvulas de
confrol

Mezcla de
gases

Fig. (10). Tanques de gas Ar y mezcla de gases con conexiones de mezclado.
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El reactor lleva algodén refractario en la parte conica invertida inferior que permite
la distribucién y el paso del gas hacia el interior del Reactor para fluidizar la carga
de particulas finas. Encima del algodén refractario se coloca-una capa de 36 g de
alimina gruesa, malla -20 +30 (aproximado entre 0.3 y 1.5 mm) que se mantiene
estable y fijo durante la operaciéon y conserva un flujo homogéneo del gas hacia
arriba y constituye la base del reactor de lecho fluidizado, ademés de que al
calentarse a la temperatura del reactor promueve una buena distribucién del gas y

de la temperatura durante el proceso.

Encima de la base de altimina gruesa se coloca aproximadamente 26.4 g de
Altmina fina en polvo + 10 g de Aluminio fino, que constituirdn el lecho
fluidizado, ambos de un tamafio de particula entre 63 y 160 pm como se muestra

en la (figura 11).

Algodoénrefractario

Fig.(11.) Reactor de Lecho Fluidizado
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En la (figura 12) puede observarse sistema completo, del lado izquierdo el reactor
se ubica dentro de un horno con cubierta metélica sobre una base y el controlador
de temperatura conectado a un termopar tipo J, insertado en la parte central del
horno, todo ello dentro de una campana con sistema de extracciéon de gases, del
lado derecho se observa el sistema de alimentacién de gas hacia el reactor. Cabe
sefialar que los cloruros de aluminio formados no son téxicos, pero el contenido de

HCl le da al gas de salida un olor caracteristico.

Campanacon

salidade gases Sistema de alimentacion de gas

\k\ﬂ___

Controlador

de =)

Temperatura =

a
A

RS
' ‘
Cubierta metalica del horno u

Fig. (12). Sistema completo

La (figura 13) muestra el sistema de sujecién y de sellado del tubo de cuarzo con la
manguera de teflon en la parte inferior del mismo, por dénde se alimentan los
gases. Puede observarse que la parte conica baja del reactor de cuarzo queda

perfectamente fija y solida mediante tornillos de sujecion.
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Fig. (13). Vista de la parte inferior del reactor.
La (Figura 14) muestra una vista superior del reactor y la tapa de acero de

proteccion del horno, en la parte superior sobresale el reactor de cuarzo.

Fig. (14). Vista superior del horno con la salida del reactor de cuarzo.
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3.3 PRUEBAS DE DEPOSITACION

3.3.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES
» Material a recubrir: Acero inoxidable austenitico 316, con composicion

quimica estandar de:

C Mn Si P S Ni Mo Cr
<0.07 <1.0 <1.0 | <0.045 | <0.015 | 10.0 2.0 16.5
13.0 2.5 18.5

» Material para el lecho fluidizado: Aluminio en polvo fino mezclado con
polvo fino de altmina (Al2O3) en tamano de 63-160 um

> Base del lecho fluidizado: Particulas mas gruesas de alimina de 0.3 a 1.5
mm que no serdn fluidizadas por su mayor peso y tamafio, pero que
promueven el calentamiento y una mejor distribucion del gas y del medio
fluidizante, asi como una buena fluidizacién y distribucién de temperatura
durante el proceso.

> El proceso debe llevarse a temperaturas por debajo del punto de fusiéon del
Al

> El ajuste de los pardmetros del reactor se realizé buscando el tamafio de las
particulas de cada componente y el flujo gaseoso mas adecuado para

obtener un lecho fluidizado estable.

3.3.2 MECANISMO DE DEPOSITACION.

3.3.2.1 PREPARACION DE LA MUESTRA.
» Como muestra se emple6 una secciéon de 10 x 10 mm de una placa de 2 mm
de espesor.
» Lijado con papel abrasivo de SiC hasta malla 400.

» Secado con alcohol
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3.3.2.2 OPERACION DEL REACTOR.
» Fluidizar el sistema con 21/min Ar
Llevar el reactor a la T de trabajo,
Cerrar Ar y abrir mezcla reactiva,
Catalizar la formacion de aluminuros con Yodo
Insertar la muestra en el seno del lecho fluidizado
Dejar la muestra el tiempo preestablecido de tratamiento

Retirar la muestra

V V.V V V V V

Caracterizacion de la muestra aluminizada

- La T de trabajo corresponde a la indicada en el termopar tipo K insertado por la
parte superior dentro del lecho fluidizado.

- Durante el calentamiento se usa un pequefo flujo de Argén puro, que entra al
reactor por la entrada de abajo. Cuando la temperatura de trabajo se alcanza y
estabiliza, entonces se hace pasar la mezcla del gas Argén con el HCl y Ho.

- De esta forma se formaran los vapores precursores de cloruros in situ en el
reactor por la reacciéon entre el HCl y el polvo de aluminio. Al contacto del HCl
+ H> con el polvo de aluminio, se elimina la capa de 6xido. Serd posible observar
la salida de gases blancos por la parte alta del reactor, que serd indicativo de que
se esta llevando exitosamente la formacién de cloruros de aluminio gaseosos.
Los gases precursores de AlCly provocaran el depdsito de aluminio sobre la
superficie de la muestra de acero y como consecuencia la formacion del deposito
a través de reacciones quimicas y mecanismos de difusion. Posteriormente se
adiciona Yodo en polvo por la parte superior del reactor con la finalidad de
catalizar la formacién de aluminuros.

- Las muestras a depositar se cuelgan de un alambre de acero por un pequefio
orificio en una esquina de la muestra durante el tiempo preestablecido de
tratamiento.

- Es de suma importancia el control de la temperatura durante el calentamiento y
durante los experimentos, debido a que si la temperatura de fusién del aluminio
se alcanza, se provocard una aglomeracion de los polvos que obstaculizara la

fluidizacién dentro del reactor.
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- La cantidad del vapor de cloruros se controlaré por la velocidad de entrada de la
mezcla reactiva, que tiene que ser ligeramente mayor que la necesaria para
obtener la fluidizacién, para evitar la aglomeracion de los polvos y asegurar una

distribucion adecuada de la temperatura y masa a través del reactor.

3.3.3- PRUEBAS REALIZADAS.

3.3.3.1. DETERMINACION DEL PERFIL DE TEMPERATURA DEL
HORNO.

A fin de construir el reactor de forma tal que se aproveche el perfil de temperatura

del horno para situar la zona fluidizada y promover su homogeneidad térmica, se

determiné el perfil de temperatura del horno.

Para ello se dejo estabilizar la temperatura en el controlador electrénico del horno,
conectado a un termopar tipo “J”, localizado en un orificio en la parte central del
horno, casi en contacto con el tubo de cuarzo. Posteriormente se mide la
temperatura con un termopar externo tipo “K” que se introduce dentro del tubo de
cuarzo por la parte superior, midiendo la temperatura en diferentes puntos a lo
largo del tubo de cuarzo, esperando en cada medicién un tiempo de estabilizacién
de 2 min. Esta temperatura se registr6 mediante un multimetro digital con entrada

de termopar tipo “K” y se consideré la temperatura real del horno.
3.3.3.2. Ajuste del tamarfo de particulas del reactor.

Se evalu6 la operacion del reactor de lecho fluidizado con diferentes cantidades y
granulometria de cada componente, estableciendo la estabilidad del lecho

fluidizado a diferentes flujos de gas y distintas temperaturas.

3.3.3.3. Ajuste del flujo del gas para la depositacion.

Después de evaluar la importancia del tamafio de particula fue necesario establecer
el flujo adecuado de trabajo, que debe basarse en la velocidad minima de
fluidizacién y en la expansion del lecho fluidizado a partir de este valor, los cuales
se establecieron experimentalmente.
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3.3.3.4. Pruebas de depositacion.

Se realizaron pruebas preliminares a temperaturas de 580 °C, observando la
estabilidad del lecho fluidizado y la temperatura con el tiempo, asi como el
depésito formado a diferentes tiempos de deposito. Se observaron depésitos muy

pobres a tiempos menores a 20 min, por lo que se estableci6 trabajar a una

Temperatura mdas cercana al punto de fusiéon del Al y establecer tiempos de

depésito entre 15 y 60 min.
3.4 CARACTERIZACION DE SUSTRATOS Y DEPOSITOS.

Para la caracterizacion de los sustratos y los depositos se utilizé un Difractémetro
de Rayos X marca Bruker modelo D8 focus AXS (Advance X-Ray Solutions) y un
Microscopio Electrénico de Barrido marca Jeol, Modelo 6300.Los difractogramas de
Rayos X se realizaron en un rango de 20° a 110°, a una velocidad 2°/min usando
una radiacion Cu ka para identificar la formaciéon del depésito a diferentes

condiciones.
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CAPITULO 4.

RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. PREDICCION TERMODINAMICA.

Se calcularon las fases de equilibrio de la fase gaseosa para generar la atmésfera
reactiva de aluminizado (gases precursores), asi como el posible depésito a
formarse, mediante el programa; FactSage 5.5® y la sub rutina “EQUILIB”. A
diferencia de trabajos anteriores se consideré la interaccién existente entre la
atmosfera de aluminizado y la capa pasivadora del acero inoxidable para la

formacion del depésito.
4.1.1. PREDICCION DE GASES PRECURSORES

Mediante la prediccion termodindamica se obtuvo que al poner en contacto el Al
solido y la mezcla de gases, a las condiciones de presiéon y temperatura del reactor,
se forman principalmente 2 gases, como se puede observar en la Tabla 1 y la
(figura 15), en el intervalo de 400 a 625 °C.

Tablal. Principales compuestos formados a las condiciones de operacion

supuestas.

Temperatura (°C)

400
425
450
475
500
525
550
575
600
625
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2.00E400

1.80E+00

1.60E400

1. A0E+00

1.20E400 AlCIZ(g)
1.006+00 —&— AlzCls(g)
8.00E-M =l=AICI2(g)

6.00E-01 == AlCl(g)
A4.00E-01

2.00E-1
LOOE+DD
400 4r5 A50 arh 500 525 550 575 600 625

masa(g)

Temperatura®C

Fig. (15).Variacion de la masa de gases precursores en relacion a la temperatura del
reactor.

Estos gases son: el compuesto AlCl; ), que aumenta su concentracién conforme
aumenta la temperatura hasta 600 °C, y el compuesto Al:Cl¢ (5, que se forma a
temperaturas mas bajas, pero conforme aumenta la Temperatura disminuye su
concentracion. Se observa una formacién nula de los compuestos AICI, AICl> a las
condiciones propuestas, pero se considera que a otras condiciones estos dos
compuestos podrian ser considerables. Las condiciones termodindmicas a las
cuales se realizaron los célculos para cada intervalo de temperatura se muestran en
el anexo “A”. Puede considerarse que AICls () serd el gas precursor
predominante; s6lo o mezclado con algunos de los otros cloruros de aluminio

predichos termodindmicamente.

4.1.2. PREDICCION DE LAS POSIBLES REACCIONES ENTRE LOS
GASES

En base a los resultados encontrados, las reacciones posibles a ocurrir con la
Mezcla de gases de Ar + 1.5 % HCI + 5.0 % H>+Al, son:
Reacciones:

Al+HCl = Alcl + 1/, H,

Al +3HCL = AlCl; + 3/, H,

Al+3HCL= 1/, AL, Cls + 3/, H,

Al + AlCl; = AlCL + AlC,
yAl + xHCl = AlyClx + x/z Hz
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413. PREDICCION DE LA INTERACCION DE LOS GASES
PRECURSORES CON LA CAPA DE OXIDO DE CROMO.

Para la predicciéon del depdsito a formarse se consideré en un primer plano la
interaccion de los gases precursores (Al2Cls (g), AlCl3 (g),) con la superficie del acero

inoxidable, dicha superficie es una capa pasivadora de oxido de Cromo (Cr203(s)).

Los resultados obtenidos con programa termodindmico se muestran en la Tabla 2 y
la (figura 16) y se observa que se forman los compuestos: CrCly), CrClse), cuando

interaccionan los gases precursores y la capa de 6xido de cromo.

Tabla2. Cloruros de cromo formados a las condiciones de operacién supuestas.

Temperatura °C

400
450
500
550
600

25001

4
2.00E01 ag

N
-
/

Masa (g)

—o—CrClI3(s)
—-CrCI2(s)

1.00E-01

5.00E-02

0.00E+00 B— T - -‘

. ‘ .
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
Temperatura®C

Fig. (16). Formacién de cloruros de cromo
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4.1 4. PREDICCION DEL DEPOSITO A FORMARSE.

Una vez obtenidos los resultados de la interaccién de los gases precursores con el

6xido de Cromo se procedio a calcular el posible depésito a formarse.

Para ello se consider6 el compuesto intermetalico que se forma en un acero
inoxidable 316, de acuerdo a lo encontrado en la caracterizaciéon por difraccion de

rayos X del sustrato, ver Seccién 4.3.1.

La prediccion termodindmica del depdsito posible a formarse indica que al poner
en contacto los gases precursores y el 6xido de cromo se formara CrCl, pero
cuando se estudia la interaccién entre estos gases y el intermetalico del cual esta
formado el acero inoxidable (Fe, Cr, Ni), se observa que el Fe y él Ni se reducen
para después formar aluminuros de Fe y Ni; por lo tanto, los posibles
intermetélicos a formarse sobre el sustrato de acero inoxidable son los siguientes:
FeAl3y NiAls En la (figura 17) se muestra como la formacion de aluminuros de Fe y

Ni es promovida termodinamicamente a las condiciones de trabajo.

2 00E+00

1.80E+00 ii i ; i

1.60E+00

1.40EHK}

1.20E+00

Masa(g)

1.00E+00
e FeAl3

8.00E-01 L= NiAl3

6.00E-01

4.00E-01

] |l - N

2.00E-01

0.00E+00
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625

Temperatura®C
Fig. (17). Formacion del depésito
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4.2. AJUSTE DE PARAMETROS DE OPERACION DEL
REACTOR

4.2.1. PERFIL DE TEMPERATURA DEL HORNO

En la (figura 18) se muestra la comparacién del perfil de temperaturas del horno
con el termopar del horno y el termopar externo.

Posteriormente se realizaron mediciones de temperaturas a diferentes distancias

dentro del horno y a diferentes tiempos, ver (figural9).

En la Fig. (19) se observa que el horno tiene diferentes temperaturas a diferentes
distancias, la zona intermedia (zona de trabajo) del horno se encuentra a mayor
temperatura, por esta razén es de suma importancia mantener controlada la

Temperatura durante las pruebas.

Perfil de temperaturas del horno
750

700

650

550

500 /
450

w0 /

350 //

300 / Termopar
250

200 — /
150
100 /
50 ,/

o -

=——Termopar del Homo

Temperatura®C

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
Tiempo (min)

Fig. (18) Perfil de Temperatura del horno
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Fig. (19). Representacién del Horno y su perfil de temperaturas.

4.2.2. AJUSTE DEL TAMANO DE PARTICULAS DEL REACTOR

Se evaluaron diferentes tamafios y cantidades de particula, estableciéndose una
cantidad de altimina fina de 26.4 g y 10 g de Aluminio en polvo en granulometria
de #-120 +150 mallas (particulas entre 63 y 160 pm), y de 36 g para la cama de
alimina gruesa con granulometria de #-20+30 mallas (entre 0.3 y 1.5 mm de
diametro), con lo cual se logra un lecho fluidizado homogéneo, lo cual es de suma
importancia para lograr un proceso de depositacion uniforme.

La conducta de la cama depende de las caracteristicas de las particulas y de la
velocidad del gas, vea la Fig. (20), donde se muestra una altura total de carga del
reactor en estado estatico (sin flujo de gas) de 12 cm. Se encontré que particulas
mas finas pueden ser arrastradas por el flujo de gas hacia fuera de la parte alta del
reactor y particulas més gruesas no se separan tan facilmente de la base de
particulas mas gruesas de altmina.
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Algodénrefractario

Fig. (20). Ajuste de tamafio de particula
4.2.3. AJUSTE DEL FLUJO GASEOSO EN EL LECHO FLUIDIZADO

En la Fig. (21) se puede observar que se tiene un lecho fijo con un flujo de 0.4
I/min y al incrementar el flujo del lecho alcanza su velocidad minima de
fluidizacién a 0.5 1/min, en este punto se considera que el lecho ya esté fluidizado;
sin embargo no es suficiente este flujo debido a que se observa una minima
expansion del lecho, estableciendo el rango de trabajo entre 1 y 2 1/min
observando a estas condiciones un burbujeo uniforme y mayor expansion.

38
36
3a
32
30
28
26
29
22
20
18

Altura del Lecho

o o5 1 15 2 25 3 35 a4 a5 5 55

Flujo(l/min)

Fig. (21). Flujo vs Altura del lecho
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Una vez establecidos y ajustados los pardmetros del reactor, tales como perfiles de
temperatura, tamafio de particulas y cantidad, flujo, se realiz6é un altimo ajuste de
la medicion de temperatura dentro del lecho para precisar la homogeneidad de la
temperatura de trabajo. Se encontré que la temperatura del lecho es inestable

hasta los 11min, posteriormente se mantiene constante como se muestra en la Fig.
(22).

Temperatura del Lecho Fluidizado

Temperatura®C

o 1 2 3 1 5 L 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Tiempo (min)

Fig. (22).Temperatura del Lecho Fluidizado

4.3. CARACTERIZACION DE SUSTRATO Y DEPOSITOS

El sustrato de acero inoxidable 316 fue caracterizado por Difracciéon de Rayos X
(DR-X) y por microscopia electrénica de barrido (MEB), tanto en su forma original,

como tras las diferentes pruebas de depositacion a 580 y 600 °C.
4.3.1. CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

Una de las piezas de placa de acero inoxidable a utilizar para las pruebas de
recubrimiento se estudié por difraccién de rayos X, obteniéndose el difractograma

mostrado en la fig. 23. Se sabe que el acero tiene microestructura completamente
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austenitica con distribuciéon homogénea de los principales aleantes 18% Cr, 8% Ni
y 2% Mo, y que basicamente el Cromo forma facilmente una capa pasiva y delgada
de 6xido, aunque estos componentes podrian comportarse como metales puros en
las reacciones con los cloruros gaseosos. Se identificé los picos obtenidos como el

compuesto intermetalico 0.7Fe-0.19Cr-0.11Ni.

200 - Y Fe0.7Cr0.19Ni0.11
180 |

160 1
1401
120
100
80 -
60
40 -

20
0- %"W..L‘\._.‘ 4 .J\_JL Jk : A

0O 20 40 60 80 100 120

Intensidad

Fig. (23). Difractograma de acero inoxidable austenitico 316 sin aluminizar.

4.3.2. CARACTERIZACION DE LOS DEPOSITOS OBTENIDOS

4.3.2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se utiliz6 esta técnica con el objetivo de corroborar la formacién del depésito, su

morfologia y composicion quimica mediante la técnica de EDS.

En las pruebas preliminares a una T= 580°C se observa ya la formaciéon de un
depésito no tan denso ni homogéneo al inicio de la depositacion a 15min, Fig.
(24a). El microandlisis de la zona marcada en la imagen corrobora el inicio del
depésito, Fig. (24b), que ademas de los componentes primordiales del acero

muestra la presencia de aluminio. En la Fig. (24c) se presenta una muestra
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sometida también al proceso a T= 580°C y 30 min, encontrandose que de igual

forma una depositacién de particulas con Al muy incipiente.

Full scale counts: 5152 mi(68)

Fe
Mn
Cr

Fig.24 (a) Inicio de la formacién del depésito a 15 min; (b) microanalisis puntual de
la formacioén inicial del depésito, (c) Muestra sometida a depésito por 30 min.

En base a los resultados anteriores, donde se observé que no habia la suficiente
formacion de deposito, se considerd catalizar las reacciones de depositaciéon con
adiciones de Yodo, asi como la realizaciéon de las pruebas a una Temperatura un

poco mayor, de 600 °C.
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Los depositos obtenidos en las pruebas realizadas a a una T=600°C se muestran en
las Figs. 25 y 26. En (25a) se observa como y con un tiempo de 30min ya se
comienza a formar el deposito, aunque no tan homogeneo. Del lado izquierdo
puede verse una zona con depésito y del lado derecho apenas indicios del mismo.
En (b) y (c) se presenta el depésito obtenido en lhr de tratamiento. En (b) se
presenta claramente un depdsito homogéneo con particulas de tamafios entre 3 y
5pm promedio, mientras que en (c) se observa a menores aumentos el depésito con

particulas mas grandes encima del mismo.

Fig.25. Deposito a 600 °C. (a) Depésito incipiente en 30 min; (b) y (c) morfologia del
depo6sito homogéneo en 1 h.
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En la Fig. 26 se observan zonas con depdsito homogéneo y zonas sin depdsito
obtenidas en 1 h a 600 °C. En la Fig. (26a) e observa una seccién con deposito
homogéneo del lado izquierdo y del lado derecho se observa el sustrato de acero
ya sin depésito. A menores aumentos en la Fig. (26b) se observan zonas con trozos
del depésito aparentemente despegados, lo que da evidencia de que el depésito es
quebradizo y tiene baja adherencia con el sustrato. En trabajos posteriores habra
que buscar la forma de lograr una mayor adherencia del depdsito con el sustrato, y
para la realizacion de estudios de la cinética de crecimiento del deposito, se debera
buscar una técnica para poder medir el espesor del depésito sin que se despegue,

que podria ser una capa adicional, por ejemplo por niquelado.

Fig.26 (a) deposito a 600°C, 1 hr ; (b) depésito quebradizo.
4.3.2.2. DIFRACCION DE RAYOS- X

Las muestras de acero sin aluminizar, y aluminizadas por tiempos de 15, 30 y 60
min a 600 °C fueron analizadas por Difraccién de Rayos X. En la Fig. 27 se presenta
la comparacién de los difractogramas obtenidos. Se observa como conforme
avanza el tiempo de procesamiento se van intensificando nuevos picos
caracteristicos de aluminuros de Fe, ademas de un 6xido complejo y un aluminuro
que no se pudo identificar en la base de datos, pero por datos de la literatura (28 se
trata de FexAls.

Cabe sefialar que en las muestras sometidas a Difraccion de Rayos X, no se tiene
control del depésito en las zonas analizadas, por lo que es probable que se puedan

analizar zonas con los picos del depdsito considerablemente mas intensas. Se
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sugiere un estudio posterior de la cinética de depositacion de aluminuros y su

caracterizacion.
T-Fe * Fe(Cr, Al),0,
* Fe,Al d
y-Fe e )
. . Fe2A|5
y-Fe
¢
. ¥-Fe
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~
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Fig. (27). Difractogramas de Rayos X sin y con diferentes tiempos de deposito. Se

observan picos caracteristicos de aluminuros de hierro. (a) Acero inoxidable 316;
(b) Aluminizado a 15 min, T= 600°C; (c) Aluminizado a 30 min, T=600 °C; (d)

Aluminizado a 1 hr, T=600 °C
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Los estudios realizados permiten sugerir el fenémeno de depositacion en 2 etapas, la
nucleacion de las primeras particulas del depodsito sobre el sustrato, que al parecer
puede resultar lento y un crecimiento posterior del depodsito que al parecer se lleva a
cabo con mayor velocidad, ambos aparentan acelerarse significativamente al aumentar
la temperatura del proceso. Sera necesario estudiar ambos fendmenos en detalle para

determinar su cinética y su dependencia con los pardmetros de operacion.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS
5.1. CONCLUSIONES

1) Se comprob¢ algunas ventajas del proceso de depositacion quimica de vapor
en lecho fluidizado (FB-CVD) para realizar recubrimientos, como son una zona
fluidizada de distribucion homogénea de temperatura ademds de una
concentraciéon uniforme de los gases, explicadas por una alta transferencia de

masa a bajas temperaturas de operacion.

2) Se identificé un lecho fijo con un flujo de 0.4 1/min y al incrementarlo alcanza
su velocidad minima de fluidizacién a 0.5 1/min, en este punto se observa que
el lecho ya esta fluidizado; determindndose experimentalmente que el rango

6ptimo de trabajo es entre 11/min y 2 1/min.

3) Mediante la prediccion termodindmica con el paquete termodindmico FACT se
obtuvo en diferentes etapas que:

a. Al poner en contacto la mezcla de gases de Ar + 1.5 % HCl + 5.0 % Hay el Al
solido se elimina la posible capa de 6xido y puede formar los compuestos
AlCls (g) y AlCl5 (g), en un intervalo de temperatura de 400°C a 625°C.

b. A su vez al contacto con la capa pasivadora de Cr20Os(s) en la superficie del
acero inoxidable forman CrCla(s), que incrementa su concentracién con
forme aumenta la temperatura o el compuesto CrCls), que por el contrario
es menos estable al aumentar la temperatura y disminuye su concentracion.

c. Al interaccionar los gases formados con el acero inoxidable 316, el Fe y Ni

forman los aluminuros: FeAlsy NiAls.
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4) Se observa claramente el inicio de la formacién de ntcleos del depdsito a 600
°C y tiempos cortos de exposicion, y a partir de cierto tiempo de proceso se
identifica la formacién de capas densas y homogéneas, como la observadaa1lh

de prueba.

5) Se determiné un aumento considerable en los fenémenos de formaciéon de
cloruros gaseosos y de depositacién al aumentar la temperatura de 580 a
600°C, ademéds de un efecto catalizador importante para la formacién de los
cloruros al adicionar yodo, esperdndose un aumento de los fenémenos de
formacion con el incremento de la temperatura, sin llegar al punto de fusion
del polvo de Al.

6) Se identifico el depodsito mediante DR-X, evidenciando que hay formacién de
dos aluminuros de fierro, FesAl y Fe2Als, observandose claramente el
crecimiento de sus picos en el difractograma conforme avanza el tiempo de

proceso.

7) Se considera que el deposito se forma en 2 etapas, una etapa de nucleacién de
particulas independientes sobre el sustrato, que puede ser lento y podria
determinarse una constante de activacién, y una segunda etapa de crecimiento
sobre una capa inicial homogénea, al parecer proporcional al tiempo de

tratamiento.

8) Se determiné que la capa de aluminuros de fierro formada tiende a separarse
del sustrato y aparenta ser quebradiza, lo cual debera ser resuelto en su caso

para obtener depdsitos protectores del sustrato.
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5.2- SUGERENCIAS

1. Al determinar que el aluminuro que se forma con el acero inoxidable 316 es
quebradizo y de baja adherencia al sustrato, se requerira determinar alguna
técnica para corregir estos defectos, como algin depésito adicional, por
ejemplo niquelado o en su caso observar el efecto de la composiciéon del

sustrato sobre ellos.

2. Se considera que el reactor debe mejorar su eficiencia de formacién del
depoésito, aumentando atin mas la temperatura, pero asegurando que el Al no
llegue a su punto de fusién y cuidando que no se forme una capa muy gruesa
de 6xido de aluminio sobre los polvos de Al, por ejemplo con el uso
permanente durante el calentamiento de Ar de alta pureza o con la renovacién

frecuente del polvo de aluminio.

3. Se sugiere evaluar las condiciones con la misma metodologia establecida para

reactores de mayores dimensiones, por ejemplo mayor didmetro del reactor.

4. Se sugiere desarrollar estudios para determinar la cinética completa de
formacioén de la capa aluminizada en su etapa inicial y durante el crecimiento

del depésito, asi como su dependencia con los pardmetros del proceso.

5. También seria deseable un estudio mas detallado de las caracteristicas
quimicas del deposito a formarse y si tiene dependencia con los pardmetros de

proceso, incluyendo la composicién quimica del sustrato.

6. Después de establecer los parametros de trabajo del reactor, el manejo del
reactor es muy sencillo debido a que no requiere condiciones especiales como
un reactor cerrado ni de condiciones diferentes a las atmosféricas, por lo es
viable de ser escalado a escala industrial para hacer depdsitos en forma mucho
mas simple y barata en piezas mas grandes y de geometria compleja, por

ejemplo para mejorar su resistencia a la corrosion.
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ANEXOS

ANEXO A
“CONDICIONES TERMODINAMICAS PARA LA FORMACION DE GASES
PRECURSORES”

Page 1 - 400 K &dsagem

1.5 HC1 + 5 H2 + 98 Ar + 924 Al =

3
Il

400.00 K
P = 1.0000E+00 atm

V = 3.4136E+03 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
HC1 5.47E+01
H2 1.01E+01
Ar 3.91E+03
Al 2.49E+04

EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: Gas gr atm
Ar FACT 9.80E+01 9.80E-01 9.42E-01
H2 FACT 2.90E-01 2.90E-03 5.53E-02
Al2Cl6_ FACT 1.67E+00 1.67E-02 2.40E-03
AlC13 FACT 7.59E-04 7.59E-06 2.18E-06
AlCl2 FACT 1.02E-12 1.02E-14 4.01E-15
HC1_FACT 2.71E-13 2.71E-15 2.85E-15
AlCl_FACT 1.07E-13 1.07E-15 6.58E-16
H FACT 8.18E-27 8.18E-29 3.11E-27
AlH FACT 1.82E-28 1.82E-30 2.50E-30
Al FACT 7.92E-35 7.92E-37 1.13E-36
Cl_FACT 2.79E-38 2.79E-40 3.02E-40
Cl2 FACT 1.94E-51 1.94E-53 1.05E-53
Al2 FACT 5.88E-53 5.88E-55 4.18E-55
TOTAL 1.31E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al (s) FACT 2.49E+04 1.00E+00
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
2.61E+04 2.26E+06 4.98E+04 -1.77E+07 3.41E+03
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Page 1 - 450 K &dsagem

1.5 HC1 + 5 H2 + 98 Ar + 924 Al =

T = 450.00 K

P = 1.0000E+00 atm
V = 3.8403E+03 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
HC1 5.47E+01
H2 1.01E+01
Ar 3.91E+03
Al 2.49E+04

EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: Gas gr atm
Ar FACT 9.80E+01 9.80E-01 9.42E-01
H2 FACT 2.90E-01 2.90E-03 5.53E-02
Al2Cl6 FACT 1.66E+00 1.66E-02 2.39E-03
AlIC13 FACT 6.41E-03 6.41E-05 1.85E-05
AlCl2 FACT 1.61E-10 1.61E-12 6.30E-13
HC1 FACT 1.68E-11 1.68E-13 1.77E-13
AlCl FACT 2.56E-11 2.56E-13 1.57E-13
H_FACT 1.22E-23 1.22E-25 4.65E-24
AlH FACT 1.01E-24 1.01E-26 1.39E-26
Al FACT 4.73E-30 4.73E-32 6.74E-32
Cl FACT 2.25E-33 2.25E-35 2.44E-35
Cl2_FACT 3.67E-45 3.67E-47 1.99E-47
Al2 FACT 6.55E-46 6.55E-48 4.66E-48
TOTAL 1.47E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al (s) FACT 2.49E+04 1.00E+00
Cp_ EQUIL H EQUIL S EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
2.66E+04 3.58E+06 5.29E+04 -2.02E+07 3.84E+03
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Page 1 - 500 K &dsagem

1.5 HC1 + 5 H2 + 98 Ar + 924 Al =

T = 500.00 K
P = 1.0000E+00 atm
V = 4.2672E+03 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
HC1 5.47E+01
H2 1.01E+01
Ar 3.91E+03
Al 2.49E+04

EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: Gas gr atm
Ar FACT 9.80E+01 9.80E-01 9.42E-01
H2 FACT 2.90E-01 2.90E-03 5.53E-02
Al2Cl6 FACT 1.63E+00 1.63E-02 2.35E-03
A1C13 FACT 3.47E-02 3.47E-04 9.99E-05
AlCl2 FACT 9.00E-09 9.00E-11 3.53E-11
AlCl FACT 2.01E-09 2.01E-11 1.24E-11
HC1 FACT 4.54E-10 4.54E-12 4.78E-12
H FACT 4.27E-21 4.27E-23 1.63E-21
AlH FACT 9.90E-22 9.90E-24 1.36E-23
Al FACT 3.11E-26 3.11E-28 4.43E-28
Cl FACT 1.90E-29 1.90E-31 2.06E-31
Cl2 FACT 3.81E-40 3.81E-42 2.06E-42
Al2 FACT 2.81E-40 2.81E-42 2.00E-42
TOTAL 1.64E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al (s) FACT 2.49E+04 1.00E+00
Cp_EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
2.71E+04 4.92E+06 5.57E+04 -2.29E+07 4.27E+03

Aluminizado de un acero inoxidable 316 mediante FBCVD Péagina |52



ANEXOS

Page 1 - 550 K &dsagem

1.5 HC1 + 5 H2 + 98 Ar + 924 Al =

T = 550.00 K
P = 1.0000E+00 atm
V = 4.6946E+03 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
HC1 5.47E+01
H2 1.01E+01
Ar 3.91E+03
Al 2.49E+04

EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: Gas gr atm
Ar FACT 9.80E+01 9.80E-01 9.42E-01
H2 FACT 2.90E-01 2.90E-03 5.53E-02
Al2Cl6 FACT 1.54E+00 1.54E-02 2.21E-03
A1C13 FACT 1.34E-01 1.34E-03 3.85E-04
AlCl2 FACT 2.36E-07 2.36E-09 9.25E-10
AlCl FACT 7.01E-08 7.01E-10 4.31E-10
HC1 FACT 6.63E-09 6.63E-11 6.98E-11
H FACT 5.17E-19 5.17E-21 1.97E-19
AlH FACT 2.74E-19 2.74E-21 3.75E-21
Al FACT 4.12E-23 4.12E-25 5.85E-25
Cl FACT 3.08E-26 3.08E-28 3.34E-28
Al2 FACT 1.12E-35 1.12E-37 8.00E-38
Cl2 FACT 4.75E-36 4.75E-38 2.57E-38
TOTAL 1.80E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al (s) FACT 2.49E+04 1.00E+00
Cp_EQUIL H EQUIL S _EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
2.76E+04 6.28E+06 5.83E+04 -2.58E+07 4.69E+03
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Page 1 - 600 K

Lactsage'

1.5 HC1 + 5 H2 + 98 Ar + 924 Al =

T = 600.00 K
P = 1.0000E+00 atm
V = 5.1232E+03 litre

STREAM CONSTITUENTS

PHASE: Gas
Ar FACT

H2 FACT
Al2Cl6 FACT
AlCl3 FACT
AlCl2 FACT
AlCl FACT
HC1 FACT

H FACT

AlH FACT
Al _FACT
Cl_FACT
Al2 FACT
Cl2 FACT
TOTAL

Al (s) FACT

Cp EQUIL
J.K-1

2.81E+04

AMOUNT/gr
5.47E+01
1.01E+01
3.91E+03
2.49E+04

EQUIL AMOUNT
gr
.80E+01
.90E-01
.29E+00
.83E-01
.40E-06
.31E-06
.04E-08
.84E-17
.94E-17
.63E-20
.43E-23
.62E-32
.18E-32
.97E+05

P9, R, NN o REWwWw N

9
2.49E+04

H_EQUIL
J

7.68E+06

S_EQUIL
J.K-1

6.07E+04

MASS FRACTION

.80E-01
.90E-03
.29E-02
.83E-03
.40E-08
.31E-08
.04E-10
.84E-19
.94E-19
.63E-22
.43E-25
.62E-34
.18E-34
.00E+00

[l e N e R \C R \O B e ) W o R O B OO R ol \C I Ne

G_EQUIL
J

-2.88E+07

FUGACITY
atm
.42E-01
.53E-02
.85E-03
.10E-03
.33E-08
.07E-09
.36E-10
.08E-17
.03E-19
.32E-22
.55E-25
.42E-34
.36E-35
.00E+00

o o 0k N B> P o 0O = B O w0

ACTIVITY
1.00E+00

V_EQUIL

litre

5.12E+03
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Page 1 - 650 K &dsagem

1.5 HC1 + 5 H2 + 98 Ar + 924 Al =

T = 650.00 K
P = 1.0000E+00 atm
V = 5.5536E+03 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
HC1 5.47E+01
H2 1.01E+01
Ar 3.91E+03
Al 2.49E+04

EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: Gas gr atm
Ar FACT 9.80E+01 9.80E-01 9.41E-01
H2 FACT 2.90E-01 2.90E-03 5.52E-02
Al1C1l3 FACT 8.16E-01 8.16E-03 2.35E-03
Al12Cl6_FACT 8.53E-01 8.53E-03 1.23E-03
AlCl2 FACT 2.96E-05 2.96E-07 1.16E-07
AlCl FACT 1.49E-05 1.49E-07 9.14E-08
HC1 FACT 3.74E-07 3.74E-09 3.93E-09
H FACT 8.44E-16 8.44E-18 3.21E-16
AlH FACT 1.52E-15 1.52E-17 2.09E-17
Al FACT 2.57E-18 2.57E-20 3.65E-20
Cl FACT 2.49E-21 2.49E-23 2.69E-23
Al2 FACT 1.32E-28 1.32E-30 9.35E-31
Cl2 FACT 8.00E-30 8.00E-32 4.33E-32
TOTAL 2.13E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al (s) FACT 2.49E+04 1.00E+00
Cp EQUIL H EQUIL S EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
2.87E+04 9.10E+06 6.30E+04 -3.19E+07 5.55E+03
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ANEXOS

ANEXO B “INTERACCION DE GASES PRECURSORES CON LA SUPERFICIE
DEL SUSTRATO (Cr203)”

&ctSage“
Page 1 - 400 C
-

(gram) 7.05E-5 Al1Cl2 + 1.08E+00 AIC1l3 + 6.73E-1 Al2Cl6 + .1 Cr203 =
(400,1,qg,#1) (400,1,9,#1) (400,1,9,#1) (400,1,s,#1)

T 673.15 K
P 1.0000E+00 atm
V = -2.4384E-01 litre

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
Al1C12(9) 7.05E-05
Al1C13(q) 1.08E+00
Al12Cl6(qg) 6.73E-01
Cr203 (s) 1.00E-01
EQUIL MASS
AMOUNT FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
Al2Cl6_FACT 9.50E+01 9.50E-01 9.05E-01
AlC13 FACT 4.96E+00 4.96E-02 9.46E-02
AlCl2 FACT 3.56E-12 3.56E-14 9.24E-14
Cl FACT 2.85E-13 2.85E-15 2.04E-14
Cl2 FACT 1.46E-13 1.46E-15 5.22E-15
AlCl FACT 2.21E-20 2.21E-22 8.98E-22
OAlCl FACT 1.98E-24 1.98E-26 6.40E-26
Cr FACT 1.81E-32 1.81E-34 8.84E-34
Cr02Cl2 FACT 2.01E-33 2.01E-35 3.30E-35
Cl0 FACT 1.06E-36 1.06E-38 5.23E-38
O_FACT 4.53E-39 4.53E-41 7.20E-40
Al FACT 1.25E-40 1.25E-42 1.18E-41
CrO_FACT 9.03E-41 9.03E-43 3.38E-42
02 FACT 1.61E-45 1.61E-47 1.28E-46
A1O_FACT 1.40E-45 1.40E-47 8.28E-47
Cl120 FACT 3.07E-46 3.07E-48 8.98E-48
Cr0O2_ FACT 5.59E-47 5.59E-49 1.69E-48
Al20 FACT 4.70E-51 4.70E-53 1.71E-52
(A10) 2 FACT 2.20E-58 2.20E-60 6.49E-60
CrO3_FACT 1.83E-58 1.83E-60 4.66E-60
Al02_ FACT 4.90E-60 4.90E-62 2.11E-61
Cl02 FACT 1.40E-63 1.40E-65 5.26E-65
TOTAL 8.71E+01 1.00E+00 1.00E+00
g ACTIVITY
CrCl3(s) FACT 2.08E-01 1.00E+00
A1203 corundum(alpha) (s4)_ FACT 6.71E-02 1.00E+00
CrCl2(s) FACT 8.85E-05 1.00E+00
Cp EQUIL H EQUIL S EQUIL G EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
-7.44E~-
6.77E-01 -7.02E+02 01 -2.01E+02 -2.44E-01
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(gram) 3.27E-4 A1Cl1l2 + 1.47E+0 AlC13 + 2.75E-1 Al2Cl6 + 2.52E-4 AlCl + .1 Cr203 =
(450,1,9,#1) (450,1,9,#1) (450,1,9,#1) (450,1,9,#1) (450,1,s,#1)

T = 723.15 K

P = 1.0000E+00 atm
V = -3.2936E-01 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
Al1C12 (q) 3.27E-04
AlC13(9) 1.47E+00
Al2Cl6(9) 2.75E-01
AlC1 (g) 2.52E-04
Cr203 (s) 1.00E-01

EQUIL MASS

AMOUNT FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
Al2Cl6 FACT 8.94E+01 8.94E-01 8.09E-01
AlC13 FACT 1.06E+01 1.06E-01 1.91E-01
AlCl2 FACT 4.48E-11 4.48E-13 1.10E-12
Cl FACT 9.77E-12 9.77E-14 6.64E-13
Cl2 FACT 7.75E-12 7.75E-14 2.64E-13
AlCl FACT 6.57E-19 6.57E-21 2.54E-20
OAl1Cl FACT 3.85E-22 3.85E-24 1.18E-23
Cr02Cl2 FACT 2.17E-29 2.17E-31 3.37E-31
Cr FACT 6.15E-30 6.15E-32 2.85E-31
Cl0 FACT 6.96E-33 6.96E-35 3.26E-34
O_FACT 2.67E-35 2.67E-37 4.03E-36
CrO FACT 5.73E-37 5.73E-39 2.03E-38
Al FACT 5.88E-38 5.88E-40 5.26E-39
02 FACT 1.06E-40 1.06E-42 8.02E-42
AlO FACT 6.34E-42 6.34E-44 3.55E-43
ClZOiFACT 1.22E-41 1.22E-43 3.38E-43
CrO2_FACT 3.41E-42 3.41E-44 9.80E-44
Al20_FACT 1.19E-47 1.19E-49 4.10E-49
CrO3_FACT 1.94E-52 1.94E-54 4.67E-54
(A10)2 FACT 6.49E-54 6.49E-56 1.82E-55
AlO2 FACT 8.64E-55 8.64E-57 3.53E-56
Cl102_ FACT 2.38E-57 2.38E-59 8.50E-59
Al2 FACT 1.72E-68 1.72E-70 7.69E-70
TOTAL 9.32E+01 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
CrCl3(s) FACT 2.07E-01 1.00E+00
A1203 corundum(alpha) (s4) FACT 6.71E-02 1.00E+00
CrCl2 (s) FACT 1.40E-03 1.00E+00
Cp_EQUIL H EQUIL S EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
-8.73E~-
1.18E+00 -8.39E+02 01 -2.08E+02 -3.29E-01
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(gram) 1.18E-3 AlCl + 1.11E-3 AlCl2 + 1.65 AIC13 + 9.26E-2 Al2Cl6 + .1 Cr203 =
(500,1,g,#1) (500,1,9,#1) (500,1,g,#1) (500,1,9,#1) (500,1,s,#1)

T 773.15 K
P 1.0000E+00 atm
V = -3.5991E-01 litre

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
AlC1 (9) 1.18E-03
Al1C12 (qg) 1.11E-03
Al1C13(qg) 1.65E+00
Al12Cl6(9) 9.26E-02
Cr203 (s) 1.00E-01
EQUIL MASS
AMOUNT FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
Al2Cl6_FACT 7.98E+01 7.98E-01 6.65E-01
AlIC13 FACT 2.02E+01 2.02E-01 3.35E-01
Cl FACT 2.19E-10 2.19E-12 1.37E-11
AlCl2 FACT 4.00E-10 4.00E-12 9.08E-12
Cl2 FACT 2.54E-10 2.54E-12 7.94E-12
AlCl FACT 1.25E-17 1.25E-19 4.45E-19
OAlCl FACT 3.86E-20 3.86E-22 1.09E-21
Cr02C12 FACT 7.58E-26 7.58E-28 1.09E-27
Cr_ FACT 1.02E-27 1.02E-29 4.37E-29
ClO FACT 1.55E-29 1.55E-31 6.69E-31
O_FACT 5.45E-32 5.45E-34 7.57E-33
CrO_FACT 1.24E-33 1.24E-35 4.05E-35
Al FACT 1.25E-35 1.25E-37 1.03E-36
02 FACT 1.82E-36 1.82E-38 1.26E-37
C120_FACT 1.30E-37 1.30E-39 3.31E-39
Cr0O2_ FACT 5.43E-38 5.43E-40 1.43E-39
AlO FACT 9.83E-39 9.83E-41 5.07E-40
Al20 FACT 1.07E-44 1.07E-46 3.40E-46
CrO3_FACT 3.78E-47 3.78E-49 8.38E-49
(A10)2 FACT 5.09E-50 5.09E-52 1.31E-51
Al02_ FACT 3.34E-50 3.34E-52 1.26E-51
Cl02 FACT 6.86E-52 6.86E-54 2.26E-53
Al2 FACT 1.11E-64 1.11E-66 4.58E-66
03 FACT 5.43E-68 5.43E-70 2.51E-69
TOTAL 9.97E+01 1.00E+00 1.00E+00
g ACTIVITY
CrCl3(s) FACT 2.01E-01 1.00E+00
A1203_corundum(alpha) (s4) FACT 6.71E-02 1.00E+00
CrCl2(s) FACT 6.04E-03 1.00E+00
Cp EQUIL H EQUIL S EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
-8.57E-
1.62E+00 -8.53E+02 01 -1.91E+402 -3.60E-01
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(gram) 1.18E-3 AlCl + 1.11E-3 AlCl2 + 1.65 AIC13 + 9.26E-2 Al2Cl6 + .1 Cr203 =
(550,1,g,#1) (550,1,9,#1) (550,1,g,#1) (550,1,9,#1) (550,1,s,#1)

T 823.15 K
P 1.0000E+00 atm
V = -3.2672E-01 litre

STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
AlC1 (9) 1.18E-03
Al1C12 (qg) 1.11E-03
Al1C13(qg) 1.65E+00
Al2Cl6(9) 9.26E-02
Cr203 (s) 1.00E-01
EQUIL MASS
AMOUNT FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
AlCl3 FACT 3.43E+01 3.43E-01 5.11E-01
Al2Cl6 FACT 6.57E+01 6.57E-01 4.89E-01
Cl FACT 3.50E-09 3.50E-11 1.96E-10
Cl2 FACT 5.59E-09 5.59E-11 1.57E-10
AlCl2 FACT 2.66E-09 2.66E-11 5.40E-11
AlCl FACT 1.62E-16 1.62E-18 5.15E-18
OAlCl FACT 2.23E-18 2.23E-20 5.65E-20
Cr02C12 FACT 1.09E-22 1.09E-24 1.40E-24
Cr FACT 9.54E-26 9.54E-28 3.64E-27
ClO FACT 1.45E-26 1.45E-28 5.60E-28
O_FACT 4.76E-29 4.76E-31 5.91E-30
CrO_FACT 1.13E-30 1.13E-32 3.31E-32
02 FACT 1.06E-32 1.06E-34 6.57E-34
Al FACT 1.35E-33 1.35E-35 9.92E-35
C120_FACT 4.78E-34 4.78E-36 1.09E-35
Cr0O2_ FACT 2.97E-34 2.97E-36 7.01E-36
AlO FACT 6.33E-36 6.33E-38 2.92E-37
Al20 FACT 4.03E-42 4.03E-44 1.14E-43
CrO3_FACT 1.94E-42 1.94E-44 3.85E-44
Al02_ FACT 3.77E-46 3.77E-48 1.27E-47
(A10)2 FACT 1.33E-46 1.33E-48 3.08E-48
Cl02 FACT 4.77E-47 4.77E-49 1.40E-48
Al2 FACT 2.29E-61 2.29E-63 8.41E-63
03 FACT 8.82E-62 8.82E-64 3.65E-63
TOTAL 1.06E+02 1.00E+00 1.00E+00
g ACTIVITY
CrCl3(s) FACT 2.01E-01 1.00E+00
A1203_corundum(alpha) (s4) FACT 6.71E-02 1.00E+00
CrCl2(s) FACT 6.04E-03 1.00E+00
Cp EQUIL H EQUIL S EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
-7.23E-
1.78E+00 -7.46E+02 01 -1.51E+402 -3.27E-01
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(gram) 1.43E-2 A1Cl + 7.59E-3 AlCl2 + 1.72 AIC13 + 1.15E-2 Al2Cl6 + .1 Cr203 =
(600,1,9,#1) (600,1,q9,#1) (600,1,9,#1) (600,1,9,#1) (600,1,s,#1)

T = 873.15 K

P = 1.0000E+00 atm
V = -2.9780E-01 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
AlC1 (g) 1.43E-02
Al1C12 (g) 7.59E-03
AlC13(9) 1.72E+00
Al2Cl6(9) 1.15E-02
Cr203 (s) 1.00E-01

EQUIL MASS

AMOUNT FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
AlC13 FACT 5.18E+01 5.18E-01 6.83E-01
Al2Cl6 FACT 4.82E+01 4.82E-01 3.17E-01
Cl2 FACT 8.78E-08 8.78E-10 2.18E-09
Cl FACT 4.16E-08 4.16E-10 2.06E-09
AlCl2 FACT 1.34E-08 1.34E-10 2.41E-10
AlCl FACT 1.48E-15 1.48E-17 4.17E-17
OAl1Cl FACT 8.06E-17 8.06E-19 1.81E-18
Cr02Cl2 FACT 7.60E-20 7.60E-22 8.61E-22
ClO FACT 6.63E-24 6.63E-26 2.26E-25
Cr FACT 5.42E-24 5.42E-26 1.83E-25
O_FACT 2.05E-26 2.05E-28 2.25E-27
CrO FACT 5.05E-28 5.05E-30 1.31E-29
02_FACT 2.56E-29 2.56E-31 1.41E-30
Cl120 FACT 7.29E-31 7.29E-33 1.47E-32
Cr0O2_ FACT 6.75E-31 6.75E-33 1.41E-32
Al FACT 8.13E-32 8.13E-34 5.29E-33
AlO_FACT 1.93E-33 1.93E-35 7.90E-35
CrO3_FACT 3.36E-38 3.36E-40 5.90E-40
Al20_FACT 7.12E-40 7.12E-42 1.79E-41
AlO2 FACT 1.52E-42 1.52E-44 4.53E-44
Cl102_FACT 1.03E-42 1.03E-44 2.69E-44
(A10)2 FACT 1.37E-43 1.37E-45 2.80E-45
03 _FACT 3.26E-56 3.26E-58 1.19E-57
Al2 FACT 1.74E-58 1.74E-60 5.65E-60
TOTAL 1.14E4+02 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
CrCl3(s) FACT 1.24E-01 1.00E+00
A1203 corundum(alpha) (s4)_ FACT 6.71E-02 1.00E+00
CrCl2 (s) FACT 6.58E-02 1.00E+00
Cp EQUIL H EQUIL S EQUIL G EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
-6.06E~-
2.68E+00 -7.14E+02 01 -1.85E+02 -2.98E-01
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ANEXOS

ANEXO C “INTERACCION DE GASES PRECURSORES Y EL SUSTRATO”

Gactsoy

(gram) 1.18E+3 Al1Cl + 1.11E+3 AlCl2 + 1.65 AIC13 + 9.26E-2 Al2Cl6 + Fe(0.7Cr0.19Ni0.11 + .1
CrCl3 + .1 CrCl2z =

Page 1 - 450 C

T = 723.15 K
P = 1.0000E+00 atm
V = 4.5523E+02 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
AlCl 1.18E+03
AlC12 1.11E+03
AlC13 1.65E+00
Al2Cl6 9.26E-02
Fe0.7Cr0.19N1i0.11 1.00E+00
CrC13 1.00E-01
CrCl2 1.00E-01
EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
Al2Cl6_FACT 8.94E+01 8.94E-01 8.09E-01
AlIC13 FACT 1.06E+01 1.06E-01 1.91E-01
AlCl2 FACT 6.59E-04 6.59E-06 1.62E-05
AlCl FACT 1.42E-04 1.42E-06 5.50E-06
Al FACT 1.88E-16 1.88E-18 1.68E-17
FeAl2Cl8 FACT 2.09E-15 2.09E-17 1.28E-17
Cl1_FACT 6.64E-19 6.64E-21 4.51E-20
FeCl2 FACT 3.55E-20 3.55E-22 6.76E-22
Cr FACT 1.35E-20 1.35E-22 6.26E-22
NiA12C18_ FACT 3.88E-24 3.88E-26 2.36E-26
Al2 FACT 1.75E-25 1.75E-27 7.82E-27
Cl2 FACT 3.58E-26 3.58E-28 1.22E-27
AlCl6Fe FACT 6.91E-27 6.91E-29 5.64E-29
Fe FACT 4.80E-28 4.80E-30 2.07E-29
FeCl3_FACT 7.36E-29 7.36E-31 1.09E-30
NiCl2 FACT 5.14E-29 5.14E-31 9.56E-31
NiCl FACT 1.15E-30 1.15E-32 2.93E-32
FeCl_FACT 1.42E-31 1.42E-33 3.75E-33
Ni_ FACT 4.06E-33 4.06E-35 1.67E-34
(FeCl2)2 FACT 4.25E-37 4.25E-39 4.04E-39
(FeC13)2 FACT 1.88E-55 1.88E-57 1.40E-57
TOTAL 1.10E+05 1.00E+00 1.00E+00
g ACTIVITY
Al (s) FACT 4.41E+02 1.00E+00
FeAl3 (s) FACT 1.73E+00 1.00E+00
NiAl3(s)_ FACT 2.77E-01 1.00E+00
Cr(s) FACT 2.53E-01 1.00E+00
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
2.97E+03 -8.23E+06 5.30E+03 -1.21E+07 4.55E+02
4.45E+03 -7.86E+06 5.78E+03 -1.26E+07 6.30E+02
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(gram) 1.18E+3 AlCl + 1.11E+3 AlCl2 + 1.65 Al1C13 + 9.26E-2 Al2Cl6 + Fe0.7Cr0.19Ni0.11 + .1
CrCl3 + .1 CrCl2z =

T 773.15 K
P = 1.0000E+00 atm

V = 5.2884E+02 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
Alcl 1.18E+03
AlCl2 1.11E+03
AlC13 1.65E+00
Al2Cl6 9.26E-02
Fe0.7Cr0.19Ni0.11 1.00E+00
CrC13 1.00E-01
CrCl2 1.00E-01
MASS

EQUIL AMOUNT FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
Al2Cl6 FACT 7.98E+01 7.98E-01 6.64E-01
Al1C1l3 FACT 2.02E+01 2.02E-01 3.35E-01
Al1Cl2 FACT 3.28E-03 3.28E-05 7.44E-05
AlCl FACT 8.40E-04 8.40E-06 2.99E-05
Al FACT 6.86E-15 6.86E-17 5.64E-16
FeAl2Cl8 FACT 2.50E-14 2.50E-16 1.41E-16
Cl FACT 2.68E-17 2.68E-19 1.68E-18
FeCl2 FACT 2.57E-18 2.57E-20 4.50E-20
Cr FACT 1.03E-18 1.03E-20 4.41E-20
Al2 FACT 3.37E-23 3.37E-25 1.39E-24
NiAl2C18 FACT 1.31E-22 1.31E-24 7.35E-25
Cl2 FACT 3.77E-24 3.77E-26 1.18E-25
Fe FACT 1.30E-25 1.30E-27 5.18E-27
AlCl6Fe FACT 6.36E-25 6.36E-27 4.78E-27
FeCl3 FACT 1.59E-26 1.59E-28 2.17E-28
NiCl2 FACT 1.27E-26 1.27E-28 2.17E-28
NiCl_ FACT 4.37E-28 4.37E-30 1.03E-29
FeCl FACT 6.96E-29 6.96E-31 1.69E-30
Ni FACT 2.35E-30 2.35E-32 8.87E-32
(FeCl2)2 FACT 4.29E-34 4.29E-36 3.76E-36
(FeCl13)2 FACT 1.78E-51 1.78E-53 1.22E-53
TOTAL 1.17E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al(s) FACT 4.41E+02 1.00E+00
FeAl3(s) FACT 1.73E+00 1.00E+00
NiAl3(s) FACT 2.77E-01 1.00E+00
Cr(s) FACT 2.53E-01 1.00E+00
Cp_EQUIL H EQUIL S_EQUIL G _EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
3.72E+03 -8.06E+06 5.52E+03 -1.23E+07 5.29E+02
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(gram) 1.18E+3 AlCl + 1.11E+3 AlCl2 + 1.65 ALC13 + 9.26E-2 Al2Cl6 + Fe0.7Cr0.19Ni0.11 + .1
CrCl3 + .1 CrCl2 =

T = 823.15 K
P = 1.0000E+00 atm
V = 6.2966E+02 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
AlCl 1.18E+03
AlC12 1.11E+03
AlC13 1.65E+00
Al2Cl6 9.26E-02
Fe0.7Cr0.19Ni0.11 1.00E+00
CrCl13 1.00E-01
CrCl2 1.00E-01

EQUIL AMOUNT MASS FRACTION FUGACITY
PHASE: gas real gr atm
AlCl13 FACT 3.43E+01 3.43E-01 5.11E-01
Al2Cl6_FACT 6.56E+01 6.56E-01 4.88E-01
AlCl2 FACT 1.33E-02 1.33E-04 2.69E-04
AlCl FACT 4.04E-03 4.04E-05 1.28E-04
Al FACT 1.68E-13 1.68E-15 1.23E-14
FeAl2C18 FACT 1.94E-13 1.94E-15 9.77E-16
Cl FACT 7.02E-16 7.02E-18 3.93E-17
Cr_FACT 4.86E-17 4.86E-19 1.85E-18
FeCl2 FACT 1.09E-16 1.09E-18 1.71E-18
Al2 FACT 3.54E-21 3.54E-23 1.30E-22
NiAl12C1l8 FACT 2.53E-21 2.53E-23 1.27E-23
Cl2_FACT 2.24E-22 2.24E-24 6.28E-24
Fe FACT 1.86E-23 1.86E-25 6.60E-25
AlCl6Fe FACT 3.07E-23 3.07E-25 2.06E-25
NiCl2 FACT 1.59E-24 1.59E-26 2.44E-26
FeCl3_FACT 1.73E-24 1.73E-26 2.12E-26
NiCl FACT 8.21E-26 8.21E-28 1.73E-27
FeCl FACT 1.63E-26 1.63E-28 3.54E-28
Ni FACT 6.51E-28 6.51E-30 2.20E-29
(FeCl2)2_ FACT 1.77E-31 1.77E-33 1.38E-33
(FeCl13)2_FACT 5.05E-48 5.05E-50 3.09E-50
NiFe2C1l8 FACT 1.03E-68 1.03E-70 4.52E-71
TOTAL 1.25E+05 1.00E+00 1.00E+00

g ACTIVITY
Al (s) FACT 4.41E+02 1.00E+00
FeAl3(s) FACT 1.73E+00 1.00E+00
NiAl3(s)_ FACT 2.77E-01 1.00E+00
Cr(s) FACT 2.53E-01 1.00E+00
Cp EQUIL H EQUIL S_EQUIL G_EQUIL V_EQUIL
J.K-1 J J.K-1 J litre
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Liactsy

(gram) 1.18E+3 AlCl + 1.11E+3 AlCl2 + 1.65 AIC13 + 9.26E-2 Al2Cl6 + Fe0.7Cr0.19Ni0.11 + .1

CrCl3 + .1 CrCl2z =

T 873.15 K
P = 1.0000E+00 atm

V = 7.5537E+02 litre
STREAM CONSTITUENTS AMOUNT/gr
AlCl 1.18E+03
AlC12 1.11E+03
AlC13 1.65E+00
Al2Cl6 9.26E-02
Fe(0.7Cr0.19N1i0.11 1.00E+00
CrC13 1.00E-01
CrCl2 1.00E-01
EQUIL AMOUNT

PHASE: gas real gr
A1C13 FACT 5.18E+01
Al2Cl6 FACT 4.81E+01
AlCl2 FACT 4.43E-02
AlCl FACT 1.61E-02
Al FACT 2.90E-12
FeAl2Cl8 FACT 9.84E-13
Cl_FACT 1.26E-14
Cr FACT 1.51E-15
FeCl2 FACT 2.92E-15
Al2 FACT 2.22E-19
Cl2 FACT 8.10E-21
NiAl12C1l8 FACT 2.89E-20
Fe FACT 1.53E-21
AlCl6Fe FACT 8.29E-22
NiCl2 FACT 1.12E-22
FeCl3 FACT 1.04E-22
NiCl FACT 8.46E-24
FeCl FACT 2.02E-24
Ni FACT 9.73E-26
(FeCl2)2 FACT 3.35E-29
(FeCl13)2 FACT 5.02E-45
NiFe2C18 FACT 1.59E-64
TOTAL 1.33E+05

9
Al (s) FACT 4.41E+02
FeAl3 (s) FACT 1.73E+00
NiAl3(s) FACT 2.77E-01
Cr(s) FACT 2.53E-01
Cp_EQUIL H EQUIL

J.K-1 J
4.72E+03 -7.62E+06

MASS
FRACTION

.18E-01
.81E-01
.43E-04
.61E-04
.90E-14
.84E-15
.26E-16
.51E-17
.92E-17
L22E-21
.10E-23
.89E-22
.53E-23
.29E-24
.12E-24
.04E-24
.46E-26
.02E-26
.73E-28
.35E-31
.02E-47
.59E-66
.00E+00

H R 0 W w N oo P o NONDNDE R ONDRF B DO

G_EQUIL
J

-1.29E+407

FUGACITY
atm
.82E-01
.17E-01
.93E-04
.52E-04
.89E-13
.39E-15
.26E-16
.08E-17
.05E-17
.20E-21
.01E-22
.28E-22
.82E-23
.92E-24
.52E-24
.12E-24
.58E-25
.88E-26
.91E-27
.32E-31
.71E-47
.15E-67
.00E+00

o DN DN WRE P B DR N0 s Ww o

ACTIVITY
1.00E+00
1.00E+00
1.00E+00
1.00E+00

V_EQUIL
litre

7.55E+02

Aluminizado de un acero inoxidable 316 mediante FBCVD
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