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RESUMEN
Se depositaron peliculas de Cr/Oxido de Cromo en substratos de acero HK40 con
la finalidad de evaluar su comportamiento bajo condiciones de metal dusting. Las
peliculas se produjeron por reactive magnetron sputtering bajo varias condiciones
de flujo y potencia con el fin de enconfrar las condiciones optimas de deposicion
para formar una estructura densa adecuada con buena adhesion al sustrato. Los
recubrimientos se caracterizaron por Microscopia Electronica de Barrido,
Difraccion de rayos X, Microscopia electronica de transmision, microscopia de
fuerza atémica y nanoindentancion. Las peliculas con mejores caracteristicas se
sometieron a condiciones de metal dusting en una termobalanza para evaluar su
respuesta a este tipo de corrosion. Los resultados indican que una potencia baja y
una adicién gradual de oxigeno al proceso resultan en recubrimientos con menos
esfuerzos, una mayor densidad y una mejor adherencia. Las pruebas de TGA
muestran una mejor resistencia al metal dusting de las muestras recubiertas

comparadas con aquellas sin reculorir.

ABSTRACT
Cr oxide/Cr thin films have been deposited on HK40 steel substrates in order to
evaluate their behavior under metal dusting conditions. The films were produced
by reactive magnetron sputtering under various conditions of oxygen flow, work
pressure, power and bias voltage to find the optimum deposition conditions to
form an adequate dense structure with good adhesion to the substrate. The
coatings were extensively characterized by scanning electron microscopy, x-ray
diffraction, transmission electron microscopy, atomic force microscopy and
nanoindentation. The most promising structures were subjected to metal dusting
conditions in a thermobalance (TGA) to evaluate their response to this type of
corrosion. The results indicate that lower applied power and slowly graduated
feeding of oxygen resulted in coatings with less residual stresses, higher density and
better adherence. The TGA experiments showed an improvement in resistance to

metal dusting of the coated samples compared to an uncoated one.
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I. INTRODUCCION

El uso de algunas aleaciones se ve limitado por los procesos de corrosion que se
desarrollon en medios agresivos. Existen diferentes formas de incrementar la
resistencia a la corrosion, una de las alternativas mds comunes es la modificacion
superficial del metal mediante el uso de recubrimientos protectores capaces de
crear una barrera fisica que impide el contacto del metal con el medio que le

rodea. [1-10]

Existe un ftipo importante de falla por corrosion de componentes en diversos
procesos industriales importantes incluyendo la siderirgica (reduccion directa,
produccién de coquelll vy tratamientos térmicos), la petroquimica
(descomposicion de hidrocarburos,!'? produccion de etilenol’¥), la quimica
(produccion de gases) y mds recientemente la produccidn de celdas de
combustible de alta temperatura.l4 Esta falla es lo que se conoce como
pulverizacién por carburizacion o metal dusting. El metal dusting o corrosidon por
carburizacion puede presentarse en aleaciones base Fe 1518 Nij,l1él y Co.l171 Esta
puede resultar en una disminucidn en la resistencia a la termofluencia y a de la
eficiencia de transferencia de calor del tubo y eventualmente en la fractura
catastréofica del componente afectado con las consecuentes perdidas en

productividad.l'8l

Los métodos de proteccidon contra el metal dusting se basan en prevenir la
entrada de C al metal,l'?! entre los métodos tipicos estdn la adicion de H2S al gas
de procesol20-21l, |a combinacion de el metal con elementos aleantes formadores
de Oxidos,?2 asi como la utilizacién de recubrimientos obtenidos por distintas
técnicas,[23 dichos recubrimientos suelen presentar espinelas, poros y grietas en la
capa de 6xidos que contribuyen a la baja resistencia contra el metal dusting.
Hay evidencias!'? de que la formacidon de capas compactas de oéxidos en el
interior de tubos que fransportan las mezclas de los gases con atmdsferas muy
carburizantes, ac>1, a temperaturas altas, entre 400 °C y 1000 °C, disminuyen el

proceso de corrosion por metal dusting.[19-24
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Con base en esta evidencia en el presente proyecto se propone un
método para prevenir y/o disminuir el metal dusting a través de capas protectoras
obtenidas por deposicion fisica de vapores (PVD). Entre las ventajas de utilizar este
método destacan: la posibilidad de controlar las caracteristicas de las capas
(densidad y composicion) y por lo tanto sus propiedades. Como objetivo del
trabajo se pretende disenar y producir recubrimientos funcionales para
proteccion en ambientes alfamente corrosivos de tuberia utilizada en diversos
procesos industriales a gran escala donde se presenta el fendmeno de metal
dusting. Ademds se pretende obtener un recubrimiento impermeable a la
difusion de carbono, para ello debe cumplir con la caracteristica de ser denso vy
adherente. Asi mismo se busca evaluar y caracterizar los recubrimientos con base
en las variables de proceso, tanto de deposicion como en atmdsferas de metall

dusting.

Se propone depositar sobre substratos de acero HK40 una arquitectura de
recubrimiento formada por: capa de adhesion; capa infermedia o de soporte
mecdnico y capa de frabajo que estard en contacto con el ambiente corrosivo.
-4 Los recubrimientos serdn caracterizados por Microscopia Optica, Microscopia
Electronica de Barrido, EDS, Microscopia Electronica de Transmisiéon, Difraccion de
Rayos X, Microscopia de Fuerza Atémica y Nanoindentacién. Adicionalmente serd
evaluada la estabilidad térmica y quimica en ambiente de metal dusting de las
capas por termogravimetria y posteriormente también se caracterizard la
estructura de las muestras expuestas por los métodos ya mencionados. El andlisis
de los resultados permitird  determinar la relacidn procesamiento-estructura-
propiedades de las capas obtenidas por PVD vy su efectividad para prevenir el

metal dusting.

La estructura de la tfesis esta dividida en antecedentes tedricos, metodologia

experimental, resultados, andlisis y conclusiones.
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Il. ANTECEDENTES TEORICOS
2.1 Aceros Inoxidables

Los aceros inoxidables se distinguen de ofros aceros por un contenido de cromo
minimo de 10.5 %. Esto los hace mads resistentes a la corrosion en ambientes
acuosos y vapores menores a 650 °C vy resistentes al calor cuando se usan a

temperaturas superiores. [29]

La diferencia principal de los aceros resistentes al calor y los resistentes a la
corrosion es el contenido de carbono. Para una fundicion resistente a la corrosion
la cantidad de carbono suele ser bajo. Los grados resistentes al calor tienen
mucho mayores contenidos de carbono para proveerles resistencia a

temperaturas altas. 23

Las dreas de aplicacion de estos aceros abarcan los equipos domésticos, los
utensilios de cocina, motores, arquitectura, equipos quimicos, equipos de
generacion de energia, tecnologia marina, proteccion en ambientes corrosivos y

vehiculos espaciales. [26.27]

Los aceros inoxidables representan menos de 2 % del total de acero producido en
estados unidos. Sin embargo, son materiales de construccién para los principales
equipos resistentes a la corrosion en la mayoria de las industrias, particularmente
en la quimica, petfroquimica, industrias energéticas, por eso tienen una
importancia econédmica y tecnolégica mucho mayor que lo que se indica en el
porcentaje anterior. La cantidad de cromo que contienen los aceros inoxidables
previene la formacion de herrumbre, es por esta caracteristica que tienen la
designaciéon popular “stainless™” (sin mancha). 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. 2

La composicidn quimica vy las diferencias microestructurales entre las versiones

forjadas y fundidas puede afectar su rendimiento.l?® La primera clasificacion de
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aceros inoxidables por su estructura se hizo en 1920 y es usada en la actualidad

en todas las descripciones sistemdticas, se dividen en los siguientes grupos:

e Aceros inoxidables ferriticos: las aleaciones ferriticas tienen una estructura
cubica centfrada en el cuerpo, son ligeramente endurecibles por trabajo en
frio, tienen buena formabilidad. Este grupo comienza con 11 % Cr con bagja
resistencia a la corrosion se utiliza en la construccidén de vehiculos y en

contenedores.

e Aceros inoxidables martensiticos: tienen resistencia a la corrosion moderada,
las aleaciones de esta familia tienen estructura tetragonal centrada en el
cuerpo con cerca de 11.5 % de cromo. Son endurecibles por tratamiento
térmico. tienen la menor resistencia a la corrosion de tosa la familia de aceros

inoxidables, son usados principalmente por su alta resistencia y dureza.

e Aceros inoxidables austeniticos: Este grupo tienen estructura cubica centrada
en las caras, no es endurecible por tratamiento térmico, tiene excelente
formabilidad y soldabilidad, tienen un amplio rango de resistencia a la
corrosion. Estos aceros constituyen la mayor proporcién de aceros inoxidables
producidos. Contienen inicialmente 18 % Cry 9 % Ni, pero también pueden
contener N, Mo, Cu, Si, Ti, y Nb. Son utilzados en utensilios de cocina,
componentes arquitectdnicos, los aceros austeniticos con contenidos de Mo
tienen una mayor resistencia a las picaduras por corrosion en atmosferas

agresivas.

e Aceros inoxidables duplex: Son los aceros que contfienen austenita y ferrita en
las mismas proporciones. Son usados en plantas desalinizadoras de agua de

mar debido a su especial resistencia a los cloruros. [25-28]

La figura 1 muestra un diagrama con la relacion de los distintos grupos de

aleacién de los aceros.[?9]
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Figura 1. Diagrama de la relacién entre los grupos de aleacion. [29]

2.1.1 Aceros inoxidables vaciados resistentes al calor

El cromo, nigquel y molibdeno son los elementos aleantes primarios que determinan
la estructura, las propiedades mecdnicas y la resistencia de los aceros inoxidables.
El niquel y el cromo tienen la mayor influencia en las fundiciones resistentes all
calor, adiciones intencionales de menos de 1 % de C, N, Nb, Ta, T, S vy
ligeramente mayores adiciones de Cu, Mn, Si y Al se usan para modificar sus
propiedades. Algunos elementos pueden tener un efecto positivo o negativo en

las propiedades dependiendo de su aplicacion. [2528:30]

Un acero inoxidable contiene un minimo de 10.5 % de cromo debido a que esta
cantidad de cromo causa la formaciones espontdnea de una pelicula
protectora, pasiva, transparente y estable. Incrementando el nivel de cromo se
incrementa la resistencia a la corrosion. A temperaturas altas el cromo provee la

resistencia a la oxidacion en atmdsferas que contienen azufre y ofras atmdsferas
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corrosivas, contribuye a la resistencia a la fractura y en algunas aleaciones

incrementa la resistencia a la carburizacion.

El niguel en los aceros inoxidable promueve la estabilidad de la austenita. La
austenita es mas fuerte y mds estable a altas temperaturas que la ferrita. Se
necesitfa menos niquel para retener una estructura austenitica asi como
incrementar los niveles de Ny C. Con una cantidad suficiente de ni adicionado a
un acero inoxidable con cromo, la estructura cambia de ferrita a austenita,
adicionando Ni se mejora la ductilidad y la soldabilidad. El niquel incrementa la
resistencia a la oxidacién y la carburizacion. Es un elemento importante de
aleaciéon en aceros inoxidables usados para aplicaciones a alta

temperatura. [2531-33]

La composicion de las fundiciones de aceros inoxidables resistentes al calor

grado ACI involucran las series que se indican en la tabla 1. 12

Las variantes Fe-Cr-Ni HD, HE, HF, HH, HI, HK y HL son mas resistentes a alta
temperatura que los grados Fe-Cr, asi como resistentes a la oxidacion y a gases

reductores con azufre. B4

La aleacion HK mejor conocida como HK40 es una aleacién Fe-Cr-Ni que ha sido
un material estdndar resistente al calor por muchas décadas, con moderada
resistencia a alta temperatura vy resistencia a la oxidacion y a la carburizacién.
Esta aleacidén se usa en una variedad de aplicaciones industriales.  Su
composicion 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. También se usa en procesos que involucren
produccién de amoniaco, reformadores de hidrégeno y metanol®®, bobinas y
accesorios de pirolisis de etileno, tubos en el proceso de reduccion directal234.3¢l
tubos de super calentadores de vapor y sus accesorios. La forma de los productos

es fundicion centrifuga horizontal y vertical y fundicion estatica. 1871
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Tabla 1. Composiciones tipicas de las fundiciones de aceros inoxidables
resistentes al calorl2

Composicion @ (%)

Designacion ACI  Comparativo

Cr Ni C Si (max.)
HAP 9 0.20¢ 1.0
HC 446 28  4e 0.50¢ 2.0
HD 28 55 0.50¢ 20
HE 28 9.5 0.20-0.50 2.0
HF 3028 21 10.50 0.20-0.40 20
HH 309 26 12.5 0.20-0.50 2.0
HI 28 26 0.20-0.50 20
HK 310 26 20  0.20-0.60 20
HL 30 20 0.20-0.60 2.0
HN 21 25  0.20-0.50 20
HP 26 35 0.35-0.75 2.5
HT 330 17 35 0.350.75 2.5
HU 19 39 035075 2.5
HW 12 60 0.35-0.75 2.5
HX 17 66 0.35-0.75 2.5

aBalance de Fe, * También contiene 1 % Mo, ¢ M&ximo,

Fuente: International Nickel Company, Inc.

2.2 Corrosion a altas temperaturas

Cuando un metal es expuesto a un gas oxidante 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 es tipicamente densa como resultado de la
reaccioén entre la interfase de la capa/gas o metal/capa debido al transporte del
catidon o del anién a través de la capa, que se comporta como electrolito sélido.
La estabilidad termodindmica y ciertas caracteristicas morfoldgicas de la pelicula
formada son factores clave para determinar la resistencia de una aleacién a un
ambiente especifico. El crecimiento inicial de la pelicula es usualmente muy

rapido, si la capa es un soélido sin poros y cubre completamente la superficie del
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metal, la velocidad de reaccidén disminuye. La subsecuente velocidad de
corrosion depende principalmente del mecanismo de transporte que puede ser
potencial eléctrico, gradientes de concentracidén o migracidon a través de
trayectorias preferenciales y esto puede corresponder a una o mds leyes de
velocidad de corrosion severa. Cuando una capa es porosa ésta no cubre
completamente al metal y usualmente se observa una velocidad de corrosion
lineal. Las caracteristicas deseadas para una capa de oxidos protectora incluyen

las siguientes:

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

e Presidon baja del vapor de modo que el éxido forme como sélido y no se
evapore en la atmdsfera. 3]

e Un radio de Pilling-Bedworth (que es el radio de volumen de éxido producido

por el consumo de metal por oxidacion) mayor que 1.0 y que el éxido cubra

completamente la superficie metdlica.

Bajo coeficiente de difusion de las especies reactantes para que la capa

tenga una velocidad de crecimiento lento. [40-41]

e Alta temperatura de fusion.

e Buena adherencia al metal del sustrato, que usualmente envuelve un
coeficiente de expansidon térmica cercano al del metal, y suficientemente
plasticidad a alta temperatura o resistencia a la fractura por cambios en los

esfuerzos de expansion térmica. 4243

Las capas de altas temperaturas usualmente son dxidos, pero también pueden ser
sulfuros, carburos o mezclas de estas especies, dependiendo de la atmdsfera y los
materiales expuestos. Las fases protectoras “clésicas” pueden ser CroOs, AlOsg,

SiO2 y algunas de sus espinelas. 44471
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2.2.1 Cinética de corrosion a altas temperaturas

La cinética de las reacciones es el estudio de la velocidad de las reacciones
quimicas, los factores que producen estas reacciones son interacciones
complejas entre el material y el ambiente de servicio. Los factores ambientales

incluyen:

Temperatura.

Tiempo/ condiciones de ciclos térmicos.

e Especies corrosivas y sus concentraciones.

Caracteristicas de quimisorcion y disociacion.

Estados de esfuerzos y tensiones ciclicas.

Una lista incompleta de las caracteristicas de materiales que afectan a la
corrosion a altas temperaturas son:

e Integridad de la capa de oxido.

e La energialibre de la formacion de éxidos de los elementos de aleacion.
e Composicidon de la aleacion.

e Estructura de la aleacion.

e Coeficientes de interdifusion de la aleacion en el material y en la capa de
oxido.

e Diferencias en los coeficientes de expansion entre la capa de oxido vy el
sustrato.

e Tamano y forma de la muestra.

e Solubilidad de los componentes gaseosos de la atmosfera en la capa vy el
sustrato.

e Adhesion de la capa de dxido.
e Formacién de oxido durante diferentes etapas.

Las reacciones que representan la corrosidn a altas temperaturas se clasifican

comunmente en tres tipos: lineal, parabdlica y logaritmica.“e]
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2.2.1. a Cinética de reaccion lineal

La cinética de tipo lineal, figura 2, se relaciona con materiales que no forman
peliculas de Oxido protectoras o que son altamente porosas, propensas d
fracturas o con mala adherencia, conservando asi una superficie relativamente
constante para el ambiente corrosivo. La ecuaciéon (1) describe la cinética de

tipo lineal es:
x =kt (1)

Donde y es el espesor de la capa o ganancia en masa por unidad de drea y k; es
la constante de velocidad lineal. Las unidades de k; dependen de la forma en
que se usa la ecuacion. Cuando se mide el espesor de la capa de déxido k; tiene
unidades de cm s, si se usa la ganancia en masa, la constante de velocidad

tiene unidades de g cm2s!,
2.2.1.b Cinética de reaccién parabdlica

Este tipo de reaccién describe la corrosion a alta temperatura cuando la
velocidad estd controlada por difusidon. Esto se asocia también con capas
protectoras con penetracion interna por algunas especies corrosivas como
oxigeno, carbono o azufre en algunos materiales, figura 2. La ecuacion (2)

describe la cinética de tipo parabdlico:
2
x =kt (2)

Donde y es el espesor de la capa de oxido 0 ganancia en masa por unidad de
dreq, k; es la constante de velocidad parabdlica y sus unidades son cm2s' para
las mediciones de espesor de capa y g2cms! para las mediciones de ganancia
de masa. La penetracion interna o ataque también puede ser definida por una
ecuacion parabdlica. Este término describe la formacidén de precipitados
(intergranulares o intragranulares) por la interaccién de una o mas constituyentes
de la atmdsfera con el sustrato. Las especies reactivas de la atmdsfera se

disuelven en el sustrato si la presion de gas es menor que la presidn de disociacion

10
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de los compuestos formados por las especies reactivas con componentes del
sustrato. Las especies reactivas de la atmdsfera se difunden en el sustrato y
forman el precipitado mas estable posible. La penetracidon interna ocurre solo si
los componentes reactivos del sustrato se difunden hacia el exterior mds
lenfamente que las especies gaseosas difunden internamente. Wagnerl4el
desarrollo una ecuacion simplificada para aproximarse al atague interno,

ecuacion (3).

2NSDt %
W

X = (3)

Donde:

X es la profundidad de penetracion a un tiempo t, N®es la fraccidon mol de
especies reactivas gaseosas en el sustrato en la superficie, D es el coeficiente de
difusion de las especies reactivas en el sustrato, t es el tiempo, v es el radio de
dtomos de las especies gaseosas reactivas y de los dtomos reactivos del sustrato
en los precipitados y Ny es la fraccién mol de componentes reactivos iniciales en

el sustrato.

I LINEAL
=
S PARABOLICA
S
>
o
% e e
— Py T 1L i
§ LOGARITMICA o9
o
(2]
L

0

Tiempo, t —

Figura 2. Diagrama de la cinética de reacciones: lineal, parabdlica y logaritmica.
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2.2.1.c Cinética de reaccién logaritmica

Esta reaccién se asocia principalmente a las etapas primarias de oxidacion en
ciertos materiales y con el comportamiento de capas densas con cavidades
internas o precipitados que interfieren con los mecanismos de difusién, figura 2. La
ecuacion de velocidad que describe la cinética de reaccion logaritmica,

ecuaciones (4) y (5):

X =Koy (t—1,) + A(leyde log directo) (4)

}g{ = B —k; logt(leyde log inverso) (5)

Donde AB, to, kiog Y ki SON constantes a temperatura constante. El comportamiento
de la velocidad logaritmica ocurre cuando el camino de la difusion de iones o
vacancias se ve reducido como una funcidn del tiempo. Este tipo de
comportamiento se ve asociado con cobre, aluminio y hierro a temperaturas

cercanas a la temperatura ambiente. 48]
2.3 Carburizacion

La combustion de combustibles fosiles (carbdn, petrdleo, gas natural) provee de
la mayor parte de la generacidon energia del mundo. Esto incluye combustible
para hornos y para transportacion. ¥ La carburizacion es un fendmeno de
corrosidon a alta temperatura causado por el ingreso de carbono del ambiente a
los componentes metdlicos en procesos industriales, provocando la precipitacion

inferna de carburos. [50]

La carburizacién es la absorcion de carbono por aleaciones y ocurre cuando un
metal es expuesto a altas temperatura en ambientes con gases con un alto
contenido de carbono tales como mondxido de carbono o hidrocarburos.[':131 En
los aceros inoxidables se forman carburos de Cr y de Fe cuando la solubilidad
sélida del C se excede y resulta en una gran fraccion volumétrica de carburos.

Las fallas por carburizacion pueden causarse por la formacion de esos carburos,

12
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que pueden reducir la ductilidad vy resistencia. Las fracturas pueden inducirse
también en el material por debajo de la capa carburizada por los altos esfuerzos
locales producidas por un gran cambio en volumen asociado con la formaciéon
de carburos. La carburizacidn ocurre a altas temperaturas y se acelera
incrementando la misma.l'218 Las fallas por carburizacion son raras en reformacion
de vapores de hidrocarburos usados para la formacion de hidrégeno y mondxido
de carbono. Sin embargo, en la pirolisis de etileno a alta temperatura usado para
la produccion de etileno la resistencia a la carburizacidén es una consideracion

primordial en la seleccidén de aleaciones. 151-53]

En la oxidacién y sulfidacion, el elemento de aleacion que genera una mayor
resistencia a la carburizacion es el Cr. Otros elementos benéficos son el Ni, Si, Nb y
Ti. [4647.54-5¢ Estudios de la resistencia a la carburizacion de aceros HK conteniendo
varias cantidades de Si han mostrado los beneficios de este mismo al ser
relacionado a la formacién de una pelicula de éxidos debajo de la capa de
carburos. Muchas fundiciones de alta aleacion que contienen Ni, Cr, Si y algunas
veces Ti se han desarrollado para ambientes carburizantes asi como la forja de
alta aleaciéon. 2 54571 Los métodos empleados para medir la extensidén de la
carburizacion incluyen mediciones de ganancia en peso, figura 3, y la

examinacién metalogrdfica.

Temperatura, °C
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Temperatura, °F
Figura 3. Resultados de pruebas de carburizacién de 100 h

en atmadsferas que contienen metano e hidroégeno. @

13



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

En atmdsferas carburizantes el carbono se tfransfiere a la solucion sélida en a- o y-
Fe se lleva a cabo a ac<1( ac= 1, en equilibrio con grafito). En los aceros de alta
aleacion (aleacion 800 o acero HK40) el cromo se precipita en carburos M23Ce y
M7Cs (M=Cr, Fe, Ni). [%859 L os procesos comunes en la fase gaseosa que producen

carbono son las reacciones de sintesis de gas:
CO + H2=H20 (1)
La reaccién de Boudouard
2CO = CO2+ C (disuelto) (2)
Fraccionamiento de hidrocarburos
CHa = 2H2 + C (disuelto) (3)

Las energias libres estdndares se muestran en la tabla 2. La velocidad de reaccidén
es claramente proporcional a la actividad de carbono, ac, vy no a la

concentracion de carbono [C]:
v=k- pCH4/(pH2)1/2—k1'-aC-(pH2)3/2 (6)

Donde v es la velocidad de transferencia de C a la solucidon sdélida en
mol/cm2ec, k, y k son las constantes de velocidad y a. es la actividad del

carbono (a=1 en equilibrio con grafito). 9. 59-61

Tabla 2. Equilibrio de fases gaseosas relevantes en carburizaciéon [49]

AG? = A+ BT (Jmol ™)

Reaccion A B
CO + H2=H20 -134,515 142.37
2CO = CO2 + C (disuelto) -170,700 174.5
CHa4 = 2H2 + C (disuelto) +87,399 -108.74

14
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La ecuacién de velocidad (6) indica que en una secuencia de reacciones:

CHas = CHa (ad) (4)
CHa (ad) = CHs (ad) + H (ad) (5)
CHs (ad) = CHz (ad) + H (ad) (6)
CH: (ad) = CH (ad) + H (ad) (7)
CH (ad) = C (disuelto) (8)
4H(ad) =2 H, (9)

La disociacion de CHs (ad) es el paso que determina la velocidad de reaccion

para el avance de la reaccion. 59

Como se observa en la tabla 2 y la figura 4, el efecto de la temperatura es muy
distinto para este tipo de reacciones de produccion de carbono. Asi el metano e
hidrocarburos en general producen actividades de carbono significantes solo a
altas temperaturas.l5? ¢2. 63 | a reaccion (3) es relativamente lenta y fiende a ser

inefectiva a temperaturas por debajo de los 700 °C.[¢4

4
H,+CO—C+H,0

2 4 CH44)C+2H2
2C0-C+COy

Logo(K;)

'2 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

Figura 4. Constantes de equilibrio para reacciones que producen
carbén en fase gaseosa. 9]
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Muchos estudios de laboratorio sobre la carburizaciéon [17.18 22231 de aleaciones
resistentes al calor han sido reportados.l 3¢ 4458 651 En general, las velocidades de
carburizaciéon varian con respecto a la relacidon Fe/Ni y disminuyen cuando se
incrementan los niveles de Cr, Nb, Si y algunas veces W y Ti. La apariencia usual
de una aleacién colada resistente al calor después de carburizacion se muestra
en la figura 5, la estructura inicial de la aleacidon muestra dendritas de austenita
con carburos interdendriticos primarios M23Cs. La cinética de carburizacién interna
es parabdlica y el proceso es controlado por difusidon.léé La carburizacidén puede
incrementar el volumen y el coeficiente de expansidon de el material. Esto puede
causar altos esfuerzos internos que pueden deteriorar la ductilidad y la tenacidad
de los materiales con los que son fabricados los tubos que estdn en contacto con
este tipo de ambientes. La falla de tubos puede ocurrir cuando la carburizacion

alcanza una profundidad de 30-50 % del espesor de la pared del tubo. 1671

El flujo difusional de carbono en la superficie del tubo de acero expuesto a

ambientes de combustion se incrementa por lo siguiente:
Agentes cataliticos presentes en los combustibles o depdsitos de cenizas.

i. Grietas en la capa de Oxido. Las capas de Oxido ricas en cromo son
conocidas por inhibir el flujo de carbono, las peliculas de dxido de cromo

pueden fracturarse durante las rutinas de operacion. 9]

i. — Qperacion a temperaturas superiores a las especificaciones de diseno. Esto

puede incrementar el proceso de corrosion y la difusion de carbono. 68!

Figura 5. Aleacién vaciada después de carburizacién a 900 °C y ac=1. 49
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2.4 Metal Dusting

El metal dusting o la carburizacion catastréfica es la desintegracion de metales y
aleaciones a un polvo de particulas metdlicas, éxidos y grafito en forma de
picaduras o ataque general. ¢1 Esto ocurre a altas temperaturas en atmaosferas
carburizantes. Una definicion de metal dusting y la descripcidon del fendmeno de
corrosion fueron presentados en la conferencia Anual de la NACE en 1963 vy

considera lo siguiente:

1. Ambiente: Fase gaseosa, potencialmente carburizante y reductora con o sin
oxigeno.

2. Temperatura: Usualmente entre 400-800 °C.

3. Forma: Picaduras localizadas o en todo el material y/o superficie,
completamente desperdiciada. Superficie usualmente carburizada.

4. Productos: polvo compuesto de grafito, mezclado con metal, carburos

metdlicos y éxidos. [5¢]

El proceso de metal dusting es un proceso que puede presentarse en aleaciones
base Fe, 0711 base Nil’273 y base Col'”l en contacto con gases reactivos
calientes con alto potencial de carburizaciéon. El metal dusting es causado por la

tendencia a formar grafito.

Los mecanismos del metal dusting dependen del tipo de aleacién y se han

identificado tres mecanismos bdsicos:

. Tipo I. Descrito primero por Hochmant¢ y detallado posteriormente por
Grabke 166691 involucra la descomposicidon de cementita metaestable.

. Tipo ll. Se puede describir como una desintegracién de una fase de
carbono supersaturado por grafitizacion interna y fue descrito inicialmente

por Hultgren y Hillert (¢ y estudiado en detalle por Pippell'674,
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° Tipo Il que opera en aceros de alta aleacidén y aleaciones base Ni
estudiado inicialmente por Szakalos4%673 este envuelve la oxidacion
selectiva de carburos aleados.

. Tipo IV Puede adicionarse un mecanismo secundario, la formaciéon de

nanotubos de carbono, puede presentarse en Fe y aceros inoxidables.[>!

El tipo Il y Il operan en conjunto en aceros inoxidables austeniticos y aleaciones
base Ni. La figura 6 resume los mecanismos en funcién a la composicion de la
aleacién y la temperatura en términos de un diagrama binario para varios

elementos intercambiables.

T A

— 1 1 50°C \/(‘/:\\ S \\:‘\‘;Q/i\;/\ \::/_:\. :"r._\ g ]
K "'Greén rot"
N ,%/ 4 yi/\: /\ \.:; 7N
NN
(N ~
AT
~ T750°C fresdiesensnnnnas
11 + 111 111
II M.D. en materiales
+ de alta aleacién
I
T+
My @
~400°C
Ni Cr
Fe (Al)
Co

Figura 6. Una carta tentativa de mecanismos binarios para algunos elementos como una
funcion de la temperatura. 5¢
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2.4.1 Metal dusting de hierro y aleaciones ferriticas

Los primeros reportes de fallas en industrias fueron investigados en el laboratorio
por Hochman,*! subsecuentemente los tfrabajos de Grabke et. al. 30 %8 59
cuantificaron y extendieron las observaciones de Hochman, la descripcion de el
proceso descrito por Hochman y Gabke para hierro puro se muestran

esquemdticamente en la figura 7.

Cuando el hierro es expuesto a ambientes ricos en carbono y potenciales de
oxigeno muy bajo para formar oxido de hierro, de acuerdo a las reacciones 6-8
pueden resultar en la disolucidon de carbono en el metal. Hochman y Grabke
sugieren que esto lleva a la supersaturacion de carbono en el hierro y la
subsecuente precipitacion de la fase metaestable FesC. De acuerdo con el
mecanismo propuesto, una vez que la superficie del hierro es cubierta con
cementita, el carbono se deposita en el carburo. La actividad del carbono en la
superficie de la cementita es entonces cercana a 1 y la cementita llega ser

inestable y se descompone segun la reaccion (10):
FesC=3Fe +C (10)

Produciendo finalmente hierro y carbono dividido. 4954 Sigue el mecanismo de
tipo | (Cementita — Ferrita +grafito) y posteriormente el mecanismo tipo I

(grafitizacion interna). [5¢]

(1) @ 3) (@
Fe  Gas Fe FesC Gas Fe FesC € Gas Fe Fec  C*Fe
%/ ac> 1 7 2% %
\JC JFe
e -
5
Fe:C=>» 3Fe+C

Figura 7. Modelo Hochman-Grabke para metal dusting de hierro puro. 4]
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2.4.2 Metal dusting en niquel y cobalto

El mecanismo de metal dusting en niquel y cobalto es muy parecido debido a
que no se forman carburos y dxidos en ambientes tipicos de metal dusting. En su
lugar, tienen lugar una fragmentaciéon directa por grafitizacion presentdndose el
mecanismo de fipo Il semejante al que ocurre en la segunda etapa de metal
dusting de hierro. Este mecanismo fue estudiado inicialmente por Hultgren y Hillert
alrededor de 1950 en un estudio de aleaciones binarias Fe-Ni. 41 El niquel y el

cobalto tienen propiedades similares en ambientes tipicos de metal dusting:

. No forman éxidos protectores

=  No forman carburos

. Disuelven carbono y estabilizan grafito

= Tienen altas propiedades cataliticas en la disociaciéon de CO

Estas propiedades promueven el mecanismo de tipo ll, a desintegracion de la
maitriz supersaturada de carbono por formacion interna de grafito. Un mecanismo
adicional propuesto por Pippel y colaboradores [1¢74 y Zengl’é771 Para hierro y
niquel y discutido posteriormente por Chun y colaboradores!!”! para hierro vy

cobalto involucra la disolucion de metal y difusién en grafito, 8! figura 8.

(q) (b) CO-H, (a:>1) Environment

EB =+ H
= Cz * Hzo C Filamentous (\g g? C‘t—)

Carbon Q\\/b
o Wl
SR el ot
O - hast allms T ‘sx{”’s‘i?s

> oy
////// P S //// :
~ /// R ey,
T /f///,/, CERLTL ,h-“ %

Z

LRk = Cobalt
(Co)

; A G ,/

77 777\

Y, 747

/b

Figura 8. Representacion esquemdtica del mecanismo de corrosidon por metal dusting: (a)
En aleaciones base niquel,l78(b) en aleaciones base cobalto.l17]
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2.4.3 Metal dusting en aceros austeniticos

En el caso de aleaciones Fe-Cr-Ni, 1os mecanismos propuestos por Grabkel],

figura 9, siguen los siguientes pasos:

i. Carburizacion y formacion de carburos M7Cs muy finos ricos en Cr, (zona gris) y
carburos M23Cs en los limites de grano.

i. Formaciéon 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.

ii. 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 formacién de una

espinela en el coque. 154

Grabke y colaboradores [#8¢%1 encontraron que el metal dusting de aleaciones
binarias Fe-Ni varia en la morfologia de la reaccién y la velocidad con el

contenido de niquel.

Esencialmente las aleaciones con un bajo contenido de niquel se comportan de
manera similar que el hierro puro, formando una capa de cementita en la
superficie, considerando que las aleaciones con alto contenido de niquel
grafitizan directamente sin formar carburos. El nivel de niquel necesario para
suprimir la formacién de cementita a 650 °C se ha reportado como 30 % y

también entre el 5-10%.

El metal dusting de aleaciones que forman éxido de cromo impiden, debido a

que la capa de 6xido actla como una barrera, el ingreso de carbono al material.
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Aleacion
“203 recrni

#

Figura 9. Representacion esquemdtica del mecanismo de
metal dusting en aleaciones Fe-Cr-Ni.l7?]

Szakalosb#+%¢l y colaboradores han senalado que los carburos internos finos que se
forman después de que la capa de oxido falla pueden oxidarse in situ,
conduciendo a la ruptura del metal contribuyendo al proceso de metal dusting.
Las dos reacciones posibles para carburos internos cerca de la superficie son el
proceso de oxidacion y la disolucion simple, proporcionando un flujo de difusion
hacia la superficie del cromo. La competencia entre los dos procesos dependerd
del oxigeno y la permeabilidad del carbono.! El mecanismo de metal dusting

para este tipo de aleaciones se asocia con el tipo ll. 54
2.5 Métodos de proteccién contra el Metal Dusting

Los métodos de prevencidon se basan en prevenir la entrada de carbono al

metal.ldl Entre los métodos tipicos de proteccion se encuentran:

1. La adicién de HS y (CHs)2S2 al gas de proceso con el fin de impedir la
transferencia de carbono y retardar la corrosion por metal dusting. La adicién
de H2S conduce a su adsorcion en las superficies de ferrita y cementita. En el
caso de Fe puro el azufre se absorbe en la cementita y previene la nucleacion
de grafito. El grado de inhibicion depende de la cantidad de H2S agregado.
[20,21,81]

2. La aleacion una combinacion de elementos aleantes formadores de oxidos

como el cromo vy el aluminio, se necesita para contrarrestar la formacién de
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fases de carburos primarios o de fipo cementita que es metaestable en
presencia de grafito. Se busca principalmente la formaciéon de una capa de
Oxidos. La utilizacion de elementos aleantes incrementa el costo de
fabricacion de los materiales. 120801

3. Laser surface melting. Este método crea una microestructura refinada que
incrementa el coeficiente de difusion efectiva para Cr en al aleaciéon por
infroduccion de alta densidad de trayectorias de difusion rapida y por lo tanto
promueve la formacién de una escala de éxidos protectora. La extension del
refinamiento microestructural puede ser controlado por variacion de
pardmetros de procesamiento de ldser. B

4. Aplicacion de recubrimientos con altas concentraciones de elementos
formadores de &oxidos, métodos como el plasma sprayingl'® y el thermal
spraying Bl han sido utilizados para producir recubrimientos resistentes a la
carburizacién y se ha probado su utilidad bajo condiciones de metal

dusting. 491

La efectividad de los métodos se ha visto limitada su efectividad debido a que las
capas de 6xidos formadas en algunos de los casos no ofrecen una protecciéon
efectiva contra el metal dusting debido a la presencia de grietas o poros en las
peliculas favoreciendo el inicio de la corrosidon por carburizacién. 221 La presencia
de oxidos tales como Cr203 y Al2Os ayudan a que no se absorba y se disocie el
CO o el CHg; previenen la difusidon del carbono hacia la aleacién; sus espinelas
también son Utiles en este sentido. La proteccién se da por una densa y uniforme
capa de oxidos o espinelas.[107080 | os recubrimientos cerdmicos son usualmente
estables termodindmicamente, pero presentan el inconveniente de ser facilmente
danados bajo la accién de esfuerzos termomecdnicos. Esto se debe a las malas
uniones debidas a los coeficientes de expansion diferentes a los de los sustratos
metdlicos. La fragilidad de los recubrimientos cerdmicos puede ser reducida
usando una estructura multicapas. En la cual exista un cambio gradual del
cardcter metdlico al cardcter cerdmico, en ese senfido se busca la formacion de

un recubrimiento autoadhesivo. 82:87]
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2.6 Deposicion fisica de vapores (Physical Vapor Deposition)

Los recubrimientos metdlicos pueden ser fabricados 88 por una variedad de
procesos como la deposicion fisica vapores (PVD). Los recubrimientos obtenidos
por deposicion fisica de vapor (PVD) modifican las propiedades superficiales de
los materiales. Son ampliomente utilizados, particularmente para mejorar |as
caracteristicas mecdnicas tales como desgaste, la friccidn, y la dureza en usos del
corte, pero su uso para formar capas resistentes a la corrosion también estd
llegando a ser extenso. Se basan en la formaciéon de un vapor de un material a
depositar, con el fin de que éste se condense sobre la superficie del sustrato

formando una capa delgada, figura 10.19]

En las técnicas fisicas (PVD) se parte de un material sélido que se convierte en
vapor por diversos métodos tales como calentamiento (evaporaciéon) o
bombardeo de un blanco del material a depositar con iones metales energéticos.
El material en forma de vapor termina condensdndose sobre la superficie del
substrato en forma de capa delgada. Las peliculas sélidas delgadas se fabrican
por deposicion individual de dtomos en un substrato. Su espesor es tipicamente
menos de varias micras. Histéricamente, Bunsen y Grove obtuvieron primero una

pelicula metdlica delgada en un sistema en vacio en 1852. 70

Pelicula delgo‘lo

Substrato

Figura 10. Sustrato y pelicula depositada.
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2.6.1 Sputtering

El sputtering o pulverizacion catédica es un proceso de vaporizacion no térmica
en la que los dtomos de la superficie son fisicamente expulsados de una superficie
por transferencia de momento de un bombardeo de energia sobre especies de
tamano atémico/molecular. Normalmente utiliza una descarga luminosa o un haz
de iones para generar un flujo de iones incidente en la superficie del blanco. Estos
iones provocan que datomos y ocasionalmente clusters de &Gtomos golpeados
lioremente de la superficie del blanco por transferencia de impacto o sputtering.
El sputtering es utilizado en dos principales aplicaciones, grabado catddico
(sputtering etching) en el que el principal objetivo es la eliminacion del material
de la superficie del blanco, y la deposicion catddica (sputter deposition) en la
que los dtomos se redepositan en otra superficie o sustrato. Comparados con
otros métodos de deposicion de peliculas delgadas las técnicas de deposicidon

catddica tienen varias ventajas: 187

e El uso de una ilimitada gama de fuentes y blancos (metales, semiconductores,
aislantes, aleaciones y sus compuestos).

e Pequenas variaciones de campos de pulverizaciéon de un material a ofro, en
comparaciéon a la variacion relativa en las velocidades de evaporacién a una
temperatura dada.

e Facilidad de deposicidn a baja temperatura de materiales refractarios.

e Eliminacion de gotas de emision de la fuente que puede ocurren en
evaporacion térmica.

e Ausencia de gotas que son comunes en peliculas depositadas por Arc-
deposition.

e Facilidad de formacién de peliculas multicomponentes.

e La uniformidad del espesor de la pelicula en grandes superficies.

e Alto grado de adhesion de la pelicula.

e El ambiente de procesamiento es amigable.

e Las velocidades de deposicion son tipicamente de 300 nm/min. (3000 A° /

min.)
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Entre las desventajas de este proceso destacan:

e Los costos de instalacion son elevados debido a la necesidad de un ambiente
de vacio.

e Puede no ser adecuado para componentes en tres dimensiones.

e La eficiencia energética es baja (70% o mas de las aportaciones de energia

se gastan en el calentamiento del blanco. 9

La configuracién de sputtering mds sencilla es la correspondiente a un diodo
formado por dos electrodos inmersos en un gas a baja presidon, a los que se aplica
un alto potencial DC, generando de esta forma una descarga eléctrica. Debido
a la fuerte diferencia de potencial entre los dos electrodos, se produce la
ionizacién del gas de proceso, i.e. el plasma. En esta configuracién, la intensidad
del campo eléctrico en las cercanias del catodo es elevada, de forma que la
caida de potencial se produce prdcticamente en una regidén proxima a la
superficie del cdtodo. En esta pequena zona los iones del plasma son acelerados
hacia el cdtodo. El resto del espacio comprendido entre el cdtodo y el dnodo lo
ocupa el plasma, siendo el gradiente de potencial en esta zona prdcticamente
nula. Las dimensiones de esta pequena zona suele ser del orden del camino libre

medio de los electrones en el gas.

Cuando los iones chocan con el cadtodo, ademds de la erosién del material se
producen otros efectos, como son, la emisidon de iones secundarios, la emision de
radiacion, la emision de electrones secundarios etc. Parte de los electrones
generados se recombinan con los iones y provocan la emisién de luz en la
superficie del cdtodo. La emision de electrones secundarios contribuye a
aumentar el grado de ionizacion del plasma y por tanto provoca que el
bombardeo sea mds intenso. Este efecto se aprovecha para aumentar la
eficiencia del proceso, mediante la utilizacién de imanes que confinan el
movimiento de estos electrones secundarios como se describe mds adelante

(Magnetron Sputtering). [
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DC plasma sputtering

Substrato/Anodo

Sera recubierto con
el material del catodo

Gas de trabajo
O Resplandor del ¢ Atomo neutro del blanco
plasma © Electron

(® Atomo ionizado

Zonas obscuras
del catodo

Blanco/Catodo

Contiene la materia prima
que es evaporada por
el impacto de iones positivos.

Figura 11. Proceso de sputtering. [?3

El proceso de sputtering tiene lugar en una cdmara de vacio, figura 11. Para
evitar que el gas residual provoque una confaminacién considerable en los
recubrimientos depositados es necesario conseguir un alto vacio. La presion de

trabajo se consigue mediante la introduccion del gas o gases de proceso a una

presion del orden de 107 mbar. La presion optima del proceso depende del
sistemna concreto con el que se trabaja, existiendo un compromiso entre el
recorrido libre de las particulas del plasma y la presion necesaria para que se
produzca la descarga. Cuanto menor es esa presidn mayor es el recorrido libre
medio, y por tanto mayor la energia con la que los dtomos alcancen el blanco y
el sustrato. Sin embargo, si la presion es demasiado baja no existen suficientes
dtomos ionizados y por lo tanto la descarga se extingue rdpidamente. Para

conseguir estas presiones tan bajas se utilizan bombas de alto vacio. 192692
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2.6.2 Proceso reactivo vs. no reactivo

Ambos procesos (reactivo y no reactivo) pueden ser usados en la formacién de
peliculas depositadas por pulverizacion. Para pulverizaciéon no reactiva un gas
inerte que no participa directamente en la formacién de compuestos en
cualquiera de las dos el blanco o el sustrato, es usado para general un plasma y
un material pulverizado del blanco. El gas inerte también es llamado gas de
trabajo, el argdn se utiliza en la mayoria de los casos por que su masa es lo
suficientemente elevada para garantizar la adecuada pulverizacion y es menos

costoso que el rendimiento del Kriptén y del Xendn.

Aunque los iones del gas inerte y los dtomos no son los principales componentes la
incorporacién incluso en muy pequenas concentraciones puede tener efectos
nocivos sobre las propiedades de la pelicula. Los procesos no reactivos son
comunes en la deposicion de peliculas metdlicas finas para microscopia
electrénica, deposicion a escala industrial de metales y aleaciones metdlicas, la
principal ventaja de la deposicion de este tipo de peliculas delgadas es su
simplicidad. Los procesos no reactivos pueden ser utilizados directamente en
blancos compuestos tales como TiN, que se utiliza en muchas aplicaciones
decorativas y de resistencia al desgaste. Sin embargo, este uso presenta varias

dificultades:

a) la velocidad con la cual el metal puro puede ser pulverizado es cerca de un
orden de magnitud menor que la velocidad con que el titanio puro puede ser
pulverizado.

b) Una mala estequiometria de las peliculas puede ocurrir durante la deposicion.

c) La conductividad térmica del compuesto es a menudo mucho menor que el
de las especies metdlicas puras y por lo tanto la potencia del blanco puede

ser reducida como consecuencia al calentamiento y fractura del blanco.
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Estas dificultades a menudo se oponen a la utilizacion rentable en las
aplicaciones en procesos no reactivos. En estos casos la pulverizaciéon reactiva se

convierte en una necesidad.

Las peliculas pulverizadas reactivamente se pueden depositar usando una
variedad de métodos incluidos dc Diodo, rf Diodo, triodo, magnetron y RF
magnetron sputtering. En cualquier caso solo hay dos modos de pulverizacion
reactiva: cadtodo recubierto compuesto y cdtodo metdlico. La pulverizacion en el
modo cdatodo recubierto compuesto es sencillo: suficiente gas reactivo es
suministrado dentro de la cdmara durante la pulverizacién para formar el
compuesto deseado sobre la superficie del blanco. Este compuesto se desprende
y se vuelve a depositar en el sustrato. En muchos sentidos hay poca diferencia
entre la pulverizacion reactiva en los cdtodos recubiertos con compuestos y el
modo de pulverizacion no reactiva de un blanco compuesto. Sin embargo, una
de las desventajas de este proceso, es la presencia del fendbmeno de
envenenamiento del blanco que lleva a una situacion de histéresis donde es dificil
controlar el proceso. Algunos gases son mds reactivos con el material del blanco

que ofros, normalmente el Oz es un gas mds agresivo que el Na. [94.99]

2.6.3 Pulverizado asistido por campo magnético (Magnetron sputtering)

La descarga normal en un diodo no es una buena fuente de iones ya que
el porcentaje de dtomos ionizados no es elevado. Para aumentar el ritmo de
deposicion es necesario aumentar la proporcion de ionizacion del gas de
proceso. Esto se consigue mediante la aplicacion de campos magnéticos
perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga. De esta forma, los
electrones secundarios generados en el bombardeo quedan confinados en una
region cercana a la superficie del cdtodo y son forzados a recorrer trayectorias
helicoidales, paralelas a la superficie del cdtodo, consiguiendo asi ionizar a su
pAsoO una mayor proporcion de adtomos del gas de proceso (debido al choque

entre los dtomos del gas de proceso y los electrones) con el consiguiente
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aumento de la corriente idnica y el resultado de un mayor ritmo de deposicion. El
campo magnético estd creado por unos imanes situados en linea en el cuerpo

del catodo. 94

Una desventaja del sputtering asistido por campo magnético es que la erosion del
material no es uniforme y hay un gran desaprovechamiento del material. Esto es
debido a que el sputtering es mds intenso donde las lineas de campo magnético
son paralelas a la superficie del cdatodo. El sputtering asistido por campo

magnético permite la deposiciéon a presiones mds bajas que las anteriores. Estas

son de un orden de magnitud inferior (10'3mbor en argon).

El sputtering asistido por campo magnético incluye sputtering asistido por campo
magnético balanceado y no balanceado; el primero es comUnmente llamado
magnetron sputtering y su configuracion se muestra en la figura 12. P8 E
sputtering asistido por campo magnético no balanceado fue estudiado
inicialmente por B.Window y N. Savvied I°71 alterando la configuracion de los
imanes el magnetrén, cambia la distribucion del campo magnético y confina los
electrones secundarios y el plasma cerca de la superficie del blanco. Para
cdtodos magnéticos de anillos planos los campos magnéticos cuando el imdn del
centro es mds fuerte que él de afuera. Algunas lineas de campo magnético no se
cierran desde el centro al exterior y las lineas magnéticas se extienden debido a
gue los iones se dirigen a la pared de la cdmara lo que disminuye la intensidad
del plasma cerca de la superficie del blanco, figura 13. Al utilizar magnetrones no
balanceados se puede obtener un proceso mds estable, un mejor control y una
drea uniforme mayor parecida a un magnetrobn comun, con la desventaja de una
densidad de plasma menor cerca del sustrato evitando una tensidon interna alta.
Se ha adoptado para una variedad de aplicaciones: en peliculas delgadas
antireflejantes, vidrios de baja emisividad y vidrios conductores transparentes, asi

como recubrimientos de oxidos como Cr20s, 99-1011 - AlO3 11021031 y peliculas de (T,

Al) N.19899.104.105]
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—Trampa magnética -

T Plasma —
y _——  Blanco —
----- (material para formar
--------- el recubrimiento)
Agua de enfriamiento

T Imanes

Figura 12. Representacién esquemdtica del principio de sputtering asistido por campo

magnético balanceado. [97]

Substrato S

(a) (b)

Figura 13. Magnetrén con campo magnético (a) balanceado vy (b) no balanceado. 97!

2.6.4 Efecto de los pardmetros de proceso en la estructura de la pelicula

La microestructura de los recubrimientos producidos por procesos PVD tiende a
ser muy delgada. La morfologia de los recubrimientos, la adhesién tienden a
variar dependiendo de muchos factores como la temperatura del sustrato, la
presion del gas de proceso y la energia de los atomos incidentes. [0 Los
recubrimientos son creados por el proceso de nucleacién y crecimiento, que
involucra inicialmente la adsorcion de dtomos incidentes en la superficie del

sustrato. 11971
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Rigsbee propuso tres distintos procesos de nucleacion y crecimiento: 04 (q)
Crecimiento tridimensional de islas o de Vomer-Weber, (b) Crecimiento
bidimensional capa por capa o de Frank-van der Merwe, (c) Crecimiento inicial
capa por capa seguido de crecimiento de islas, este crecimiento mezclado se
conoce como crecimiento de Stranski-Krastanov, figura 14. El primer modelo
consiste en la formacion de clusters, el crecimiento de estos hasta llegar a un
tamano critico y la eventual unidn de las islas para formar una pelicula continda.
[108] E| crecimiento de capas es tipico en sistemas donde los dtomos tienen alta
movilidad superficial y se sujetan mds fuertemente alosa tomos del sustrato que a
otros d&tomos. 1971 EIl modo de crecimiento mezclado puede deberse a un
crecimiento de capa epitaxial inicial terminando por la acumulacién de esfuerzos
residuales y eventualmente produce sitios defectuosos para la nucleaciéon de islas

y suU crecimiento.109-111]

Estructura de islas

N
A

Substrato |
(a) Volmer-Weber o crecimiento de islas

Crecimiento Capa
por Capa (FM)

Crecimiento de Islas
y Capas (SK)

- ) . Condensacion
Q- /Pellculn Uniforme l l l 1 o S

“\0 O O O Ditusién

Crecimiento de Islas (VW) Evaporacién  superficial

(b) Frank-Van der Merwe o crecimiento capa por capa

Estructura de islas Temperatura de Sustrato Ts

«— Pelicula Uniforme

(¢) Stranski-Krastanov

Figura 14. Modos de crecimiento de peliculas,
(a) Crecimiento de islas o de Vomer-Weber,
(b) Crecimiento capa por capa o de Frank-van der Merwe,
(c) Crecimiento inicial capa por capa seguido de crecimiento de islas
o de Stranski-Krastanov. [107. 111]
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Thompson[l121131 muestra en una forma simple el proceso fundamental por el cual la
estructura de los granos de peliculas policristalinas se desarrollan durante la formacion de
las peliculas. Las peliculas policristalinas se forman usualmente a través de la nucleacion
de cristales aislados en la superficie del sustrato. El crecimiento lateral conduce a la
coalescencia de cristales, resultando en la formacién de limites de grano y definiendo al
menos las caracteristicas iniciales de la estructura de granos de la pelicula recién
formada. Este proceso de nucleacién, crecimiento y coalescencia se ilustra

esquemdticamente en las figuras 15 (a) y 15 (b). [112.113]

Los dos diagramas usuales para clasificar los efectos de las condiciones de
proceso en la microestructura se muestran a continuacion, el primer diagrama se
muestra en la figura 16, muestra esquemdticamente el efecto de la temperatura
del sustrato, T, relativa a la temperatura de fusidon, Tm del material del
recubrimiento, este diagrama fue desarrollado por Movchan y Demchishinl10¢
para metales evaporados y recubrimientos de Oxidos. El segundo diagrama
involucra el efecto de la presibn de gas en el sistema de evaporaciéon, fue

desarrollado por Thornton!'13 para recubrimientos obtenidos por evaporacion.

Coalescencia\/

Nucleacion
Yy crecimiento

(a)

(b)
EngrosamierV \
Baja Alta
Tdep Tdep
—
recocido
Tipo 1 Tipo 2
Ta, W, Cr, Fe, Si Ag, Al, Au, Cu

Figura 15. Evolucién de la estructura de los granos durante la deposicién de peliculas
delgadas policristalinas. [112-113]
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Zonal Zona 2 Zona 3

0.3

Metales <0.3 0.3-0.5 >0.5
Oxidos <0.24 0.246-0.5 >0.5

Figura 16. Diagrama esquemdtico del modelo de zonas estructurales para crecimiento de
recubrimientos como funciéon de la temperatura de deposicion propuesto por Movchan y
Demchishin. 110¢]

Thorntonl'™ vy otros han examinado la influencia de la temperatura del sustrato y
la presidon de descarga en la microestructura de las peliculas. Se ha demostrado
que, en general, el aumento de la temperatura del sustrato puede estar asociada
con una transicion de un arreglo columnar abierto (Zona 1) a una formacion
columnar densa (Zona T), a una segunda microestructura columnar densa (Zona
Il) y finalmente a una estructura de granos equiaxiales densos (Zona lll), como se
muestra en la figura 16. Por lo tanto, un aumento en la temperatura produce que
la densidad de las particulas se incremente, mientras el aumento de la presion
produce el efecto contrario. Por supuesto los cambios en la microestructura con la
presion estdn estrechamente relacionados con los cambios en la distancia de
termalizacion y por tanto la energia ién/atomo. 113118 Se deben tener algunas
precauciones en la aplicacion de estos primeros modelos, porque estos se
desarrollaron usando Unicamente investigaciones de microscopia electrénica de

barrido. [117-118]
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Estructura de transicion
granos fibrosos densamente
empaquetados Granos columnares

Estructura de granos
Estructura porosa que recristalizados
consiste de cristales conicos

separados por huecos

Temperatura
de sustrato (T/ITy,)
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Argon (m Torr)
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MNHWHTTTWW

— T,/T,

Figura 17. Dependencia de la microestructura de la pelicula pulverizada de la
presion de Argdén y la temperatura del sustrato.[114.117-119]

2.6.5 Deposicion de peliculas de oxido de cromo

El Cr203 es un Oxido muy duro (29.5 GPa),l''?l recientemente ha sido depositado
por Chemical Vapor Deposition, Plasma spray pirolisis, ion beam sputtering'20 y
sputtering. El CroOs es un Oxido estable con estructura de tipo corundo, es
antiferomagnetico 121, y es uliizado en la aplicacion de recubrimientos
resistentes a la corrosién , entre varios dxidos es el mds estable quimicamente a
temperatura ambiente. [121-122]

Contoux 1281 y Luo M9 han estudiado la correlacion de la evolucidn de los
pardmetros de deposicion y las propiedades (estructura y composicion) de
peliculas de oxido de cromo obtenidas por magnetrén sputtering reactivo.
Bhushan 11241251 estydid los depdsitos de dxido de cromo para aplicaciones de
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resistencia al desgaste obtenidos por radiofrecuencia a partir de blancos de
o6xido de cromo. Recientemente, Cetinel 12l ha estudiado el comportamiento
tribolégico de peliculas de 6xido de cromo sobre sustratos de aceros 304
utilizando la técnica de flama spray, ofra técnica utilizada por Barshilia 1271 et al.
para formar recubrimientos de oxido de cromo es utilizando magnetfrones no
balanceados con corriente directa pulsada, usando blancos de cromo puro, con
el fin de obtener recubrimientos resistentes a la corrosién en soluciones ricas en
cloruros.

Honesl'28] y Wang ['291 sintetizaron peliculas de CrN/Cr203 con el fin de combinar la
dureza del Cr203 vy la tenacidad del CrN, se preparo mediante sputtering radio-
frecuencia reactivo. Los depdsitos se realizaron sobre vidrio v silicio. Morisato, [130]
Ashenford, 11311y Witthaut 11321 han estudiado al oxido de cromo y aluminio como
precursores en materiales nanoestructurados y Tarre 133 et al. ademds estudio el
efecto del tratamiento térmico de recocido sobre la rugosidad de los
recubrimientos.

Teixeira [134 y colaboradores utilizaron el método de reactive magnetron
sputtering con el fin de obtener peliculas delgadas solares selectivas de Cr-Cr2Os-
CrOy, los compositor multicapas producidos a partir de blancos de cromo y de
oxido de cromo con un gradiente en la composicion de oxigeno y variando la
temperatura del sustrato, utilizaron sustratos de cobre y vidrio. Pang 22y
colaboradores también estudiaron las estructuras multicapas de Cr/Cr20s con
diferentes orientaciones preferenciales con las mismas condiciones de deposicion.

Eklund ['3%1 y colaboradores depositaron estructuras multicapas por magnetron
sputtering reactivo, sobre sustratos de acero y de silicio, depositaron una capa de
adhesion de Cr, seguida de una capa de CrN, una de CrOxy finalmente una
capa de a-Cr203. Otfros autores como Nouvellon 3¢ et al. Se han concentrado en
estudiar las condiciones del plasma durante la deposicidon de peliculas de cromo
por sputtering reactivo en mezclas de gases como argdn-oxigeno y argdn-vapor
de aguaq, con el fin de enconftrar las condiciones de envenenamiento del blanco.

Considerando la revision bibliogrdfica no se han hecho estudios acerca de
recubrimientos protectores de Cr/Oxido de Cromo obtenidos por reactive
magnetron sputtering con el fin de prevenir metal dusting. Los recubrimientos PVD
pueden representar una alternativa mds eficaz en la proteccidon contra la
corrosidén por metal dusting ya que proporcionan un mejor control de la
estructura, del espesor y la densidad necesarios en las peliculas para proveer de
una proteccioén efectiva contra el metal dusting en aceros HK40.

36



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

l1l. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El diograma de flujo del tfrabajo experimental se muestra en la figura 18. Se parte
de una aleacién base Fe, un acero inoxidable vaciado resistente al calor, el
acero HK40 es un acero de fipo austenitico y la composicion quimica de este

material se presenta en la tabla 3.

Tabla 3. Composicidén quimica de la aleacion HK40

Acero % C % Cr % Ni % Mn % Si % Fe

HK40 0.40 25 20 1.5 1.6 Bal.

Aleacion HK40

I
' '

Produccién de recubrimiento de Pruebas de corrosion
Cr/Oxido de Cromo PVD (RMS) ' CHsac>1 TG
Caracterizacién l—

! I ’ I '

oMm! XRD? SEM3 AFM4 HRSEMS5 GAXRD* Nanoindentacion

1 Optical Microscopy

2X-Ray Diffraction

3Scanning Electron Microscopy
4Atomic Force Microscopy
SHigh Resolutfion SEM

¢Glazing angle X-ray diffraction

Figura 18. Desarrollo experimental.

37



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

3.1 Deposicion de recubrimientos por PVD (RMS)

Se produjeron depdsitos de oxidos de cromo sobre sustratos de acero HK40
siguiendo la estructura de capa de adhesion, capa de soporte mecdnico y capa
de oxido que estard en contacto con el ambiente corrosivo, figura 19. La
deposicion de los recubrimientos de llevd a cabo por Reactive Magnetron
Sputtering. Se utilizo un reactor de tres magnetrones con vacio,l'3! figura 20, con
blancos de Cromo de una pulgada con una pureza del 99.95 %. Los sustratos
fueron muestras delgadas obtenidas de tubos de acero HK40 de 10 mm de largo,
4 mm de ancho y 1 mm de espesor. Las muestras se lijaron con papel abrasivo de
carburo de silicio hasta grado 800, posteriormente se pulieron con pasta de
diamante hasta obtener acabado a espejo. Previo a la deposicidon las muestras se
limpiaron ultrasénicamente en etanol por 5 minutos. Las figuras 21 y 22 describen
las secuencias de deposicion tipica para los experimentos con flujo de oxigeno
sin graduar y con flujo de oxigeno graduado, respectivamente. En ambos casos
primero se depositd una capa de adhesidén de cromo puro en un atmaosfera de Ar.
Posteriormente, se infrodujo O2 con el fin de depositar la capa de 6xido. Con la
finalidad de encontrar las condiciones adecuadas de deposicion para producir
un recubrimiento denso y bien adherido se variaron los pardmetros de deposicion
segun la tabla 4. Para la capa de adhesidon se variaron la potencia (75, 60, 55y
50 W) aplicada al magnetron, asi como la rugosidad del sustrato. Para la capa de

oxido se varid la composicion de la mezcla en atmdsfera de O2 + Ar.

Capa de oxidos —»
Capa de soporte mecdnico —»
Capa de adhesion —»

Substrato —» HK40

Figura 19. Estructura de las capas sobre el sustrato de aleacién HK40.
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La secuencia de deposicidn inicio con la evacuaciéon de la cdmara del reactor,
hasta alcanzar una presion de 6.6x10° Pa. Posteriormente, se introdujo Ar a la
cdmara con una velocidad de flujo de 20 sccm, una vez alcanzada la presion de
arranque, aproximadamente 2 Pa, se aplicd 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 presidn se ajusta
aproximadamente a 1 Pa y entonces la muestra a recubrir es colocada sobre el
blanco de Cr puro a la potencia seleccionada. En el caso de depdsitos de dxidos,
posterior a la capa de adhesion se introduce oxigeno a la cdmara con el fin de

depositar &xido, ver tabla 4.

(A)

Figura 20. (A) Esquema del reactor para depdsitos por la técnica Reactive Magnetrén
Sputtering: (1-3) Magnetrones, (4) Fuente, (5) Bomba furbomolecular, (6) Bomba
mecdnica, (7) Vdalvula neumdtica, (8) Portamuestra, (?) Sustrato, (10) indicador de flujo,
(11) Controladores de flujo, (12) Vdlvula, (13) Baratrén y medidor de vacio; (B) Reactor
para depositos de peliculas delgadas ITESM-CEM.[137]
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Presion

atmosférica € ; 5
! 1 Blanco de Cromo
I 1 1
i i i
i Limpieza ; i
o de !
! blanco ! !
! ! ! 2.4 Pa
1 2Pa
! !
; € : >
1 1
i :Efapcs parp producir la pell'culqI
E : de Cr/Oxido de Cromo :
: : Capa de :Con oxigeno como:
; ;Adhesiéon;  gasreactivo

Presion §1x10-3 Pa (flujo constante)

Figura 21. Descripcidon esquemdtica para producir peliculas de Cr/Oxido de Cromo con
flujo de oxigeno constante.

Presion
atmosférica € ; g >
1 Blanco de Cromo i

1

1 1

i i

Limpieza ; i

de i i
i i
i i
: !

blanco

2 Pa

Etapas:poro producir la
peliculg de Cr/Oxido de

SR

! Capa de :Con oxigeno como!
:Adhesién . gasreactivo :
Presion §1x103 Pa (flujo graduado)

Figura 22. Descripcidn esquemdtica para producir peliculas de Cr/Oxido de Cromo con
flujo de oxigeno graduado.
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Tabla 4. Condiciones experimentales de depdsitos de Cr/Oxido de Cromo

Capa de adhesion de Cr Capa de Oxido de Cromo
Muestra Potencia Tiempo Ar Presion | Potencia | Tiempo (0)) Espesor
(W) (min) (sccm) (Pa) (W) (min) | (sccm) (um)
1 7 e — 8.1
2 YO —— 7.8
60
3 55 (0 1 | e 6.6
4 e (0 0 0 0 =——— 6.1
5 70 4.4
20 1.5
6 60 60 5 2.6
7 2.3
50 5
8 10 2.5
50
9 5 1-5 1.4
10 2.5 1.3

La tabla 4 resume los pardmetros de deposiciéon de las peliculas de Cr/Oxido de

Cromo producidas, se depositaron capas de adhesion de Cr por una hora

variando la potencia. En ofra serie d pruebas se depositaron recubrimientos de

Cr/Oxido de cromo con una capa de adhesién de 50 W con una presion de 1.5

Pa, posteriormente sobre esta capa se depositaron peliculas de oxido de cromo

en una atmosfera de Ar +O variando la potencia de trabajo de 50, 60y 70 W, y

posteriormente variando el modo de alimentacion de oxigeno a la cdmara,

manteniendo un flujo constante de O2 de 5 sccm y en otros casos un flujo

graduado de 1-5 sccm. En la figura 23 (a) puede observarse un plasma de argdn

sobre un blanco de cromo vy un plasma reactivo con oxigeno como gas de

reaccion sobre un blanco de Cromo, figura 23(b).
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Figura 23. (a) Plasma de argdn, blanco de Cry
(b) Plasma Reactivo, blanco de Cr, gas de reaccion oxigeno.

3.2 Termogravimetria

Las muestras recubiertas se analizaron por termogravimetria en una termobalanza
marca SETARAM Setsys Evolution, figura 24. Se utilizdé una atmdsfera carburizante
de descomposicion de metano a diferentes temperaturas y tiempos de

exposicion, siguiendo la siguiente reaccion:

CH4=(C) + 2H2 (10)

En este caso se utilizd metano (CH4) como gas auxiliar y argbn como gas
protector y gas de arrastre, buscando las condiciones éptimas de flujo de gases

para obtener la atmdosfera corrosiva rica en C deseada.

El aparato para realizar un andlisis termogravimétrico tiene una termobalanza que
incluye: Una balanza andlitica, un horno, un mecanismo de control vy
programacion de la temperatura del horno, un registrador y un equipo opcional

para trabajar en vacio o en atmdsfera controlada a presidn controlada.

Para el caso de este estudio se considero el ciclo de calentamiento de las figuras

15, manteniendo las condiciones de flujo de gas de la tabla 5.
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Figura 24. Termobalanza SETARAM Setsis Evolution y colocacién de la
muestra.

Tabla 5. Condiciones de trabajo para ensayos de TGA

Gas Condicién Flujo (ml/min)
Rampa de calentamiento 12
Ar Meseta 5.6
Rampa de enfriamiento 12
Rampa de calentamiento 0
CHay Meseta 16
Rampa de enfriamiento 0
T
. 50 h ,
800 °C
20°C 20°C

t

Figura 25. Ciclo de calentamiento en el andlisis de TGA.
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Las condiciones de preparacion de las muestras sometidas al andlisis de TGA asi

como las condiciones del ensayo se muestran en la tabla 6, la figura 25 muestra el

ciclo de calentamiento para este andlisis. En general la variaciéon principal en las

condiciones de TGA fue el tiempo de permanencia en la meseta a 800 °C.

Tabla 6. Tabla de pruebas de carburizacion

Recubrimiento

Condiciones de TG

Capa de adhesién

Capa de Oxido

Muestra | de Cr de Cromo Tiempo Flucj:?_lfe FIuj;)rde
_ _ . Temperatura
Pot(t\e;;)cm Tl(?nrri\rso Tl(?rr‘?r[‘o)o (sc(zzm) (horas) (mi/min) | (mi/min)
1 0
2 0.16
3 50 5 10 1-5 0.5
4 1
5 50
800 °C 16 5.6
6 0
7 0.16
8 s/r 0.5
% 1
10 50

s/r : Sin recubrimiento

Figura 26. Horno de tubo marca Carbolite.
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3.3 Tratamiento térmico de recristalizacion

Los tratamientos térmicos de recristalizacion se realizaron en las muestras sélo para
comprobar la existencia de éxido de cromo en las peliculas. Es importante
mencionar que no es un tratamiento térmico que se utilizard en las peliculas como
una parte de su preparacion. Las muestras se encapsulardn en tubo de cuarzo
con una atmosfera de argdn a 800 °C por 70 horas. El tratamiento se realizdé en un
horno eléctrico de tubo marca Carbolite, figura 26.

3.4 Microscopia 6ptica

La caracterizacion de las muestras por microscopia éptica se llevd a cabo, con el
fin de observar la microestructura en la superficie de los sustratos antes y después
de ser sometidos a pruebas de corrosion, con el fin de observar los cambios a
nivel microestructural debido a los efectos del metal dusting sobre la aleacién y la
efectividad de los recubrimientos, se utilizo un microscopio 6ptico Olympus. Los
reactivos utilizados para revelar la microestructura de las muestras se resumen en
la tabla 7. Algunas muestras se recubrieron con cobre después de TG para su
posterior andlisis por microscopia éptica y por microscopia electronica de barrido,
tabla 8.

Tabla?. Tabla de reactivos para microataque [138]

Reactivo Composicion del reactivo Comentarios
Kalling No. 2 5g. CuClz Revelar estructura en
100 mL HCI aceros inoxidables

100 mL etanol

Murakami 100 ml Agua destilada Revelar carburos
10 g Hidréxido de sodio o de potasio
10 g Ferrocianuro de potasio
20-50°C 2-20 min

Cromo-regia 25 mL HCI Ataca austenita, revela
7.5 CrOs carburos y la fase sigma
50 mL H20

Marble 100 mL Agua destilada Macroataque
100 mL HCI

20 g Sulfato de cobre
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Tabla 8. Reactivo para electroless de cobrell3él

Solucién A Solucién B
170 g Sal Rochelle KNaC4H4O¢ -4H20 37 % Formaldehido
50 g NaOH

35g CuSO4-5H20
1000 mL agua destilada

Mezclar 5 partes de la solucion A con una parte de la solucién B a 20 o 30 °C
justo antes de usar, una pelicula uniforme de cobre se forma alrededor de 15
minutos sobre la muestra sumergida.

3.5 Difraccion de rayos x y GAXRD

El andlisis por Difraccion de Rayos X se realizd con el fin de obtener las fases
presentes en los recubrimientos producidos, tfambien se utilizo para analizar los
productos de los ensayos de TGA. Estas pruebas se realizaron mediante un
difractémetro D8 FOCUS con radiacion Ka de cobre monocromada, figura 27 (a),
utilizando las condiciones especiales de 25 kV y 25 mA con la finalidad de obtener
resultfados solo de la superficie de las muestras En el patréon de difraccidon de
peliculas delgadas depositadas sobre un sustrato, las confribuciones del sustrato a
la difraccién pueden a veces eclipsar las confribuciones de la capa de
recubrimiento. El ensayo por haz rasante de rayos X (GAXRD por sus siglas en
ingles) se utiliza para registrar el patron de difraccién de peliculas delgadas, con
la contribucidn minima del sustrato, es por eso que se utilizd esta técnica para
caracterizar la estructura de las peliculas depositadas. Estos ensayos se hicieron
en laboratorios del CINVESTAV de Queréetaro.

3.6 Microscopia Electronica de Barrido

Se analizaron los recubrimientos antes y después de TG con el fin de observar los
cambios en la morfologia de las peliculas, se utilizo un microscopio JEOL JSM-6360

LV a 20 kV, equipado con EDS. El microscopio electrénico de barrido es un
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equipo capaz de producir imagenes de alta resolucion de una superficie de la
muestra. Debido a la manera de la cual se crea la imagen, estas imagenes
pueden tener un aspecto fridimensional caracteristico y es Util para analizar
microestructuralmente una muestra, esto puede ser Util para juzgar su la estructura
superficial. El EDS es una herramienta analitica usada para la caracterizacion
quimica, figura 27 (b). Para algunas muestras fue necesario haces andlisis de
microscopia electronica de barrido de alta resolucion en un microscopio HRSEM
HITACHI S-5000, esta prueba se hizo en los laboratorios de la Universidad de

Roberth Koch en Muenster Alemania.

3.7 Microscopia Electronica de Transmision

Mediante el microscopio electronico de fransmision podemos estudiar la
estructura interna de un material. Para esto, existen diferentes formas de
operacion que posibilitan el estudio de una caracteristica en particular. en ese
sentido se pretende hacer el andlisis de la estructura cristalina por medio del
Microscopio Electronico de Transmision JEOL 2000FXIl a 200 kV, figura 28 (a).

(b)

Figura 27. (a) Difractometro de Rayos X D8 FOCUS, (b) Microscopio Electrénico de Barrido
JEOL JSM-6360 LV
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3.8 Microscopia de Fuerza Atomica

El andlisis estructural de peliculas delgadas mediante AFM, el objetivo principal
consiste en encontfrar alguna correlaciéon entre la calidad estructural de la
superficie de la pelicula y alguna propiedad de la misma asi como su
dependencia con las condiciones de preparacion. La caracterizacion
morfoldgica pone especial énfasis en la determinacion de la rugosidad superficial
y la estimacion de la porosidad superficial de la pelicula.  Por medio de estas
técnicas se realizo un andlisis de los depdsitos antes y después de ser sometidos a
las pruebas de carburizacion, con el fin de conocer el desempeno de los
depdsitos, de sus caracteristicas microestructurales y superficiales con el fin de
determinar su eficiencia en la prevencidén del proceso de corrosidon por metal

dusting, figura 28 (b) .

3.9 Dureza

Este ensayo se utilizo para conocer la dureza del sustrato HK40. La muestra se
desbasto con papel abrasivo de carburo de silicio con tamafios de grano de 400, 600 y
1000. Posteriormente, se tomé dureza con un microdurémetro FUTURE TECH con una

carga de 500 df, figura 29.

Reaccién

L>{Compu’h’.\dcm

Soporte
de sustrato

Laser

Foto-
detector
Canti-
lever

piezo

Sustrato de punta

Muestra

Control z Piezo xyz Control xy

Figura 28. Microscopio Electréonico de Transmision JEOL 2000FXII.
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Figura 29. Microdurémetro FUTURE TECH.

3.10 Nanoindentacion

La nanoindentacion es la técnica mds usada hoy en dia para determinar las
propiedades mecdnicas de los recubrimientos en capa delgada. El indentador
Berkovich con una geometria piramidal triangular, es el preferido sobre los demds
ya que presenta una geometria muy aguda y en comparaciéon a los indentadores
con forma piramidal de cuatro lados se pueden prevenir posibles errores
significativos debido a la medida de la longitud de las diagonales, especialmente
cuando se usan cargas de indentacidn pequenas. El nanoindentador de
diamante tipo Berkovich, fiene un dngulo de 65.3° entre el eje de la punta y las
caras de la pirdmide triangular. La nanodureza H estd definida como la carga de
indentacién dividida entre el drea de contacto. Las pruebas de nanoindentacién
se realizaron usando el equipo Hysitron Ubl, figura 30, con punta Berkovich de

diamante. Este equipo se encuentra en CINVESTAV-Querétaro.
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Capacitores para medicion
de carga y profundidad de
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\

- \Ij

Piramide Berkovich

Figura 30. Nanoindentador Hy sitron Ub1.
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IV. RESULTADOS Y ANALISIS
4.1 Andlisis microestructural del acero HK40

El acero HK40 cuya composicion se mostro anteriormente, se obtuvo de un trozo
de tubo de este material. Se hizo el andlisis metalogrdfico de las tres secciones
senaladas en la figura 31. La muestra se desbastd con papel abrasivo SiC hasta el
grado 1500, posteriormente se pulid a espejo con pasta de diamante. Se utilizé el
Reactivo Kallin'g (5 g CuClz, 100 mL HCI, 100 mL Etanol)i??l para revelar la
microestructura en las distintas secciones. Las imdagenes obtenidas por MEB
muestran las regiones claras y oscuras corresponden a la matriz austenitica y las
zonas interdendriticas, respectivamente; esta estructura se observa para todos los

CAasos.

—

Centro

Longitudinal
Centro

*4. Longitudinal

o —>

Transversal

Transversal

Figura 31. Andlisis microestructural por MEB del sustrato HK40.
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4.2 Formacion de recubrimientos por PVD

Se obtuvieron depdsitos de Cr por una hora con una potencia de 75 Watts sobre
sustrato HK40, el andilisis por zonas muestra que la estructura de las capas es
distinta segun su posicion en el sustrato, figuras 32 (a) y (c), se observa que las
zonas de la figura 32 (c), correspondiente a la zona paralela al blanco de Cr son
mas densas y compactas comparadas con la figura 32 (a) que corresponde a la

zona del sustrato perpendicular al blanco de Cr.

>
v - -
- « w-~
B Gy \f'ﬁ?l\.jﬂ» SELI _%

- _—

Figura 32. Imd&genes de MEB Andlisis
por zonas de una muestra recubierta

de Cr por 1 hora, con una potencia
de 75 W.

ity
X250 . 10mm o 1
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Con el andlisis de elementos por EDS del microscopio electronico de barrido se
han obtenido los mapeos de los elementos en las muestras recubiertas, se observa
en la figura 33 una zona donde la capa se ha desprendido permitiendo ver el
sustrato. Se observan las zonas ricas en Cr, Ni y Fe. Las zonas ricas en Cr

corresponden a las zonas de la pelicula de Cr depositada a 55 W por 1 hora.

2,888  18mm 18 56 SEI

Fe Kal i Kal

ull Scale 51914 cts Cursor: 5547 ke (4432 cfs) ke'|

Figura 33. a) Imagen de MEB de una pelicula de Cr depositada a 55 W por una hora
sobre un sustrato HK40. Mapeo por zonas obtenido por EDS (b,c,d) para Cr, Fe, Ni,
respectivamente, e) Andlisis elemental.
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La figura 34 muestra las micrografias de MEB de las capas de adhesion
depositadas a diferentes valores de potencia aplicada. Es evidente que al
disminuir la potencia aplicada la densidad de la capa depositada asi como su
adherencia al sustrato se ven mejoradas. El valor mds alto de potencia utilizado
fue de 70 W y con él se obtuvo una estructura del tipo columnar cuya densidad
aumenta conforme disminuye la potencia. Estos resultados muestran una
aparente contradiccidon con lo que normalmente se observa, donde potencias
mayores resulfan en mas particulas energéticas llegan al sustrato con la
capacidad de rellenar los huecos del revestimiento.  Sin embargo, Drisdeau et
al. 28indican que para descargas de c.d., a bajos valores de potencia, la energia
del dtomo disminuye conforme se incrementa la potencia hasta que llega aun

minimo y posteriormente aumenta, lo cual puede explicar esta tendencia.

Figura 34. Imdgenes de MEB del cambio en densidad de peliculas de Cr depositadas
sobre sustratos de acero HK40 con una potencia de (a) 75 W, (b) 60 W, (c) 55 W vy (d)
50 W.
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El espesor de la capa de adhesidon no varia considerablemente en las muestras

siendo de ~10um a 75 Wy a~7 um para los otros valores de potencia, figura 35.

Se redlizd la prueba de depdsito de Cr por 1 hora variondo la potencia de
frabajo, figura 36, se puede observar que hay un cambio notorio de la morfologia
superficial de las capas con respecto a la potencia de trabajo, obteniéndose
Zonas mas porosas a potencia de 75 W y 60 W, figuras 36 (a y b), las zonas
superficiales con menos porosidad se observaron en los depdsitos a menor

potencia, 55y 50 W, figuras 36 (c y d).

10

Espesor de capa de adhesion (m)

4 T T T T T T
40 50 60 70

Dntancia Ada trahain \A atte)

Figura 35. Imdgenes de MEB del cambio en espesor de peliculas de Cr depositadas
sobre sustratos de acero HK40 con una potencia de (a) 75 W, (b) 60 W, (c) 55 W vy
(d) 50 W.
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Figura 36. Imdgenes de MEB del cambio en morfologia superficial de peliculas de
Cr depositadas sobre sustratos de acero HK40 con una potencia de: a) 75 W, b) 60
W, c) 55W yd) 50 W,

El efecto de la rugosidad del sustrato en la calidad de la adhesion de la capa se
observa en la figura 37 donde la micrografia 37(a) presenta la superficie
completa de la muestra. Es claro que la regién que inicialmente tenia acabado a
espejo presenta una mejor adhesion, figura 37(c), que la zona con un acabado a
lija 600, figura 37(b). Asi mismo podemos observa que la rugosidad de la capa de
Cr refleja la rugosidad del sustrato. Ademds, en el lado rugoso, los patrones de
laminacion de Cr sugieren la presencia de esfuerzos residuales tensiles en la
pelicula, mientras que en la region mds fina algunas discontinuidades en la capa
pueden estar asociadas a esfuerzos compresivos. También se estudio el efecto de

la rugosidad del sustrato en la calidad de la adhesién de la capa de oxido, se
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observa en la figura donde la micrografia 38 presenta la superficie completa de
la muestra. La regidn que inicialmente tenia acabado a espejo presenta una
mejor adhesion que la zona con un acabado a lija 600. En el lado rugoso, los
patrones de laminacién de la capa de oxido de cromo sugieren la presencia de

esfuerzos residuales.

Figura 37. Micrografias de MEB de la superficie de la muestra con una capa de
adhesion de Cr de 15 minutos a 50 W, la capa fue aplicada en un substrato con dos
acabados (a) superficie total, la regidn con acabado a lija 600 de lado izquierdo,
regién con acabado a espejo del lado derecho, (b) y (c) altas magnificaciones de la
capa de Cr de la muestra lijada y pulida, respectivamente.

4.3 Capa de Oxido de Cromo

Los experimentos presentes y futuros de este frabajo estdn encaminados a
producir una capa de Cro0O3 que debe ser adherente y densa. En este sentido, se
ha obtenido el depdsito de Cr.03 como indica el patron de difracciéon en la figura
39. El patron de difraccion de la figura 39 (a) corresponde al sustrato HK40
después del depdsito de la capa de adhesidn de Cr y la capa de éxido de
cromo. Aqui se presentan picos de Cr20Os3 en adicién a los picos del sustrato. Aun
queda frabajo por hacer para mejorar la estructura de la capa y hacerla aun

mds densa y adherente.

57



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

Zona
Lija 600
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Figura 38. Micrografias de MEB de la superficie de la muestra con una capa de
oxido de cromo obtenido a 75 W, la capa fue aplicada en un substrato con dos
acabados: zona pulida de lado izquierdo y regién con acabado a espejo del lado
derecho. asi como imdaenes a altas maanificaciones de la capa en ambas zonas.

O yHK40
e Cr 0O,
o ACr C

236

Intensidad (u.a.)

20 I 40 I 60 I 80 I 1(I)0 I 1éO
Angulo 26 (grados)

Figura 39. Patrones de difraccion de Rayos X del sustrato HK40 (a) recubierto vy
expuesto a carburizacion, (b) sin recubrir y expuesto a carburizacion, (c) recubierta
con Cr20s.
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4.4 Experimentos de TGA

Los experimentos de metal dusting se hicieron en muestras de acero HK40 con y
sin recubrimiento, después de la preparacion, las muestras fueron introducidas en
una termobalanza (SETARAM Setsys evolution) y expuestas continuamente a una
mezcla de gas de CHs-Ar a 800°C por 50 horas. El CH4 se infrodujo al horno a
0.266 sccm y el Ar a 0.093 sccm. Se monitoreo el cambio en peso adquirido por
medio del software Setsoft 2000. Las muestras recubiertas antes y después de ser
sometidas a los experimentos TGA y se analizaron por microscopia electronica de
barrido, EDS vy difraccién de rayos X. El efecto de la capa Cr20s depositado en la
respuesta a la atmdsfera carburizante puede verse comparando las figuras 40 (b)
y 40 (c), asi como las figuras 411 (b) y 41 (c). La figura 41 muestra las micrografias
del MEB y el andlisis de EDS para la microestructura del acero HK40 sin recubrir ()
antes de la exposicion, (b) después de la exposicion a la atmdsfera carburizante
y (c) el sustrato recubierto HK40 después exposicion a la atmdsfera carburizante.
La figura 40 muestra las curvas de TGA correspondientes a las muestras en 41 (b) y
41 (c). En esta figura se puede observar que la presencia del éxido de cromo
retarda las reacciones de carburizacion, sin embargo se requiere mas trabajo

para formar una capa de oxido aun mas efectiva.

Al observar la estructura del sustrato sin recubrir en la figura 41 (a), las regiones
claras y oscuras corresponden a la matriz austenitica y las zonas interdendriticas,
respectivamente. La figura 41 (b) presenta la muestra sin revestir después de la
exposicion a atmadsfera carburizantes, indica que la deposicion de los productos
de corrosion asemeja la estructura original dendritica. Sobre las dendritas de la
matriz austenitica, la topografia muestra que el avance de la corrosidén es menor
que en las regiones interdendriticas que resaltan debido a la presencia de una
mayor cantidad de productos de corrosion. Este resultado indica que incluso la
fina capa de oxido "natural' puede ser eficaz en la prevencidn de la

carburizacion.  En la figura 41 (c), que muestra el sustrato recubierto después de

59




INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

carburizacién, es evidente que la cantidad de productos de corrosion es mds
bajo que en la figura 41 (b). El EDS de la figura 41 (b) muestra un aumento en la
intensidad en el pico de carbono y el de Cr con respecto a la de la figura 41 (a)
podemos suponer la formacidn de carburos principalmente de Cr en la superficie
de la muestra. Del mismo modo podemos observar, en el resultado de EDS para la
muestra recubierta con 6xido de cromo y sometida a carburizacion, que se
observa la presencia de los picos de oxigeno y Cr con mayor intfensidad asi como
la disminucidn de la intensidad del pico de carbono. Estos resultados se pueden
comparar con los obtenidos por DRX, en la figura 39 (c) podemos observar la
presencia de los picos de Cr203 junto con los picos de la matriz austenitica del
sustrato HK40, en la figura 39 (b) se observa la presencia de los picos de carburos
primarios asi como la presencia de grafito, mientras que en la figura 39 (a) los
resultados nos indican que los picos correspondientes a carburos se presentan
con menor intensidad, esto debido posiblemente a la presencia de la capa de

oOxidos de cromo depositada por PVD antes de la prueba de carburizacion.
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Figura 40. Curvas TGA durante la carburizacion de sustratos HK40 sin reculbrir
y recubiertos a 800 °C por 50 h en atmdsferas carburizantes.
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Figura 41. Microestructura y EDS del sustrato HK40(a) sin recubrir antes de
carburizacién, (b) sin recubrir y expuesta a carburizacién, (c) recubierta después de
carburizacion.
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4.5 Pruebas de adhesion de capas de 6xido de cromo

La figura 42 muestra las micrografias de MEB de las capas de Oxidos de cromo
depositadas a diferentes valores de potencia aplicada, se puede observar que al
disminuir la potencia aplicada la densidad de la capa depositada asi como su
adherencia a la capa de adhesion de Cr se ven mejoradas. El valor mas alto de
potencia utilizado fue de 70 W y con él se obtuvo una estructura cuya densidad
aumenta conforme disminuye la potencia. El espesor de la capa de adhesion es
de aproximadamente 500 nm obtenido por la deposicion a 50 W de una pelicula
de Cr por 5 minutos sobre la cual se hizo un deposito a distintas potencias de una
capa de oxido utilizando un flujo de oxigeno de 5 sscm. Es espesor de la capa de
oxido a las distintas potencias varia entre 2 y 4 um, figura 43. La tecnologia de los
recubrimientos es fundamentalmente dependiente de la buena adhesién entre el
recubrimiento y el substrato, y en muchos casos la adhesion es el factor limitante
para una aplicacion mas amplia. Cuando un sistema sustrato/recubrimiento esta
bajo suficientes esfuerzos tensiles llega a ser energéticamente favorable la

fractura a través del recubrimiento. 291

o’
2eku X4, 000 .
£

Figura 42. Imdgenes de MEB del cambio densidad de peliculas de oxido de cromo
depositadas sobre sustratos de acero HK40 con una potencia de (a) 70 W, (b) 60 W
y (c) 50 W.
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Figura 43. Im&genes de MEB del cambio en espesor de peliculas de oxido de cromo
depositadas sobre sustratos de acero HK40 con una potencia de (a) 70 W, (b) 60 W
y (c) S0 W.

Recientemente, se han realizado pruebas de deposito de éxido de cromo sobre
una capa de adhesion de Cr depositada a 50 W por 5 minutos y una capa de
6xido de cromo con un flujo de oxigeno graduado de 1-5 sccm a una potencia
de 50 W sobre un sustrato HK40, en la figura 44(b) podemos observar que la

densidad superficial se ha visto mejorada utilizando esta modificacion al proceso.

La figura 45 muestra el patron de difraccidén de rayos X obtenido de la pelicula
depositada por esta técnica, se pueden observar los picos principales de Cr20s3
en conjunto con los picos de la matriz austenitica del sustrato HK40. La figura 46
muestra el comportamiento de la muestra recubierta y del sustrato sometidas a la
prueba de carburizacidén en una atmosfera de metano a 800 °C por 50 horas, de

estos resultados podemos observar que hay una menor ganancia en peso en la
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muestra recubierta con respecto al sustrato sin recubrir, teniendo un
comportamiento mas estable en comparacién con los resultados para los

recubrimientos obtenidos anteriormente.

.‘y} o~

12 46 SEI

Full Scale 4731 cts Cursor: 0,638 ke (213 cts)

Figura 44. a) Imagen de MEB de una capa de adhesién de Cr depositada a 50 W
por 5 minutos y una capa de éxido de cromo con un flujo de oxigeno graduado de
1-5 sccm a una potencia de 50 W sobre un sustrato HK40, b) morfologia superficial,
c) Andilisis elemental, Mapeo por zonas obtenido por EDS (d.e.f,g) para O, Cr, Fe, Ni
respectivamente.
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Figura 45. Patron de difraccion del substrato HK40 recubierto con oxido de
cromo.

0.8

0.7

=)
g 06
o
n
O 0.5
o
T
© 047
(&}
g
S 03+
IS
s 1 W
0.2
0.1 —— Sin recubrir
Y Recubierto con Cr,0,
0.0 4%~
T T T J
0 10 20 30 40 %

Tiempo (h)

Figura 46. Curvas TGA durante la carburizacion de sustrato HK40 sin recubrir y
recubierto a 800 °C por 50 h en atmdsferas carburizantes.
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V. Conclusiones

La estructura, espesor y densidad de capas de Cr se ve afectado por el cambio
de potencia en el proceso de PVD tanto en la capa de adhesidn asi como en la

capa de oxido.

La deposicion de revestimientos protectores de Cr2Oz por reactive magnetron
sputtering a los materiales sometidos a la corrosion en atmodsferas carburizantes
muestra caracteristicas de adhesion y resistencia a la corrosion prometedoras. En
particular, la posibiidad de manipulacidon microestructural de revestimiento, asi
como la flexibilidoad de este método de deposicidn debe conducir a la
produccidén de revestimientos disenados para optimizar la proteccién contra
metal dusting. Los resultados indican que incluso una capa fina de Cr203 "natural”
puede ser suficiente para la proteccion. Los esfuerzos en el diseno de estos
recubrimientos deben orientarse mds a la optimizacién de la estructura del
recubrimiento para obtener capas de oxido densas vy libres de esfuerzos

residuales.
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