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RESUMEN

Peliculas delgadas de 6xido de aluminio con capa de adhesion de cromo fueron depositadas por
medio de la técnica de pulverizado reactivo con magnetrones sobre sustratos de acero inoxidable
304L con la finalidad de proteger al sustrato contra la accién dafiina del “metal dusting”. El andlisis
del comportamiento en ambientes carburizantes, similares a donde se presenta el “metal dusting”
se realiz6 a través de pruebas de termogravimetria para muestras recubiertas y sin recubrir. Los
resultados comprueban que el recubrimiento de 6xido de aluminio puede proteger adecuadamente
al acero 304L. Las propiedades de adhesion de los recubrimientos al sustrato se evaluaron por
medio de pruebas de rayado. Se determiné el efecto de la variacion de los parametros de
deposicion en la adhesién de los recubrimientos, los pardmetros analizados fueron el tiempo de
limpieza ionica y el voltaje bias aplicado. Los resultados demuestran que la entre mayor adhesion
de las peliculas delgadas y el sustrato se favorece su comportamiento protector en ambientes
COITosivos.

1.-INTRODUCCION

La carburizacién catastréfica (metal dusting en inglés), es un tipo de corrosién que afecta a los
materiales, principalmente metales como el hierro, aceros de baja y alta aleacion, aceros
inoxidables y a las aleaciones base niquel y base cobalto, cuando se encuentran expuestos a un
ambiente altamente carburizante con una actividad de carbono mayor a 1 y a temperaturas en un
rango de 400°C-1000°C. El fenébmeno provoca la degradacién de los materiales en polvo metélico,
carburos, particulas de carbono y 6xidos [1]. Afecta principalmente a la industria petroquimica,
siderdrgica, termoquimica, plantas de reduccién directa y en procesos cuyas atmésferas presentan
alto contenido de hidrocarburos [2]. Los materiales atacados se encuentran presentes en tuberias,
hornos, maquinaria y en ductos. Debido a que este fendmeno representa un grave Yy costoso
problema su estudio se ha intensificado en los ultimos afios [3; 4].

Los principales métodos para prevenir los efectos de carburizacion catastréfica tienen el objetivo
de evitar la difusion de carbono al interior de la matriz metdlica y evitar el ataque. En particular se
ha explorado el utilizar capas protectoras que recubran a los materiales y funcionen como una
barrera contra la difusion del carbono, imitando a los 6xidos naturales que generan algunos
metales como el aluminio o cromo y que son protectores [3]. Los 6xidos de aluminio, silicio y cromo
son los mas utilizados para esta aplicacion debido a que proporcionan una buena proteccion a
altas temperaturas y son impermeables al carbono [5].

El proceso de deposicion fisica de vapores (PVD por sus siglas en inglés) con la técnica de
pulverizado reactivo con magnetrones (RMS por sus siglas en inglés) tiene la capacidad de
generar recubrimientos en los que se pueden manipular propiedades importantes como la
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densidad, la adherencia al sustrato, la resistencia al desgaste, entre otros, para prevenir la
carburizacién catastrofica en los materiales expuestos a este tipo de corrosion [6].

Las peliculas delgadas de 6xido de aluminio con buenas caracteristicas de densidad, adherencia y
pocos defectos poseen las propiedades mecanicas idéneas para evitar los efectos provocados por
la carburizacion catastrofica [7]. Las propiedades mecanicas y estructurales como la adhesién y la
densidad estan relacionadas con el proceso de produccion de los recubrimientos, especificamente
con los parametros utilizados para desarrollar los recubrimientos. La variacién de los parametros
de deposicién de las peliculas delgadas dara lugar a recubrimientos con diversas propiedades y
caracteristicas [8].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Muestras de acero inoxidable 304L fueron utilizadas como sustratos, la superficie de las muestras
fue desbastada con papel abrasivo de carburo de silicio en una secuencia de menor a mayor
tamafio de grano 240, 320, 400, 600,1000 y 1500. Después se realiz6 la etapa de pulido con pasta
de diamante de 1um hasta obtener un acabado espejo.

El proceso de deposicién de las peliculas delgadas de éxido de aluminio se realiz6 por medio de
un reactor con la técnica de pulverizado reactivo con magnetrones. Los parametros de deposicién
de las muestras presentadas se detallan en la figura 1.

Las muestras preparadas con acabado espejo son colocadas en el portamuestra dentro del reactor
y posteriormente la camara se cierra para crear un ambiente de vacio dénde se llevara acabo el
experimento de deposicion .Una vez obtenido el vacio deseado se introduce el flujo de argén
determinado y una etapa de limpieza iénica de la muestra se lleva a cabo por medio de la
aplicacién de un voltaje negativo directo al sustrato. La siguiente etapa es la limpieza del blanco
por medio del bombardeo i6nico de particulas de argén durante 5 minutos. Durante la etapa de
deposicion de la capa de adhesién se aplica una potencia de 50W al magnetrén para encender el
plasma y se coloca sobre él la muestra para producir una capa de adhesion de cromo puro.
Posteriormente la capa de 6xido de aluminio se produce encender el plasma sobre el magnetron
de aluminio aplicando una potencia de 55W, colocar la muestra sobre el plasma e incorporar el Oz
de manera gradual hasta cumplir el tiempo determinado del experimento.

Capa de Capa de Oxido de Aluminio
adhesion
Muestra Flujo Flujo | Velocidadde | o o | Tiempo | Voltaje | Limpieza
Cr (min) Ar 0, alimentacion (Pa) (minF; bias i6nica
(sccm) | (sccm) (sccm/min) V) (min)
M1 10
M2 -300 5
M3 5 20 20 1/5 1.8 100 0
M4 -100 10

Figura 1. Pardmetros de deposicion de muestras.

Se realizaron pruebas de termogravimetria a muestras recubiertas y sin recubrir por medio de una
termobalanza SETARAM Setsys Evolution, en un ambiente altamente corrosivo que simula el
“‘metal dusting” con la finalidad de analizar su comportamiento protector. Las pruebas de
termogravimetria fueron realizadas por 20 horas consecutivas a una temperatura de 800°C.

Para determinar la adhesion de las peliculas delgadas al sustrato se realizaron pruebas de rayado
con un equipo ST-30 marca Miba. La caracterizacion de los recubrimientos antes y después de las
pruebas de termogravimetria y de las huellas provocadas por los ensayos

de rayado, fue realizada por medio de microscopia éptica y microscopia electrénica de barrido,
utilizando los equipos Olympus PG30 y JEOL (JSM-6360LV) respectivamente.
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3. RESULTADOS

Las propiedades estructurales y mecanicas de los recubrimientos cumplen una funcién de gran
importancia en su desempefio en ambientes corrosivos. Especificamente la adhesion de la pelicula
al sustrato es una caracteristica determinante para su funcionalidad en como capa protectora. El
analisis de adherencia se realiz6 mediante ensayos de rayado. Se evalud el efecto de la variacion
de los parametros de deposicion en la adhesién de los recubrimientos. Los parametros analizados
fueron el tiempo de limpieza idnica y la cantidad de voltaje bias aplicado.

Las imagenes de microscopia oOptica y electronica de barrido para cada muestra se detallan en la
figura 2.

Cerca del Final de la

Huella de Rayado Huella

Figura 2. Imagenes de MO y MEB de huellas de rayado y desprendimientos al final de la huella

En los resultados de la muestra M1,M2 y M3 de la figura 2 se puede observar el efecto del tiempo
de limpieza idnica en las propiedades de adhesion de la pelicula, las muestras fueron producidas
con 10, 5 y 0 min de limpieza i6nica respectivamente. La pelicula M3 sin limpieza iénica, presenta
delaminacion masiva desde el inicio de la huella, asociada a un mecanismo de falla de tipo
espalacion masiva (gross spallation). Para la muestra M2 elaborada con 5 minutos de limpieza
idnica, se pueden observar grandes secciones de pelicula desprendidas por el paso del indentador,
el tipo de falla también corresponde a espalacién masiva. Este tipo de falla refleja pobre adhesion y
altos esfuerzos residuales [9]. Sin embargo la pelicula producida con 10 minutos de limpieza i6nica
M1 presenta excelente adhesién al sustrato. Su tipo de falla es fracturas por pandeo y no presenta
delaminacion severa en ninguna zona.
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La aplicacion de voltaje bias durante la deposiciéon permite producir peliculas con menor cantidad
de esfuerzos residuales de tensién, lo que se traduce en recubrimientos con menos grietas y
mejores propiedades. La figura 2 presenta los resultados para las muestras M1 y M4 depositadas
con un voltaje bias de -100V y -300V respectivamente.

M4 presenta baja adhesion al sustrato, es posible observar grandes bloques de pelicula
desprendida a los lados del sustrato y dentro de la huella. Su tipo de falla es por espalacion por
recuperacioén elastica que se caracteriza por zonas desprendidas a lo largo de uno o ambos lados
de la huella y son producto de la recuperacién elastica del recubrimiento después del paso del
indentador. Sin embargo, M5 presenta una excelente adhesion al sustrato. El mecanismo de falla
es fracturas por pandeo y no se observa delaminacién masiva de la pelicula. Este tipo de falla se
debe al paso del indentador por la muestra y se infiere un recubrimiento ductil y denso [9].

El andlisis termogravimetrico de muestras recubiertas y sin recubrir fue realizado para determinar
la eficiencia de las peliculas producidas como capas protectoras. Las gréaficas de ganancia en peso
versus el tiempo de prueGbas para todas las muestras se presenta en la figura 3.

— M1
— M2
51 |—wm3
— M4
4] 304L sin rec

Ganancia en peso (mglcmz)
N w

-
1

ot o e

. . , . :
0 5 10 15 20
Tiempo (Horas)

Figura 3. Curvas de ganancia en peso contra el tiempo de muestras recubiertas y sin recubrir
después de pruebas de termogravimetria por 20hrs a 800°C.

Los resultados de la figura 3 muestran una considerable ganancia en peso registrada para para la
muestra sin recubrir congruente con la cantidad de productos de corrosion que se observa en las
imagenes de la figura 4. Sin embargo, es posible observar una reducciéon considerable de ganancia
en peso para las muestras recubiertas M1,M2 y M3, siendo la M1 la que presenta una menor
ganancia en peso, congruente con la excelente adhesion demostrada en los ensayos de rayado.
Los resultados de la figura 4 muestran la cantidad de productos de corrosion formados sobre la
superficie de las muestras durante la prueba de termogravimetria. Este tipo de productos de
corrosion son ricos en carbono y hierro y son consecuencia de la accion del medio similado
durante la prueba.

Es posible observar que a la misma magnificacién 1000X la muestra sin recubrir presenta una
mayor cantidad de productos de corrosiébn mientras que en las muestras recubiertas este factor
disminuye. Sin embargo para M2 Y M3 se presenta una cantidad alta de productos de corrosion
congruente con su baja adhesion al sustrato. La muestra con mejor caracteristicas tanto
estructurales, de adhesion, mejor comportamiento en pruebas de termogravimetria y menor
cantidad de productos de corrosion fue M5, lo que afirma su eficiencia como capa protectora.
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Flgura 4 Imagenes de superﬁmes de las mue ras recub|ertas y sin recubrir después de pruebas
de termogravimetria por 20hrs a 800°C.

4. CONCLUSIONES

- De los resultados analizados se determiné que la limpieza ibénica del sustrato, previa a la
deposicion, es un pardmetro primordial para la adhesién de peliculas delgadas. Este resultado se
debe a que el bombardeo i6nico remueve las capas contaminantes y activa la superficie del
sustrato lo que a su vez fomenta la adhesion de la pelicula depositada [9].

- La aplicacion de un voltaje bias alto de -300V favorece a la adhesion de los recubrimientos ya que
el bombardeo energético, puede dominar el proceso de crecimiento a bajas temperaturas
generando una estructura compacta, o que mejora las propiedades de los recubrimientos [10].

- Las muestras recubiertas obtuvieron una ganancia en peso y acumulacion de productos de
corrosién mucho menor a la presentada para la muestra sin recubrir en las mismas condiciones.

- En conclusién se produjo una pelicula delgada de Cr/6xido de aluminio bien adherida al sustrato y
que provee de alta proteccion al acero 304L en ambientes carburizantes y que es una alternativa
de solucion al problema industrial del metal dusting.
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