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Resumen

En las tultimas décadas, ha habido un marcado interés por aumentar la
temperatura y la presion de vapor en las plantas de generacion de energia con
el propoésito de disminuir el consumo de combustibles. Asi, se conseguiria
reducir las emisiones de contaminantes tales como CO,, SO, y NO,. Para
lograr estas mejoras, se requiere por un lado desarrollar nuevos aceros
ferriticos-martensiticos con contenidos de Cr entre 9-12% y por otro lado,
mediante la ingenieria de superficies, mejorar la resistencia a la oxidacion
de los ya existentes. En el presente trabajo se obtuvieron recubrimientos
de Al y de Al-Hf y evaluo6 el efecto de la adicion del Hf al lecho sobre el
crecimiento de los recubrimientos de Al. Previamente a la obtencion de los
recubrimientos, se realizd un estudio termodindmico mediante el programa
Themocalc y, de acuerdo a los resultados obtenidos, se depositaron las capas
de Al y Al-Hf a tres temperaturas diferentes en el rango de 500 a 600 °C.
Los recubrimientos fueron caracterizados mediante DRX y MEB/EDAX. De
acuerdo con los resultados obtenidos se determind que para ambos casos las
capas estaban fundamentalmente formadas por los compuestos intermetalicos
Fe Al y FeAlL.
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Abstract

In recent decades, there has been a marked interest for increasing the
temperature and vapor pressure in the power generation plants with the aim
of reducing fuel consumption. So, there would be a reduction in the emissions
of pollutants such as CO,, SO, and NOx. To achieve these improvements, it
is required on one hand, to develop new ferritic-martensitic steels with Cr
contents between 9-12% and on the other hand, to improve resistance against
oxidation of the existing ones by using surface engineering. For this reason,
the following work is intended to obtain Al and Al-Hf coatings and evaluate
the effect of the addition of Hf to the bed on the growth of the coating of
Al In order to optimize the deposition process, a thermodynamic study was
conducted using Themocalc program. Al and Al-Hf layers were deposited
at three different temperatures in the range of 500 to 600 ° C. The coatings
were subsequently characterized by DRX and SEM / EDS. According to the
results, it was found that for both cases, the layers were mainly formed by
intermetallic compounds Fe Al and FeAl,.

----- Keywords: Iron aluminides, based on FeAl; ferritic-martensitic
steels Coatings, intermetallic; CVD-FBR

Introduccion tan mayores problemas por la oxidacion a altas
temperaturas. En los ultimos 50 afios se ha estado
tratando de incrementar la eficiencia térmica de
estas plantas de generacion. Para lograr este pro-
poésito se requiere aumentar la temperatura y la
presion de vapor. Estas mejoras en las condicio-
nes de operacion han sido la respuesta a las de-
mandas sociales para proteger el medio ambiente
y las fuentes de energia [4]. El desarrollo de las
nuevas plantas de generacion con alta eficien-
cia térmica y que operen a altas temperaturas y
en atmosferas de vapor, requiere que los mate-
riales usados para la construccion, sean mucho
mas resistentes, tengan un buen comportamien-
to a la fluencia, a la corrosion y a la oxidacion a
altas temperaturas. Algunos de estos problemas
pueden ser solucionados con la ayuda de la in-
genieria de superficies, la cual se ha convertido
en una importante herramienta para el desarro-
llo de materiales recubiertos que cumplan con

Las plantas de generacion de energia son consi- ~ ambos requisitos: una alta resistencia mecanica
deradas como una de las industrias que presen- Y Un buen comportamiento frente a la corrosion.

La oxidacion a elevadas temperaturas es uno
de los tipos mas importantes de corrosiéon o
degradacion de materiales e implica la reaccion
directa del metal o aleacion con el oxigeno u otros
medios agresivos, como por ejemplo el vapor de
agua [1-3]. Este tipo de oxidacion se encuentra en
industrias tan importantes como: la acroespacial,
petroquimica, la industria del papel y las plantas
de generacion de energia entre otras. Por tanto,
en estas industrias se requiere la utilizacion de
materiales con una alta resistencia a la fluencia
en caliente a elevadas temperaturas y una alta
resistencia a la oxidacion. Estas caracteristicas
son muy dificiles de conseguir en un metal o
aleacion. Por esta razon se hace necesario que
permitan mejorar la resistencia a la oxidacion
de los materiales metalicos estructurales que se
encuentren expuestos a elevadas temperaturas.



Se han desarrollado un gran niumero de técnicas
con el proposito de obtener recubrimientos que
permitan la formacién de capas de 6xidos protec-
tores principalmente Al,O,, Cr,O,, SiO,. Algunas
de estas técnicas son: cementacion en caja, pro-
yeccion por térmica (llama, plasma etc.), “pintu-
ras de altos solidos”, y modificacion superficiales
con laser [5]. Para mejorar el comportamiento
en condiciones de vapor del acero P-91 se ha
planteado este estudio, el cual esta orientado al
desarrollo de recubrimientos de Al y Al-Hf por
deposito quimico en fase vapor en lecho fluidiza-
do (CVD-FBR) [6]. Este proceso presenta como
ventaja que permite obtener recubrimientos de
Al a temperaturas inferiores a 600 °C y a presion
atmosférica. Esto garantiza que las propiedades
microestructurales de los aceros no se vean afec-
tadas durante el proceso de deposito.

Procedimiento experimental

Simulacién termodinamica

Como etapa previa a la obtencion de los recubri-
mientos se realizé un estudio termodinamico del
proceso, con el fin de evaluar el efecto de la in-
corporacion del Hf en el lecho en la formacion de
los precursores de Al. Para esto se realizaron los
estudios termodindmicos con y sin Hf en el rango
de temperaturas de obtencion de los recubrimien-
tos en el CVD-FBR en condiciones de equilibrio.
Estos calculos son importantes porque permiten
conocer, previamente, la termodinamica del pro-
ceso y obtener informacion sobre los principales
precursores que se pueden formar en el sistema
y, a partir de estos datos termodinamicos, deter-
minar el rango de condiciones Optimas para la
obtencion de los recubrimientos sobre los sustra-
tos metalicos del acero P-91. En condiciones de
equilibrio se pueden realizar célculos de las pre-
siones parciales de los haluros gaseosos que se
van a formar en el equilibrio como producto de la
interaccion de los polvos metalicos con los gases
reactivos HCI/H,. Esta simulacién fue realizada
con el programa THERMOCALC [7] en combi-
nacion con la bases de datos SSUB3 y SSOL2.
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Materiales

El sustrato utilizado en este estudio hasido el acero
ferritico-martensitico P-91 cuya composicion
quimica se muestra en la tabla 1. Las muestras
de 20x10x2,5 mm?® se desbastaron con papeles
abrasivos de SiC hasta una granulometria de #600
y posteriormente se desengrasaron en acetona.

Tabla 1 Composicion en porcentaje en peso del
acero P-91

Acero Fe Cr Mo Si Cc N
P-91 88 9,2 0,9 04 0,09 0,05

Condiciones de obtencion de los
recubrimientos

Los recubrimientos de aluminio fueron realiza-
dos usando el proceso CVD-FBR a presion at-
mosférica. Las caracteristicas del reactor usado
en este estudio han sido presentadas en estudios
previos [8]. El lecho usado ha sido polvo de alu-
minio de 99,5% de pureza, con un tamafo de par-
ticula £ 400um, y Hf de 99,5% de pureza, con
un tamano de particula £ 300um, y como lecho
inerte se uso polvo de Al O,. La mezcla fue flui-
dizada con Argéon como gas inerte (99.99% de
pureza), como gas reactivo se ha usado el cloru-
ro de hidrégeno (HCI de 99.99 pureza), y como
gas reductor el hidrogeno (99.99% de pureza). La
relacion volumétrica entre el H,y el HCI fue de
24% V/1,5% V.

Caracterizacion de los recubrimientos

La caracterizacion de los recubrimientos fue
realizada por Microscopia Electronica de Barrido
con espectroscopia de energia dispersa (MEB/
EDAX), y difraccion de rayos X (DRX). Antes de
realizar la caracterizacion de los recubrimientos,
se procedid, en primer lugar a darles un
recubrimiento de niquel, con el objetivo de
protegerlos. En segundo lugar las muestras fueron
embutidas en una resina conductora de cobre o de
grafito con el propdsito de proteger los bordes.
Una vez embutidas todas las probetas se procedid
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a prepararlas metalograficamente, utilizando las
técnicas convencionales de desbaste y pulido.

Resultados y discusién

Simulacioén termodinamica

Antes de realizar el proceso de obtencion de los
recubrimientos de Al modificado con Hf sobre el
acero P-91 serealizé la simulacidon termodinamica
del proceso de deposito de los recubrimientos de
Al y de Al-Hf. Los datos usados para hacer la
simulacion termodindmica con Thermocalc han
sido los principales elementos de aleacion del
acero (Fe, Cr), los polvos del lecho Al y Hf y los
gases HCI, H, y Ar.

Mediante la simulacién termodinamica en
condiciones de equilibrio se pudieron predecir
los precursores gaseosos que se pueden formar
en el rango de temperaturas de 300 a 700 °C. En
la figura 1 se representan los graficos de presion
parcial de los precursores que se forman en
condiciones de equilibrio frente a la temperatura,
tanto para el sistema de Al como para el sistema
de AI-Hf. Los resultados muestran que para
los depositos de Al los principales precursores
formados son: AICL, ALCI, AICI, AICLH,
AICIH,. De todas estas especies, el AICI, es el
compuesto mas estable para todo el rango de
temperaturas estudiado. También se observa que
la presion parcial del ALCI, se reduce con el
aumento de la temperatura y para temperaturas
superiores a 550 °C, su presion parcial se hace
incluso menor que las presiones parciales de los
compuestos AICLH y AICI.

Con la adicion del Hf al sistema se observa
en la figura 1, un cambio importante en las
presiones parciales de los precursores de Al, por
la aparicion de nuevas especies de cloruros de Hf
(HfCL,, HfCl,, y el HfCl,). Como consecuencia
de la adicion de Hf al sistema, se produce una
variacion de las presiones parciales de los
cloruros de Al. El compuesto AICl es el que tiene
bajo estas condiciones la presion parcial mayor
de todos los cloruros de Al, incluso mayor que
la del AICI, que el caso de la simulacion de los
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precursores para los recubrimientos de Al fue el
precursor de Al que presenta mayor estabilidad
en el rango de temperaturas estudiado. Por lo
que se puede concluir a partir de esta simulacién
termodinamica que la adicion de Hf favorece la
formacion del AICI sobre el AICL,.

—*—AICl —¥— AICIH, —#—AICl, —=— AICL,H —*—AIC],
—O—AICI —7— AICIH, —O— AICL,—0— AICL H —#— AICI, —k— Al Cl|
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(@
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(b)
Figura 1 Simulacion termodindmica de los
precursores gaseosos de Al y Al-Hf b) detalle del
efecto que produce la adicién de Hf sobre los cloruros
de Al

Esta simulacion termodinamica, permite predecir
cuales son los principales haluros de Al que
van a reaccionar con la superficie del acero y
de esta forma van aportar los atomos de Al a la
superficie para la formacion del recubrimiento.
Sin embargo, a diferencia de la simulacion
termodinamica de los recubrimientos de Al, en



este caso se ha visto que debido a la adicion
de Hf al sistema se produce una inversion de
precursores de Al, lo que ha permitido que el
AICl pase a ser el precursor mas importante en el
rango de temperaturas estudiado. Las reacciones
mas importantes en el proceso de deposicion de
los recubrimientos de Al con la adicién de Hf son:

AICL +AICL, =AI+AICL,  AG, = -147 k] (1)

34ICI =241+ AICL  AG = -172 kJ )

24ICL =AICL, +AI AG = -25 kJ 3)

Por lo que, se puede concluir que el crecimiento
del recubrimiento se ve favorecido cuando se
adiciona Hf al sistema debido a que se favorece
mas la formacion del AICI sobre el AICI, en
el rango de temperaturas de 500-600 °C, con
respecto a los recubrimientos de Al sin Hf donde
AICI, es la especie que se forma principalmente
en este rango de temperaturas.

Efecto de la temperatura en el
crecimiento de las capas de Al-Hf

A partir de los resultados obtenidos de la
simulaciéon termodinamica, se seleccionaron
tres temperaturas en el rango de 500 a 600 °C,
para evaluar la influencia de la temperatura
en el crecimiento de los recubrimientos de Al
obtenidos con la adicion de Hf al lecho. Con el
proposito de determinar la tendencia que sigue
el proceso de deposito de los recubrimientos con
el aumento de la temperatura. En la figura 2 se
presenta la variacion del espesor de Al y de Al-
Hf en funcién de la temperatura de depdsito. Se
observa claramente que a medida que se aumenta
la temperatura, se produce un aumento del
espesor de las capas de Al y Al-Hf depositadas
sobre el acero P-91 de forma practicamente
lineal. También se ve que la adicion de Hf en el
lecho favorece el crecimiento de la capa, ya que,
para todas las temperaturas evaluadas, el espesor
de este recubrimiento es mayor que el caso de las
capas de Al.
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Figura 2 Espesor del recubrimiento de Al y de Al-
Hf en funcién de la temperatura para un tiempo de
deposito de 90 minutos

En la tabla 2 se presentan los valores promedio
de los espesores de los recubrimientos obtenidos
sobre los aceros con un lecho de Al y con Al-Hf.

Tabla 2 Espesores de la capa de Al y Al-Hf
depositados sobre aceros ferriticos P-91 y para
diferentes temperaturas y un tiempo de depdsito de
90 min

Recubrimiento Temperatura °C

520 550 580
Al 2,3 um 6.4 um 8,5 um
Al-Hf 34 um 7,6 um 11 um

Influencia de la temperatura en el
deposito de los recubrimientos

Por difraccion de difraccion de rayos X se
identificaron las fases que forman las capas de
recubrimientos de Al y Al-Hf depositada sobre el
acero P-91. De acuerdo a los resultados obtenidos
en ambos tipos de recubrimientos, la composicion
de las capas para las tres temperaturas analizadas
es muy similar. Se encuentran formadas por los
principales picos de difraccion que pertenecen
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a los compuestos intermetalicos Fe Al y el
FeAl,. En la figura 3 se pueden observar los
difractogramas de los recubrimientos de Al-
Hf depositados sobre el acero P-91, para las
diferentes temperaturas estudiadas y para un
tiempo de deposicion de 90 minutos.
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Figura 3 Difractogramas de rayos-X de las muestras
recubiertas con Al-Hf sobre el acero P-91 a) 520°C, b)
550°C y c¢) 580°C y un porcentaje de Hf de 3%peso
del lecho de Al

Por microscopia electronica de barrido con
espectroscopia de energia dispersa MEB/EDAX
se caracterizaron las secciones transversales
de los recubrimientos depositados sobre el
acero P-91. En la figura 4 se puede observar
que la temperatura de deposicion afecta,
principalmente, al espesor de la capa, el cual se
incrementa con el aumento de la temperatura.
En los perfiles en linea representados en
dicha figura se observa que las capas para los
recubrimientos de Al y Al-Hf, para las tres
temperaturas estan formadas por Fe Al y FeAl,
con la incorporacion de Cr. La incorporacion de
4-6% Cr en la estructura de estos compuestos
intermetélicos no produce cambios apreciables
en sus estructuras cristalinas de acuerdo a los
analisis de los difractogramas. Este hecho esta
de acuerdo con los trabajos realizados por
algunos investigadores [9, 10] que indican
que la incorporacion de Cr en estas fases no
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modifica la naturaleza de las fases intermetalicas
dado que dichas estructuras pueden contener
aproximadamente 6.4 % Cr sin alterar sus
parametros de red. Por otro lado en las muestras
analizadas también se observo que las capas
formadas eran compactas, densas y homogéneas
para todas las temperaturas estudiadas.

A partir del analisis de los resultados obtenidos y
compararlos con los resultados obtenidos para el
crecimiento de las capas de Al se puede concluir
que estas capas tienen un crecimiento muy similar
al presentado por las capas de Al. Esto quiere
decir que muy posiblemente el crecimiento de
los recubrimientos de Al y Al-Hf estd gobernado
por la cinética quimica de la superficie, que
es el factor limitante del crecimiento de estas
capas en el proceso de CVD-FBR. El analisis
de estos resultados también permite sugerir que
muy posiblemente el mecanismo de crecimiento
de estas capas sobre este sustrato de acero esta
controlado por un proceso de reaccion difusion
[11-13].

La mayor velocidad de crecimiento de las capas
por la adiciéon de Hf, podria estar relacionada
con los datos obtenidos de la simulacion
termodinamica. La presencia de Hf hace que el
AICl se convierta en el precursor mas importante
que se podria formar bajo estas condiciones.
Lo que indica que una mayor cantidad de este
precursor llegaria a la superficie transportando
atomos de Al favoreciendo de esta manera el
crecimiento de la capa de recubrimiento. Por
ser este precursor muy inestable a temperaturas
inferiores a 600 °C.

Conclusiones

La simulacion termodinamica muestra que los
principales precursores formados en el rango de
temperaturas de 300 a 700 °C son: AICI,, ALCI,,
AICI, AICLH y AICIH,. La incorporacion de Hf
en la simulacidn hace que las presiones parciales
de los precursores de Al disminuya, y se produzca
una inversion de los precursores de Al. En otras
palabras este elemento causa una caida acusada
en la presion parcial del AICI, a valores por de-
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bajo del AICI. Este hecho hace que de acuerdo
a la simulacion termodinamica, el AICI sera el
precursor mas importante en el proceso de ob-
tencidén de los recubrimientos. El crecimiento
de las capas de Al y AI-Hf sigue un mecanismo

crecimiento de los recubrimientos de Al sobre aceros ...

de crecimiento mediante un proceso de reaccion
difusion. La cinética de crecimiento de los re-
cubrimientos de AI-Hf en las tres temperaturas
estudias es mayor que para los recubrimiento de
Al
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Figura 4 Micrografias y analisis lineal del corte transversal del recubrimiento de Al-Hf depositado sobre el acero
P-91 durante 90 minutos a) 520°C, b) 550°C y c) 580 °C y para un contenido de Hf 3% en el lecho
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