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RESUMEN: La deposicion quimica de vapor por lecho fluidizado (CVD-FBR) es una variante de la técnica de deposicion
quimica de vapor; que combina las ventajas de la activacion térmica por calentamiento y el lecho fluidizado. Los recubrimientos
mediante CVD-FBR son ampliamente investigados y usados debido a la necesidad de proteger superficialmente los
componentes que operan a altas temperaturas, el cual ha aumentado perceptiblemente. Ademas, tiene la ventaja de ser una
técnica de bajo costo, puede controlar con relativa facilidad la composicion del material depositado, permitiendo realizar
recubrimientos con una orientacion preferente que permite la obtencion de intercaras con propiedades anisotropicas; estos son
depositados a bajas temperaturas y a la presion atmosférica.

PALABRAS CLAVE: Deposicion quimica de vapor por lecho fluidizado, recubrimientos, proteccion, oxidacion, corrosion,
alta temperatura.

ABSTRACT: The chemical vapor deposition by fluidized bed (CVD-FBR) is a variant of the chemical vapor deposition
technique; which combines advantages of thermal activation by heating and the fluidized bed. The CVD-FBR coatings are
widely researched and used because of the need to protect surface components that operate at high temperatures, which has
increased significantly. It also has the advantage of being a low cost technique, the composition of the deposited material can
be controlled easily, allowing making coatings with a preferential orientation that allows obtaining interfaces with anisotropic
properties; these coatings are deposited at low temperatures and atmospheric pressure.

KEYWORDS: Chemical vapour deposition fluidized bed, coating, protection, high temperature, oxidation, corrosion.

1. INTRODUCCION

Los recubrimientos pueden ser el medio mas rentable
para proteger la superficie del substrato contra el
desgaste, corrosion y regulacion térmica entre otras. La
confiabilidad y la eficiencia de las capas hacen necesario
que estos recubrimientos sean bien seleccionados y
aplicados correctamente para su buen funcionamiento.
Estos hacen aumentar la vida util de las componentes
de las maquinas e instalaciones, lo que permitiria
ahorrar gran parte del consumo mundial de materiales
(1). El analisis para la seleccion del revestimiento y el
proceso de aplicacion se deben tener en cuenta factores
del costo y la eficiencia; a mediano y largo plazo. En el

mundo contemporaneo, en donde se busca una mayor
competitividad, todos los ojos se vuelven hacia dos
factores de extrema relevancia: la alta productividad
y el bajo impacto ambiental (2). La ingenieria actual
esta en una situacion de constante desafio, debido a
la diversidad de opciones con relacion al empleo de
los materiales y la competitividad industrial, lo que
conlleva a una compleja situacion, donde se deben
unir caracteristicas de desempefio a factores de costo y
proceso en la eleccion de los materiales mas adecuados
en una aplicacion especifica (3).

Los recientes avances en las tecnologias de los
recubrimientos permiten en la actualidad depositar

Dyna, afio 80, Nro. 181, pp. 181-191. Medellin, octubre, 2013. ISSN 0012-7353



182 Marulanda-Arevalo et al

peliculas con grandes propiedades que hace unas décadas
eran inalcanzables. Las técnicas como la Deposicion
Quimica de Vapor (CVD) y la Deposicion Fisica de
Vapor (PVD), son aquellas que han estado siempre en la
vanguardia de estas novedades. Estas nos permiten grandes
resultados al disefiar y combinar excelentes sistemas capa/
substrato. Los revestimientos por deposicion de vapor es
un medio muy rentable para obtener recubrimientos de
alta pureza, de buen control estequiométrico y atomico;
muy necesario en los disefios de dispositivos de precision,
como los usados en la microelectronica y optoelectronica
(4). En la figura 1, se observa un esquema de la secuencia
de la deposicion quimica de vapor.
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Figura 1. Esquema de los pasos en la deposicion quimica
de vapor. (5)

La diferencia entre las distintas técnicas de deposicion
por vapor, radica en la naturaleza de la fuente de
vapor (sélido, liquido, gas) o en el método usado
para producirlo (reacciéon quimica, calentamiento,
bombardeo de particulas, fotones, plasma entre otras.)
Este hecho permite hacer una clasificacion de los
distintos métodos en dos grandes grupos; Técnicas
de deposicion fisica de vapor (PVD) en donde se
parte de un material sélido que se convierte en vapor
mediante calentamiento o bombardeo con particulas
energéticas y técnicas de deposicion quimica de vapor
(CVD), en donde se parte de gases precursores que
mediante reaccion quimica en el interior de un reactor
dan un producto que se condensa en forma de una
pelicula delgada s6lida sobre el substrato (6, 7, 8). Los
subproductos resultantes de la reaccion en forma de
compuestos volatiles son removidos hacia el exterior
del sistema por medio de un flujo constante de gas (Ar),
que pasa a través de la camara de reaccion (9).

Las reacciones quimicas de los gases precursores
reactantes son activadas a una temperatura elegida por

intermedio de calentamiento; luz, plasma y radiacion
electromagnética entre otros, para formar el producto
solido y estable (recubrimiento). Las reacciones de la
deposicion quimica se pueden clasificar en homogéneas
y heterogéneas, segiin donde sea producida la reaccion;
cuando ocurre en la fase gaseosa es llamada reaccion
homogénea. Esta forma particulas de didmetro muy
pequetio; de algunas decenas o centenas de nanometros,
depositados por efecto de la gravedad sobre el substrato
y en otras zonas del reactor e incluso a lo largo de las
lineas de evacuacion. Por ser muy pequeiias pueden
ser arrastradas por los gases de salida y si ocurre en
contacto con la superficie del substrato que se pretende
recubrir es heterogénea, y dan lugar a la pelicula o capa
sobre el substrato.

Un aspecto importante de las reacciones de CVD es
la necesidad de activar los gases precursores para
que se produzca la reaccion, ya que en condiciones
normales de operacidn; presion y temperatura, la
velocidad de reaccion suele ser baja, siendo el método
empleado en la activacion lo que diferencia los
distintos tipos de deposicion quimica de vapor; como
la activacion por temperatura, por plasma, por radiacion
electromagnética entre otras. Aunque en la mayoria de
los casos se deben tener en cuenta la contribucion de
la temperatura para conseguir la activacion total de los
reactivos (9, 10).

2. DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR POR
LECHO FLUIDIZADO (CVD-FBR)

La deposicion quimica de vapor por lecho fluidizado
es una variante de la técnica de deposicion quimica de
vapor que combina las ventajas de la activacion térmica
por calentamiento con el lecho fluidizado, aumentando
la transferencia de masa y calor entre el gas, el lecho y
las muestras inmersas dentro del reactor, permitiendo
tener una mayor uniformidad en la temperatura y
una muy buena mezcla de los gases reactivos con las
particulas fluidizadas; lograndose un alto grado de
reaccion de todas las especies activadas en el lecho,
ya que en la fluidizacion existe un excelente contacto
entre las particulas solidas y el medio de fluidizacion
gaseoso (11-13). Mediante la deposicion por CVD-FBR
se pueden recubrir piezas de grandes areas, “in-situ”,
lo que significa una ventaja desde el punto de vista
economico.
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El proceso de CVD-FBR utiliza un horno y un reactor
en lecho fluidificado; donde se encuentra una mezcla
de polvos de varios materiales, uno metalico usado
como donador, un 6xido estable como relleno y un
gas activador o una sal, los cuales son mezclados y
fluidificados por un flujo constante de gas inerte (Ar).
El material donador; consiste en un metal en polvo
o masteralloy, de mismo didmetro de particula y que
generalmente es utilizado del tipo del elemento que
se cubrira. El activador; generalmente es un haluro
de hidrégeno (HCI) gaseoso o una sal de haluro,
que juntamente con los polvos metalicos hacen la
reaccion quimica en el reactor y de ella resulta las
especies gaseosas o vapores del elemento que se
cubrira (precursores gaseosos). El 6xido de relleno;
generalmente en polvo (ALQ, o SiO,), sirve como el
agente de fluidificacion principal y evita la sinterizacion
de los polvos metalicos. El gas de fluidificacién puede
ser un gas inerte (Ar) o mezclas de gases inerte con
gases reactivos (H,, CH,, etc.). Este proceso se puede
aplicar para la formacion de diversos tipos de capas,
(carburos, nitruros o carbonitruros.). La tecnologia
de CVD-FBR puede llevar a un proceso flexible del
tratamiento superficial, combinando la adaptabilidad
con costos operativos relativamente bajos (14).

En el CVD-FBR, la influencia que tiene la difusion
gaseosa en la velocidad de deposicion es baja y la etapa
que limita la velocidad de deposicion es la difusion en el
estado solido. Ademas en el lecho fluidizado es mayor el
numero de puntos de nucleacion en el crecimiento de la
pelicula, que en el CVD activado térmicamente a presion
atmosférica, lo que permite la deposicion de peliculas
en la gama del nanometro (15, 16). La deposicion
quimica en fase vapor por lecho fluidizado, ha sido
usada para realizar tratamientos superficiales de fibras,
particulas, polvos y ademas se puede aplicar a una gran
variedad de sistemas capa/substrato (16). Este proceso
representa uno de los modos mas eficaces de modificar
las propiedades superficiales de micro o nano-polvos, ya
que muchas de las propiedades de los polvos se relacionan
firmemente con el estado superficial de las particulas que
las constituyen, como la fluidez, resistencia mecanica,
resistencia a la corrosion, carga eléctrica, sinterabilidad,
etc. (17-20). La investigacion actual esta dirigida hacia
la proteccion de polvos y materiales metalicos frente al
desgaste, corrosion y oxidacion a altas temperaturas. En la
figura 2, se observa un esquema de la deposicion quimica
de vapor de lecho fluidizado.
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Figura 2. Esquema de la deposicion quimica de vapor por
lecho fluidizado. (21)

El proceso CVD-FBR es un método interesante de
producir materiales ultra puros, compuestos y de
sinterizar catalizadores. Asi como, la técnica permite
obtener tanto ventajas econdmicas como practicas
frente a otros procesos equivalentes realizados a presion
atmosférica; estas ventajas son:

* Reduccion del tiempo del ciclo para conseguir la
microestructura y la calidad de la superficie requerida.

* Los costos de montaje y operacion son relativamente
bajos.

* Rapido ajuste de la atmosfera del horno para las
condiciones requeridas.

* Una alta y uniforme transferencia de calor.

* Capas uniformes.

Mientras, la deposicion quimica de vapor convencional
tiene grandes limitaciones como el uso de elevadas
temperaturas y largos tiempos, para obtener la reaccion
de deposicion, lo que limita el uso en determinados
substratos, que puedan soportar estas temperaturas
sin disminuir las propiedades mecéanicas. Ademas en
el CVD convencional puede ocurrir el agotamiento
de los reactantes en la deposicion, que conllevaria
a la obtencion de capas delgadas heterogéneas con
el espesor muy variable y al contrario los depdsitos
por CVD-FBR a una temperatura menor de 600 °C,
se consiguen los depdsitos finos, muy uniformes y
de buena adherencia. En la técnica CVD-FBR se
mantiene el material a recubrir (substrato) en el interior
del lecho fluidizado al contacto del gas que contiene
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los gases reactivos del proceso, que reaccionan con
la parte activa del lecho fluidizado, generando los
precursores gaseosos del proceso y ellas son las
especies responsables de la deposicion sobre la
superficie del substrato. Esta forma de deposicion nos
permite la conservacion de la microestructura y las
propiedades mecanicas del material (22-24).

Las particulas dentro del reactor de CVD-FBR
se suspenden, debido al equilibrio causado por la
gravedad y la fuerza de friccion de la interaccion
entre la fase gaseosa y la fase sélida de las particulas
(25). En ese instante las particulas comienzan a
moverse libremente y a mezclarse unas con otras. La
velocidad del fluido a la cual se igualan estas fuerzas
es conocida como velocidad minima de fluidizacion
(U, ). Desde un punto de vista macroscopico, la fase
solida (fase dispersa) se comporta como un fluido, de
ahi el origen del término “fluidizacion”. Al conjunto de
particulas solidas finamente divididas que se levantan
y se agitan por medio de una corriente ascendente de
fluido se le denomina “lecho fluidizado™ (26, 27). El
lecho consiste en una columna de particulas sélidas, a
través de la cual pasa un fluido, que sufre una caida de
presion debido al contacto entre el sélido y el fluido,
el cual puede ser gaseoso o liquido. Si el fluido pasa a
velocidades bajas a través del lecho, éste no produce
movimiento significativo entre las particulas solidas,
pero si la velocidad incrementa gradualmente el flujo
llega un punto critico donde las particulas son agitadas
y levantadas a cierta altura y en éste movimiento se le
conoce con el nombre de fluidizacion (28).

Para mejorar el disenio y los procedimientos del
escalado a nivel industrial del CVD-FBR se debe
aumentar la comprension de los fendmenos que
relacionan la interaccion eficaz gas-particula (fuerzas
de friccidn), las interacciones particula-particula
(fuerzas de la colision), y la interaccion de la particula-
pared, ya que no estan bien entendidos. La formacion
de estructuras heterogéneas en la deposicion de los
sistemas de lecho fluidizados se pueden atribuir
a una combinacidn entre la inelasticidad de las
particulas y la fuerte dependencia no lineal de la
fuerza de friccion en la porosidad (Li y Kuipers,
2005). Hoomans y colaboradores (1996), fueron los
primeros en investigar el efecto de las propiedades
de la colision de la particula en el comportamiento
de la fluidificacion. Ellos encontraron que incluso las

particulas levemente inelasticas podrian dar lugar a las
estructuras heterogéneas, debido a la disipacion de la
energia que sufren las particulas durante las colisiones
entre ellas, atribuyendo que las particulas implicadas
tienden a agruparse, formando regiones densas al lado
de las regiones diluidas (es decir burbujas), esto hace
obtener depositos pocos densos en los sustratos, con
muchas irregularidades y de poca homogeneidad. Estas
observaciones fueron confirmadas por estudios de
Goldschmidt y colaboradores (2002). Otros atribuyeron
que las fluctuaciones de la caida de presion a través de
un lecho fluidizado estan directamente relacionadas con
el movimiento de las burbujas y de los solidos dentro
del lecho (Clark y otros, 1991) (19, 20, 29).

El régimen de fluidizaciéon para un sistema gas-
solido depende principalmente de las propiedades
de las particulas que componen el lecho (densidad,
forma y tamafio), distribucion de las particulas, de la
geometria del reactor, geometria del lecho, del tipo de
distribucion del gas y la velocidad de fluidizacion (27).
Las particulas finas pueden aglomerarse facilmente
causando un aumento del tamafio eficaz de la particula
en el proceso de fluidificacion. Generalmente las
aglomeraciones cambian con el tiempo, muchas veces
las formadas se rompen y luego se regeneran hasta
tamanos de 500 pm. Los fenémenos de aglomeracion,
por un bypass y por un canalizado causan irregulares
de caidas de presion del lecho fluidizado. Existen dos
métodos para mejorar la calidad de la fluidificacion de
las particulas finas; el primer método consiste en aplicar
fuerzas externas como: vibracion y campos magnéticos
al lecho fluidizado, y el segundo método consiste en
alterar las propiedades intrinsecas de las particulas, con
la modificacion de las caracteristicas de la superficie
de la particula o mezclarlas con otras particulas que
tienen diversos tamafnos y/o otras formas. Por ende,
para obtener buenos resultados en la deposicion de
CVD-FBR, hay que mantener una fluidizacion ligera
de las particulas finas, un estable y constante lecho
fluidizado por los flujos de las especies gaseosas (17,
30-33).

Antes de realizar los recubrimientos por CVD-FBR, se
debe realizar un estudio hidrodinamico de las particulas
a temperatura ambiente en la columna del reactor, para
identificar las mejores condiciones de fluidificacion,
que proporcionen el mejor contacto entre los solidos y
el gas. Ademas, para mantener 6ptimas las condiciones
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de fludizacion de los polvos se deben investigar las
influencias del estado inicial de la compactacion del
polvo, la porosidad del distribuidor, el peso inicial
de los polvos del lecho, la velocidad inicial del gas
(velocidad maxima aplicada para construir las curvas
de la caida de presion). La granulometria original se
puede preservar para todas las particulas a excepcion
de las que estan presentes cerca del distribuidor, donde
el gas reactivo fresco entra y causa la aglomeracion
de particulas. Cuando se alcanza el caudal minimo
de la fluidizacion (Q_ ), la pérdida de presion tiene su
maximo valor. Si el caudal es aumentado, llegara el
momento en el cual se produce el régimen turbulento,
en el cual se observa una reduccion critica de la presion
y el arrastre de las particulas. El intervalo optimo
para obtener un buen régimen de fluidizacion esta
comprendido entre el caudal minimo de fluidizacion y
el caudal donde comienza el arrastre de las particulas
solidas (34-38).

3. RECUBRIMIENTOSAPLICADOS POR CVD-
FBR.

Recientemente se han propuestos diferentes tipos de
reactores de lecho fluidizado para los revestimientos por
CVD de particulas ultra finas. La principal desventaja
de éste sistema de deposicion quimica por lecho
fluidizado es encontrar un buen disefio del distribuidor
del gas, el cual esta asociado inevitablemente con la
gradual deposicion de los solidos y con la generacion
de aglomerados, debido a la frecuencia del movimiento
relativo del lecho. El adecuado disefo de la geometria
del reactor nos asegura un eficiente contacto entre el
gas y el solido. Ademas, de asegurar la uniformidad
en el movimiento de las particulas del sélido, muy
importante para la obtencion de buenos revestimientos
(39).

El sistema disefiado por Sanjuro, fue uno de los aportes
mas significativos en estos tipos de deposicion CVD,
colaboro6 en el desarrollo del sistema en cuanto los
precursores de haluros metalicos generados en el
mismo reactor, al reducir por H, la reaccion del HCI
con las particulas metélicas del lecho, mejorando
la adsorcion y deposicidon sobre el substrato. De tal
manera que se logr6 obtener una buena transferencia de
masay del calor, permitiéndose mejorar la uniformidad
de las capas.

3.1. Recubrimientos de Aluminio.

Los recubrimientos de aluminio mediante CVD-
FBR son ampliamente usados debido a la necesidad
de proteger superficialmente los componentes que
operan a altas temperaturas, los cuales han tenido
que ser aumentados perceptiblemente, ya que durante
la exposicion del acero en ambientes con sulfuro y
oxigeno se forman o6xidos y sulfuros perjudiciales en
su superficie. Estas capas de mala adherencia durante
el ciclo térmico se agrietan y se rompen, exponiendo
la superficie del substrato al ambiente. Se conoce de
hace afios la propiedad inherente del aluminio para
formar capas u 6xidos estables como la alumina
(ALO,). Estas capas estan adaptadas al enriquecimiento
superficial de los componentes del acero, que actuan
en los ambientes agresivos a alta temperatura y en
atmosferas que contienen oxigeno. La capa protectora
de alimina tiene excelentes propiedades mecanicas
y buena estabilidad quimica a la alta temperatura.
Cuando un metal o elementos de un recubrimiento a una
determinada temperatura reaccionan y se difunden en
el substrato a una considerable profundidad; las capas
difundidas esencialmente funcionan como aleaciones
superficiales con distintos gradientes de composicion,
resultando la composicion de una costosa superaleacion
en la superficie (22, 40, 41).

En la deposicion por CVD-FBR, el donador (Al)
reacciona con los vapores producidos de la disociacion
del activador HCI, dando por resultado la formacion
de vapores de los precursores de cloruro de aluminio
(ALCI). Los cloruros de aluminio a una determinada
temperatura forman la capa de aluminio en la superficie
del substrato; este recubrimiento compuesto por dos
fases; una externa de FeAl y otra fase interior de
Fe,Al (22, 42). Otros investigadores han estudiado las
reacciones del lecho de Al y los gases activadores HCI
+ H, en el rango de temperaturas entre 127 y 627 °C,
donde fue instalado in-situ un espectrometro de masa
para obtener informacion del proceso del crecimiento
de la capa de Al mediante el sistema de CVD-FBR.
Por los resultados obtenidos, se pudo comprobar que
los gases precursores formados eran Al,Cl y el AICI,
con unos valores de presion parcial muy similares
a otros trabajos tedricos; como los obtenidos con la
simulacion termodindmica por Thermo-calc para un
rango de temperaturas entre 337-623 °C. Ademas,
experimentalmente fue comprobado que el AICI era
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el precursor mas importante en el mecanismo de
formacion de la capa de Al (34, 43).

Eluso de compuestos intermetalicos de Ni, Al también
son usados para proteccion de las turbinas de las
secciones calientes del motor. Como sabemos estas
partes se construyen de superaleaciones de niquel,
que son atacados principalmente por la oxidacion a
alta temperatura y algunos fenémenos de corrosion
en caliente. El uso del aluminio como un elemento de
aleacion en las capas es un modo eficaz de aumentar
¢ésta resistencia a la corrosién de estas piezas.
Inicialmente el crecimiento de la capa protectora ocurre
por difusion interna de sus elementos AI-Ni, seguido
por una etapa intermedia donde el crecimiento implica
la difusion de ambos; el Al hacia el interior y el Ni hacia
el exterior. En los estados finales, la difusion exterior
del Ni domina la formacion de la capa. Voudoris-
Christoglou y colaboradores, elaboraron un modelo
para el proceso de deposicion de Al por CVD-FBR
sobre Ni y Fe; basandose en la hipdtesis de que la
muestra se encontraba en equilibrio termodinamico con
el polvo donador. El modelo se bas6 en las ecuaciones
de difusion y de balance de masa, logrando predecir de
manera satisfactoria la velocidad de crecimiento de la
capa, la morfologia y el perfil de concentracién. Los
resultados obtenidos del modelo fueron verificados
experimentalmente con buenos resultados (42, 44, 45).

Pérez y colaboradores, han trabajado en la obtencion
de recubrimientos de Al a temperaturas inferiores a 600
°C mediante CVD-FBR, utilizando un lecho formado
por aluminio en polvo, lecho fluidizado con Ar y donde
fue usado como activador una mezcla de HCI/H,,. Los
ensayos de deposicion fueron realizados entre 500 y
600 °C. Estos fueron realizados sobre diferentes tipos
de substratos; como por ejemplo; aceros ferriticos,
inoxidables y super aleaciones base Ni. En el sistema
se lograron recubrimientos muy homogéneos, formados
por los compuestos intermetalico Fe Al y FeAl,. En las
deposiciones de las aleaciones de Fe-Ni, se encontraron
en los depositos las fases importantes de Ni,Al, y
NiAl (43, 46-54). En la figura 3, mostramos el corte
transversal del recubrimiento de aluminio depositado
por CVD-FBR sobre un acero inoxidable austenitico.
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Figura 3. Corte transversal del recubrimiento de aluminio
depositado sobre un acero inoxidable austenitico.

Huang Fu, preparo un compuesto que consistia en
una matriz de AL O, y una segunda fase usada como
refuerzo de particulas de Cr,C,. Este compuesto A1,O./
Cr,C, demostr6 propiedades mecanicas superiores a las
de la fase de la matriz, debido al alto médulo de Young
del Cr,C, y una excepcional capacidad para resistir la
erosion hasta 1000 °C de temperatura. Ademas, fue
utilizada la cromita (Cr,0,) como otras particulas de
segunda fase para mejorar las propiedades fisicas del
ALQ,. Pues al combinar la alimina y la cromita, se
pudo obtener la estructura cristalina del corinddn,
estructura que se formoé por solucion sélida sustitutiva
en todo el rango de temperatura. La inquietud de la
adicion de Cr,O, fue realizado para aumentar la dureza,
la resistencia a la tension y la resistencia de choque
térmico del Al O,. (41)

3.2. Recubrimientos de Silicio.

Durante los tltimos afos, la industria fotovoltaica
solar ha experimentado una expansion fuerte debido a
las caracteristicas casi inagotable, limpia y renovable
de la energia solar. En este trabajo se explica el
aumento significativo de esta mencionada tecnologia,
en la demanda de las celdas solares basadas en silicio
policristalino. El proceso de deposicion de Si por CVD-
FBR, usando al silano (SiH,) como el precursor de este
sistema de CVD, representa una de las tecnologias
mas interesantes para producir paneles solares de gran
eficiencia fotovoltaica. Aunque, un desafio importante
es controlar el proceso del crecimiento de la capa. La
importante comprension de los fenomenos fisicos y
quimicos implicados en la deposicion de silicio guarda
una estrecha relacion con los resultados. Por otra parte,
uno de los principales obstaculos para el uso a gran
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escala de esta tecnologia es el escalado en la produccion
industrial. El gas silano, es un importante precursor
que ha sido ampliamente estudiado por muchos
investigadores; quienes han reportado resultados de la
reaccion quimica y la cinética de su deposicion (55, 56).

Sanjuro y colaboradores, han logrado obtener
recubrimientos por CVD-FBR de Si sobre algunos
aceros, donde han utilizando un lecho de Si, fluidizado
con Ar (g) y como gas activador el HCI(g). Estos
recubrimientos fueron depositados en tiempos muy
cortos a una temperatura en el rango de 400 a 750 °C.
A temperatura entre 400 y 500 °C fueron obtenidas
adherentes capas y de espesor menor a 1 um. Entre
500 y 600 °C, con los tiempos de deposicion entre 10
y 60 min fueron conseguidos recubrimientos formados
principalmente por Fe,Si, de un espesor entre 1y 10
um. Para temperaturas entre 650 y 750 °C, las capas
estaban formadas por dos fases; una interior formada
por Fe,Siy otra exterior formada por FeSi. Las capas de
espesor entre 20 y 30 um se desprendian facilmente del
sustrato, debido a la mala adherencia que presentaron
(34).

Pérez y colaboradores, depositaron mediante CVD-
FBR recubrimientos de silicio sobre el acero inoxidable
AISI 304 y algunos aceros ferriticos. Los depdsitos
fueron realizados a bajas temperaturas, donde el
lecho de polvo de Si fue fluidizado con Ar y la mezcla
de gases HCI y H, fue usado como activador. Ellos
observaron varias fases en los en los recubrimientos
depositados sobre el acero AISI 304; unas fases o
siliciuros de gran adherencia y ricas en hierro: Fe,Siy
el Fe Si,, y otras ricas en silicio de mala adherencia:
FeSiy FeSi,. Ademas, encontraron que la composicion
y el espesor de los recubrimientos dependian del
tiempo y de la temperatura de deposicion. Ellos
concluyeron que la temperatura 6ptima de deposicion
se encontraba entre 450 y 500 °C. A tiempos largos de
deposicion a veces a los depositos se les agotaba el Si
o de lo contrario en los recubrimientos se formaban las
fases de mala adherencia y ricas en silicio, hasta que
finalmente se podian encontrar capas acanaladas que
facilmente se rompian o un sustrato sin recubrimiento.
Para los recubrimientos de Si en los aceros ferriticos,
se obtienen los mejores resultados a 520 °C. Ademas,
para otros recubrimiento depositados por CVD-FBR,
por ejemplo para los recubrimientos de silicio y
nitruro de silicio sobre acero inoxidable AISI 316; se

obtuvieron las mejores capas con 30 %eat. de silicio a
una temperatura de 500 °C y 30 min de deposicion.
En este sistema, se uso un doble lecho formado por
uno fijo de silicio para generar los precursores y otro
inerte de Al,O,, que fue fluidizado con Ar y saturado
con SiCl, (57-62). Cuando fue depositado Al-Si sobre
el acero AISI 304, el recubrimiento fue compuesto
principalmente de la fase intermetalica Fe Al,, donde
el Si fue incorporado dentro de la estructura de este
compuesto intermetalico. (43, 60, 63).

3.3. Recubrimientos de Aluminio-Manganeso

El Mn presenta un comportamiento contradictorio
cuando es usado como elemento de aleacion en los
aceros. Este elemento en su composicion permite
aumentar la resistencia a la fluencia en caliente, sin
embargo, el efecto producido por este elemento a
veces es diferente porque favorece la formacion de la
austenita y mejora la tenacidad. La combinacion de Al
con otros elementos como el Cr y Mn han sido usados
apreciablemente como materiales o recubrimientos
protectores. En el caso de los recubrimientos depositados
de Fe-Al con una cantidad de Mn sobre diversos aceros
son realizados con la finalidad de formar intermetalicos
que ayuden a mantener las propiedades mecanicas
del sustrato y a la formacion de 6xidos protectores
cuando son usados en la oxidacion en vapor a alta
temperatura (64-66). Algunos investigadores han
utilizado los recubrimientos de Al-Mn sobre aceros
ferriticos-martensiticos en la oxidacién en vapor a
alta temperatura (65). Durante su investigacion ellos
observaron, que estos elementos por difusion podian
formar una espinela compuesta de aluminio, manganeso
y oxigeno; ALMnO,, a parte de la formacion de alimina
ALQ, y la cromita Cr,O,. Ademas, otros autores han
reportado que los recubrimientos de AI-Mn-CVD-FBR
sobre aceros inoxidables, durante la oxidacion habian
formado adicionalmente otras fases como la espinela
ALFeO, y los 6xidos mixtos de hierro, manganeso
y oxigeno; (Fe,Mn),0,. Estos tipos de oxidos,
intermetalicos y espinelas que fueron formadas durante
la oxidacion, son las que ayudan a evitar la pérdida
del cromo del sustrato y de tal manera protegen del
fenomeno de corrosion en vapor de agua (67).

E. N’Dah y colaboradores, presentaron los resultados
sobre la investigacion de los revestimientos de Al-Mn
depositados por CVD-FBR sobre el acero P92. La
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finalidad de la incorporacion de Mn a los recubrimientos
de Al sobre los aceros, fue el de promover la formacion
de una espinela de cromo-manganeso, que genera una
capa muy protectora y que actua contra la oxidacion de
vapor de agua a alta temperatura. Los recubrimientos
fueron depositados a 580 °C durante 1.5 h y luego para
promover la interdifusion de sus elementos fueron
tratados a 700 °C en una atmosfera de Ar por 2 h.

Las condiciones del lecho utilizado fueron: Al,O,
como lecho inerte, Al-Mn de lecho reactivo, ambos
fluidizados por Ar y activados por los gases de H,/
HCI. Se obtuvieron depositos Fe-Al hasta de 7 um de
espesor. Fases de intermetalicos ricos en hierro (Fe, Al
y FeAl). Las muestras recubiertas y no recubiertas,
fueron ciclicamente oxidadas en aire a 650 °C. El
sustrato oxidado presento las fases: hematita (Fe,0,),
magnetita (Fe,0,), la cromita (Cr,0,) y la espinela
mixta (FeCr,0,). Mientras el acero recubierto con
Al-Mn present6 la capa protectora de la alimina
ALQ,, las fases: FeAl, Fe O,y con pequefia cantidad
de Mn disuelto en el FeAl. No observaron la espinela
de Cr-Mn (68). En la figura 4, mostramos el corte
transversal del recubrimiento de aluminio-manganeso
depositado por CVD-FBR sobre un acero P92 y tratado
térmicamente a 700 °C en Ar durante 2 h.

| -
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Figura 4. Corte transversal de recubrimiento Al-Mn por
CVD-FBR en el acero P92 y tratado térmicamente a 700
°C con Ar durante 2 h.

4. CONCLUSIONES

* En la técnica de CVD se presenta la ventaja de poder
controlar con relativa facilidad la composicion

del material depositado, permitiendo incluso la
preparacion de materiales compuestos, combinando
las propiedades de moléculas mas simples y asi
alcanzar un producto con propiedades prefijadas.
Sin embargo, en muchos casos es dificil fijar
la estequiometria del compuesto, debido a que
frecuentemente es imposible evitar que alguno de
los subproductos de la reaccion quede incluido en
el deposito final.

* El proceso de deposicion quimica de vapor en lecho
fluidificado, es un sistema dinamico y complejo,
donde la termodinamica, la cinética y los fenomenos
de transporte son fundamentales en la deposicion
del vapor quimico.

* En el recubrimiento se debe buscar la maxima
compatibilidad entre el substrato y el deposito.
Debido a las caracteristicas de la deposicion
del CVD-FBR, se pueden hacer recubrimientos
con orientacidon preferente, que nos permite la
obtencion de propiedades anisotropicas en las
intercaras y por ello evitar los problemas vinculados
a la incompatibilidad entre material base y capa
protectora.

* Para mejorar el disefio y los procedimientos del
escalado a nivel industrial de los sistemas de lecho
fluidizado, es vital encontrar una mejor comprension
de los fenomenos de transporte, que relacionan con la
interaccion eficaz gas-particula (fuerzas de friccion),
las interacciones de la particula-particula (fuerzas
de la colision) y la interaccion de la particula-pared.

* La principal desventaja de la deposicion quimica
por lecho fluidizado es la necesidad de encontrar
un buen disefio del distribuidor del gas, quien esta
inevitablemente asociado con la deposicion gradual
de sodlidos y la generacion de los aglomerados,
que nos permita una constante frecuencia del
movimiento relativo.

* El adecuado disefio de la geometria del reactor, nos
asegura un eficiente contacto entre el gas y el solido.
Ademas, de permitirnos una gran uniformidad en
el movimiento del solido y la adecuada formacion
de los precursores que garanticen la obtencion de
buenos revestimientos.
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