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RESUMEN

TiITULO: DESEMPENO EN MEDIO SALINO DE UN ACERO AL CARBONO
MODIFICADO SUPERFICIALMENTE MEDIANTE IMPLANTACION IONICA
TRIDIMENSIONAL*

AUTOR: Felipe Sanabria Martinez**

PALABRAS CLAVES: Moadificacion superficial, implantacion iénica, descargas

eléctricas, corrosion, acero al carbono

DESCRIPCION: El método de implantacion iénica tridimensional 3DIl es presentado
como una nueva tecnologia plasmo-ioénica para el tratamiento superficial avanzado. Se
fundamenta en una descarga pulsada de alto voltaje activada en el rango de bajas
presiones y aplicable a superficie solidas inmersas en una atmdsfera gaseosa. Este
proceso es llevado a cabo en el reactor JUPITER (Joint Universal Plasma and lon
Technologies Experimental Reactor) y es ampliamente utilizado para el mejoramiento
de las propiedades tribolégicas y la resistencia a la corrosion en materiales metalicos,

especialmente los aceros.

En este trabajo de investigacion se evalu6 el desempefio de un acero al carbono
modificado superficialmente mediante 3DII, implantando iones de alta energia sobre la
superficie del material a diferentes voltajes y tiempos de tratamiento. Los sustratos
implantados y no implantados fueron expuestos a medio salino durante 35 dias, donde
se evidencié el efecto de la maodificacion superficial al disminuir la velocidad de
corrosién y el deterioro de la superficie del material implantado con respecto al
sustrato sin tratamiento. Adicionalmente, se analiz6 el efecto del proceso de
implantacién sobre la estructura del acero modificado mediante las técnicas de
caracterizacion DRX, SEM, RAMAN y OES. Estos analisis detectaron principalmente
un aumento en la composicién de nitrégeno en las probetas implantadas y productos

de corrosion uniforme sobre la superficie de éstas.

*Proyecto de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Fernando Viejo Abrante, phD; Codirector: Ely Dannier V. Nifio, M.Sc.
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ABSTRACT

TITLE: PERFORMANCE IN SALINE OF A CARBON STEEL SURFACE MODIFIED
BY THREE DIMENTIONAL ION IMPLANTATION

AUTHOR: Felipe Sanabria Martinez

KEY WORDS: Surface maodified, ion implantation, electric shocks, corrosion, carbon

steel

DESCRIPTION: The three-dimensional ion implantation method (3DIl) is presented as
a new plasma-ion technology for advanced surface treatment. It is based on a pulsed
high voltage discharge activated in the low pressure range and applicable to solid
surface immersed in a gaseous atmosphere. This process is carried out in the reactor
JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Technologies Experimental Reactor) and is
widely used to improve the tribological properties and corrosion resistance of metallic

materials, especially steels.

In this research the performance of a surface-modified carbon steel was evaluated by
3DIlI, introducing high-energy ions on the surface of the material at different voltages
and treatment times. Implanted and non-implanted substrates were exposed to saline
for 35 days, where the effect of the surface modification was shown to decrease the
rate of corrosion and demotion of the implanted material surface with respect to
untreated substrate. Additionally, the effect of the implantation process of the modified
steel structure was analyzed by the XRD, SEM, Raman and OES characterization
techniques. These analyzes detected mainly increased nitrogen composition in the

implanted and uniform corrosion products on the surface of these specimens.

* Degree Project
** Physicochemical Engineering faculty. Chemical engineering department

Advisor: Fernando Viejo Abrante, phD. Co-Advisor: Ely Dannier V.Nifio, M.Sc.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el desarrollo de las industrias destinadas a la generacion de
energia (bien sea a partir de agua, petroleo, gas o carbon) y de otros sectores
ingenieriles como el automotriz, aerondutico, biomédico y electrénico, esta
asociado principalmente con el avance tecnolégico y estudio de los materiales
metalicos [1]. Sin embargo, el deterioro que éstos sufren es inevitable y
representa una problemética universal que se refleja en aspectos econdémicos
al requerir de financiaciébn para su control y prevencién [2], de seguridad
operativa al presentarse fallas en estructuras o elementos debido a la pérdida
de material y, en ocasiones extremas en pérdidas humanas. Es por ello que en
el &mbito cientifico e ingenieril se ha mantenido cierto interés y un esfuerzo
conjunto en sus diferentes campos de estudio, cuyas investigaciones
realizadas han sido orientadas a la optimizacion de las propiedades mecanicas,
qguimicas, electrénicas, eléctricas, magnéticas y cataliticas de los materiales [3],

prolongando su vida util y evitando situaciones indeseadas durante su servicio

[4].

Los aceros al carbono fueron hasta el siglo XX los metales ferrosos mas
utilizados en la fabricacion de todo tipo de herramientas y, aunque han sido
desplazados por los aceros aleados e inoxidables, aun se aprovecha su uso
para aplicaciones no criticas en las que son precisos emplear aceros de bajo

costo [5].

Los aceros de construccion o aceros de bajo contenido de carbono, cuya
composicién general se presenta en la Tabla 1, son cominmente los aceros al
carbono mas utilizados en estructuras civiles como concreto reforzado,
pequefias piezas en maquinaria como tornillos, pernos, engranajes, brocas v,
otros componentes mecanicos del sector automotriz [6]. Dentro de las

caracteristicas que lo hacen un material de preferencia en la industria
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metalmecanica se destaca su buena relacion servicio/precio, considerado
econdémico en comparacion con otros aceros incluyendo los inoxidables. Sin
embargo, a pesar de sus buenas propiedades mecanicas como resistencia a la
traccion, tenacidad, ductilidad, soldabilidad y maquinabilidad, su superficie es
propensa a desarrollar importantes tasas de corrosion limitando su uso en
sistemas electroliticos, considerados nocivos para estructuras metalicas.
Igualmente, debido a que presenta baja dureza en su superficie, las altas tasas
de desgaste impiden su uso en herramientas en las que dicha propiedad

desempefia un papel importante [7,8].

Tabla 1. Composicion quimica aceros de construccion.

Composicion Quimica Aceros al Carbono ASTM A29.

Designacion %C %oMn %P max. %Smax  YSimax
1015 0,13-0,18]0,30-0,60] 0,040 0,050 | 0,60
1016 0,13-0,18]0,60-0,90] 0,040 0,050 | 0,60
1017 0,15-0,20]0,30-0,60] 0,040 0,050 | 0,60
1018 0,15-0,20]0,60-0,90] 0,040 0,050 | 0,60
1019 0,15-0,20| 0,70-1,0] 0,040 0,050 | 0,60

1020 0,18-0,23]0,30-0,60] 0,040] 0,050 | 0,60
1021 0,18-0,23] 0,60-0,9] 0,040] 0,050 | 0,60
1022 0,18-0,23] 0,70-1,0 | 0,040] 0,050 | 0,60
1023 0,2-0,25 ] 0,30-0,60] 0,040 0,050 | 0,60

Fuente: ASTM A29M-15 [9].

La corrosion, definida como el ataque quimico o electroquimico que sufren los
materiales al interactuar con el medio circundante dando lugar a la pérdida o
conversion del material, representa una de las principales causas del deterioro
de los metales en aplicaciones industriales [10]. Para el sector industrial
colombiano la existencia de este fendmeno ralentiza su avance y desarrollo
debido a la importante inversién que requieren los programas de control y
prevencion, cuyo objetivo es minimizar su impacto econémico y operacional
involucrando técnicas como proteccion anddica y catddica, optimizacion de
16



condiciones en el disefio y operacidbn de estructuras, tecnologias de
modificacion superficial como recubrimientos o introduciendo elementos (iones
dopantes) sobre la superficie, entre otros. En Colombia las pérdidas
econdémicas ocasionadas por la corrosion se estiman en $ 13.000 M US,

equivalente al 4% del PIB de la nacion [11].

Durante las ultimas dos décadas del siglo XXI se ha venido destacando cierto
interés en la aplicacién de tecnologias asociadas a la modificacion superficial
y/o proteccion de la superficies de los materiales, considerada la region mas
susceptible y propensa a desarrollar diversos fendmenos que al momento de
interactuar con el medio circundante, sea éste otro sélido o fluido (liquido o
gaseos0) impactan en cierto grado sus caracteristicas. De ahi la importancia de
su estudio y andlisis como un elemento singular en el estudio de los materiales
[12].

Es por ello que actualmente el avance tecnoldégico y desarrollo de nuevos
materiales se enfocan en la busqueda de técnicas de modificacion que
permitan el mejoramiento de las propiedades superficiales de éstos al estar
expuestos en entornos agresivos [13]. Asi mismo, en el estudio de la ciencia e
ingenieria de la superficie de los materiales (especialmente metélicos), los
tratamientos superficiales deben ser considerados como una alternativa de
eleccion al presentar soluciones de menor complejidad en estructuras, equipos,
piezas o0 componentes mecanicos que cumplan con las condiciones de

operacion que exige la industria moderna.

Las investigaciones realizadas sobre modificacion superficial de materiales han
presentado el método de implantacion ionica como una alternativa para mejorar
sus propiedades fisicoquimicas. La tecnologia de implantacion consiste en

modificar las capas superficiales y subsuperficiales de los materiales incidiendo
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iones de alta energia sobre su superficie, sin alterar las dimensiones

geomeétricas ni sus propiedades internas [14-16].

Los primeros estudios sobre bombardeo de iones se remontan entre las
décadas de los 60 y 70 orientados principalmente al dopaje en
semiconductores. Sin embargo, la produccién e innovacion de equipos
destinados a este tipo de procesos era escasa debido al escepticismo y
limitaciones que soportaban las investigaciones realizadas en este periodo
[17,18]. Posteriormente, y como consecuencia de un mayor entendimiento del
fendbmeno de implantacion idnica, cientificos de la época se interesaron en la
busqueda de nuevas aplicaciones al descubrir valiosos resultados en el
mejoramiento de las propiedades superficiales o tribologicas (dureza,
resistencia al desgaste, abrasion y resistencia a la corrosion) de los materiales,
principalmente de caracter metalico. La incrustacion de iones y esfuerzos
asociados pueden inhibir el movimiento de dislocaciones e incrementar la
densidad de empaquetamiento del cristal, incrementando la dureza vy
resistencia a la fractura (Ver ANEXO A: Fenomenologia de implantacion ionica)
[16].

Por lo anterior, este desarrollo cientifico e ingenieril trajo consigo el surgimiento
de numerosas compafiias y centros de investigacidbn especializados en el
disefio de modernas técnicas de implantacién (Figura 1) y construccién de
dispositivos tecnoldgicos inspirados como se dijo anteriormente, en equipos de

uso exclusivo para el tratamiento en semiconductores [19-22].

No obstante, pese al creciente avance de este tipo de equipos aun se
presentaban desventajas y limitaciones como la manipulacion de muestras a
tratar, ya que no se garantizaba completa homogeneidad de la capa formada
en las piezas. Adicionalmente, debido al requerimiento de un sistema de alto

vacio y el correcto funcionamiento de accesorios bajo estas condiciones, se
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aumentaba significativamente el costo de los equipos [23,24]. Por ende,
basado en publicaciones realizadas referentes a las tecnologias de
implantacion se han tenido en cuenta las siguientes consideraciones que

garantizan calidad aceptable en los tratamientos superficiales [23]:

v" Monoenergeticidad de los iones del haz incidente.

v" Incidencia de iones con direccion normal a la superficie a tratar.

v' Posibilidad de control de la temperatura de la muestra, garantizando la
estabilidad del material (100-200°C).

v' Formacion de haces ionicos, tanto en metales como en gases.

v' Operacion en alto vacio, disminuyendo la presencia de impurezas.

Figura 1. Evolucion de las técnicas de implantacion iénica.

b)

Extraccion

Vacio. Vacio.
c) d)

Fuente: Dulce J. [23].

En la Figura 1 se presentan los esquemas tradicionales de implantacién iénica
y la simplificacion en el disefio de la implantacion idnica tridimensional (3DII por
sus siglas en inglés). En la parte a) se observa el disefio clasico de
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implantacion por haces iénicos (IBI) cuyo montaje complejo requiere de
condiciones de ultravacio y la instalacion adicional del sistema de extraccion de
particulas, sistemas de enfoque y sistema de manipulacion de la muestra [23].
En b) y ¢) se muestran las técnicas basadas en tecnologias de plasma,
implantacion iénica por fuente plasmica e Implantacion lonica por inmersion en
plasma, conocidas como PSIl y Pl respectivamente. Dichos métodos
requieren de condiciones de bajo vacio y una combinacion de fuentes DC o RF
para la preparacion de un plasma previo y, una fuente pulsada de alto voltaje
HVP que garantice el flujo de iones hacia la superficie. Finalmente en d) se
presenta la 3DIl que opera en un régimen de alto vacio y activa descargas
pulsadas de alto voltaje HVP, generando un plasma de alta densidad v,
simultdneamente, atrae los iones hacia el sustrato que en este caso actla

como catodo.

La implantacion ionica tridimensional, es presentada por V. Khevsyuk y P.
Tsygankov, como una nueva alternativa plasmo-idnica para el tratamiento
superficial avanzado, permitiendo adecuar sin mayores costos otras
tecnologias de implantacion iénica tradicional y un aumento significativo en la
capacidad de los equipos. Se fundamenta en una descarga pulsada de alto
voltaje activada en el rango de bajas presiones (“alto vacio”) generando un flujo
autosostenido de iones de alta energia y de caracter cuasi-monoenergético que
se implantan perpendicularmente sobre la superficie del sustrato a tratar
[25,26].

Comparado con otros métodos de implantacion ionica tradicionales, la 3DII
permite [23]:

v" Obtener concentraciones aceptables de especies implantadas.
v" Lograr alcanzar una excepcional adhesion de la capa sobre el sustrato.
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v Omitir la implementacion de dispositivos de manipulacion de muestras,
lo cual garantiza una correcta incidencia de los iones y homogeneidad
de la capa formada sobre piezas irregulares.

v’ Evitar la preparacion de un plasma previo ni un sistema de formacion de
haces para generar el flujo de iones monoenergético.

v' Ademas, vale la pena mencionar que el calentamiento en el material a
tratar no es significativo, evitando asi las transformaciones de fase y

deformacion de la pieza.

Trabajos realizados por V. Nifilo, E.D et al.,, han demostrado interesantes
resultados en el mejoramiento de las propiedades fisicogquimicas de aceros al
carbono y aleaciones ferrosas Cr-Mo implementando la 3DII[27-30]. A partir de
la implantacion de iones de nitrégeno (N), titanio (Ti) y N-Ti simultAaneamente
sobre la superficie de éstos materiales y, aplicando voltajes entre los 5-30 KeV
a diferentes tiempos de implantacion, se ha evaluado el efecto de la técnica
3DIl como proteccidn contra la corrosion en ambientes electroliticos, corrosion
biolégica y permeacion de hidrégeno; reportando resultados favorables al
disminuir la velocidad de corrosion fisicoquimica y microbiolégica mediante
ensayos electroquimicos [31,32]. Asi mismo Castro, J.B. et al., han demostrado
que la implantacién de iones nitrégeno disminuyen la movilidad del hidrogeno y
su difusion en metales ferrosos, evitando problemas de fragilizacion,

ampollamiento y corrosion por exfoliacion [33].

Con el propésito de mejorar la funcionalidad de los aceros al carbono, el
presente trabajo de investigacion propone evaluar mediante ensayos
gravimétricos (en medio salino) y otros analisis de caracterizacion la efectividad
de la técnica 3DIl como método de proteccion contra la corrosion. La superficie
de los sustratos fue implantada mediante descargas pulsadas de alto voltaje
activadas a bajas presiones, con iones de nitrégeno a diferentes potenciales y
tiempos de exposicion establecidos. Dichas modificaciones fueron realizadas

en el reactor JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Technologies
21



Experimental Reactor) ubicado en el laboratorio de Fisica y Tecnologia del
Plasma y Corrosiéon (FITEK) de la Universidad Industrial de Santander (UIS).
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1. METODOLOGIA

La metodologia experimental en el presente trabajo fue desarrollada de

acuerdo a la secuencia mostrada en la Figura 2.

Figura 2. Esquema metodologia experimental.

S _.';.'”; I0P Publishing

Il‘vl:lIE @ IJH

® Parametros de
descarga.

® Tiempo de
implantacion.

Preparacion Metalografica:

— Deshbaste con  papel
faEEEr abrasivo SiC, N®
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1000,1200.

Implantacion  lonica
Tridimensional:
Dispositive JUPITER.

& Estimacion dosis implantada
usando Aplicativo Web en [36]:
hitpcffsandbox 1 ufps edu.coc808

Interaccion Ofufps_3-dosisimplantada/

ion-solido

& Simulacion en software
SEIM-TRIM.

Inspeccion Visual.
Analisis de composicion:

OES. . .
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Andlisis  estructural: DRX
RAMAMN, SEM.
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1.1. PREPARACION DEL MATERIAL

Se implementaron cupones gravimétricos de acero al carbono de formas plana
cuadrada y rectangular agujereada; sus dimensiones se observan en la figura
3.

Figura 3. Probetas acero al carbono y sus dimensiones.

P R I
T

Probeta agujereada.
Area total: 15,5 cm?

Area expuesta: 14,5 cm?

|| Probeta plana.
1| Area total: 9,50 cm?

Area expuesta: 8,93 cm?

Previo al procedimiento de modificacion superficial y el andlisis de
microestructura, se realizO la preparacibn metalografica y limpieza de la
superficie de las probetas eliminando la mayor cantidad de particulas
contaminantes y la capa de metal corroida y generada al estar expuesta
anteriormente al ambiente. El proceso consiste en desbastar la superficie
mediante el uso de papel abrasivo de carburo de silicio con tamafos de grano:
N° 85, 150, 220, 400, 600, 1000 y 1200 segin norma ASTM E3-95y la limpieza
se realizd basado en la norma ASTM G1-03 [34,35]
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1.2. MODIFICACION SUPERFICIAL MEDIANTE IMPLANTACION
IONICA TRIDIMENSIONAL (3DlI)

Los cupones de acero al carbono fueron modificados superficialmente
implantando iones de nitrégeno en el dispositivo JUPITER del Grupo de
Investigacion FITEK de la Escuela de Fisica de la UIS (Ver ANEXO B:
Dispositivo JUPITER).

Este tratamiento se realiz6 a partir de un flujo de nitrégeno gaseoso alimentado
al interior de la camara del JUPITER. Los atomos de dicho flujo pasan a un
estado de ionizacion al entrar en contacto con las condiciones de la descarga;
seguidamente, las particulas ionizadas se implantan sobre el material de
trabajo a una energia y durante un tiempo previamente establecido. Las
variables de estudio y los parametros de la descargas presentados en la Tabla
2 fueron definidos segun trabajos de caracter investigativo, tesis doctorales,
trabajos de maestria y pregrado universitario [27-33]. Cabe destacar que la
frecuencia y duracién del pulso de las descargas se mantuvieron a 30Hz y
25x10s respectivamente; el rango de presiones indican los valores en los

cuales son activadas las descargas correspondientes.

Tabla 2. Determinacion de las variables de estudio.

Parametros y condiciones de la descarga.

Tiempo de  Potencial Rango de
implantacién [keV] presiones [Pa]
[24]
i 10 0,7-2,7
60 minutos
20 073_1,3
i 10 0,7-2,7
120 minutos
20 073_1,3
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Una vez fue realizada la preparacion de las probetas, son montadas en un
portacupdén de acero SAE 4140, de tal forma que queden expuestas sus dos
caras como lo indican las fotografias en la Figura 4. Seguidamente, se ingresé
el portacupon (catodo) junto con las probetas en la region de caida catddica de
la camara de descarga del reactor JUPITER (region donde cae practicamente

todo el potencial aplicado) dispuestas a recibir el proceso de implantacién.

Figura 4. Disposicion de probetas en la region de caida catodica.
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1.3. ESTIMACION DE DOSIS IMPLANTADA

El proceso de implantacion idnica sobre superficies solidas se caracteriza
normalmente por la dosis (iones/cm?), que relaciona el nimero de iones
implantados a cierta profundidad por area superficial del catodo [30]. Es
fundamental conocer la dosis de iones que se suministra a los sustratos
metdlicos, ya que en algunas ocasiones dosis altas podrian llegar a ser
perjudiciales para el desempefio frente a la corrosién y otras propiedades como

conductividad eléctrica, limitando el rango de aplicacion de esta tecnologia.

El célculo de la dosis de iones implantados en algunos materiales metalicos
depende principalmente de factores como: duracién del tratamiento, densidad
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de corriente ionica, frecuencia de repeticion, duracion del pulso, coeficiente de
emision secundaria ion-electron del material y del area del catodo [24].

El método utilizado para calcular la dosis implantada fue el reportado por Vera
Rivera et al. Consiste en el disefio de una herramienta computacional que
permite estimar la dosis implantada en funcion de los parametros anteriormente
descritos. Es un aplicativo web de facil acceso y puede ser usado en diferentes
dispositivos electronicos obteniendo resultados en tiempo real [36].

1.4. SIMULACION DE IMPLANTACION IONICA USANDO SRIM-TRIM

El software SRIM-TRIM (Stopping Range lon on Materr — TRansport of lon on
Matter) desarrollado por Ziegler et al. [37] fue utlizado para simular la
implantacion de iones de especies no metalicas en sustratos de acero al
carbono. SRIM-TRIM se fundamenta en el método computacional Monte Carlo,
el cual predice el comportamiento de la trayectoria de los iones que colisionan
con los atomos de la estructura del material metalico hasta escalas

nanomeétricas [38,39].

De la simulacion usando SRIM-TRIM, la cual fue realizada para un flujo de
1x10° iones de nitrégeno (valor que corresponde a cierta fraccién de la dosis
implantada o densidad de iones tedrica estimada en el anterior numeral y es
establecida de tal forma que permita tener una idea del comportamiento de los
iones y no extenderse en el tiempo de calculo durante la simulacién). Los iones
son acelerados perpendicularmente a la superficie del acero al carbono a
energias de 10 y 20keV, obteniendo los perfiles de trayectoria y concentracion
por profundidad de las especies ionizadas y otros fendmenos acaecidos

durante el fenbmeno de implantacion.
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1.5. CARACTERIZACION Y EVALUACION

1.5.1. Inspeccidén Visual. Se realiz6 un analisis metalografico sobre el
material de trabajo mediante un microscopio Olympus GX71 a diferentes
resoluciones, identificando las fases que corresponden a la estructura del acero
al carbono en éste estudio. Para ello se sometieron las probetas a
limpieza metalografica

con papel abrasivo de carburo de silicio hasta pafio, empleando solvente
abrasivo de alimina (con un tamafo de particula entre 3 y 0,05 micras) y

finalmente se realizé el ataque quimico con solucion de nital al 2%.

Seguido del proceso de implantacién ionica se verificO visualmente el aspecto
de las probetas generado por la modificacion superficial, detectando productos
de corrosion y tipos de corrosion presentes una vez expuestos en soluciéon

salina.

1.5.2. Espectroscopia de emision dptica o chispa (OES). La composicién
quimica elemental del acero al carbono se obtuvo de la evaluacion y analisis de
las superficies implantadas y no implantadas mediante la técnica de
espectroscopia de emisién atdbmica o chispa, empleando un espectrometro Q4
TASMAN.

1.5.3. Ensayos Gravimétricos. Se realizé el ensayo de gravimetria con el fin
de determinar el desempefio de las probetas implantadas frente a las no

implantadas permitiendo cuantificar el dafio ocasionado por corrosién.

Por cada tratamiento de implantacion las probetas fueron sumergidas sobre
soportes de acrilico (Figura 5 a)) en solucion salina al 3,5% en peso de NaCl
(Figura 5 b)). La exposicion en dicho medio se establecio en 35 dias realizando
inspeccion a las 0, 28, 56, 84, 112 y 140 horas (Figura 5 c)), luego a los 7, 14,
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21, 28 y 35 dias registrando en cada tiempo la pérdida de peso del material
mediante balanza electrénica de 4 cifras decimales.

El montaje del ensayo de gravimetria se realizO segun lo reportado en las
normas ASTM G1-03 (Standard practice for preparing, cleaning, and evaluating
corrosion test specimen) y NACE Standard RP 0775-2005 (Preparation,
installation, analysis and interpretation of corrosion coupons in oilfield

operations).

Figura 5. Montaje de ensayos gravimétricos.

1.5.4. Difraccion de rayos X (DRX). Mediante Difraccion de Rayos-X se
determina la composicion de los productos de corrosibn formados
superficialmente sobre las muestras implantadas y suspendidos en solucion.
Las muestras fueron montadas directamente en un portamuestra de
polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. Las
mediciones de difraccion de rayos X fueron realizadas en un difractometro de
polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci. Las
condiciones de trabajo se presentan en el ANEXO G. El analisis cualitativo de
las fases presentes en las muestras se realizé6 mediante comparacion del perfil
observado con los perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-2
del International Centre for Difraccion Data (ICDD).
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1.5.5. Espectroscopia RAMAN (ER). Esta técnica es utilizada para identificar
y verificar la presencia de compuestos presentes en la superficie de las
probetas implantadas y no implantadas y los productos de corrosion formados
como consecuencia de la exposicion en solucién salina. Las condiciones de

operacion se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones ensayo RAMAN.

Espectroscopia RAMAN

Condiciones Valor
Longitud de onda radiacion 785 nm
Aumento 100%, 50%
Rendija de difraccion 600 g
Objetivo 100X
Tiempo de adquisicion 60 s
Acumulacién 5

1.5.6. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia
dispersa (SEM-EDS) La caracterizacion de la morfologia, el acabado, el dafio
ocasionado y el andlisis elemental del material se llevd a cabo en un
microscopio electrénico de barrido y espectroscopia dispersa FEG Quanta 650
empleando un detector ADC a 10kV de voltaje. Se logré obtener imagenes a

blanco y negro de la topografia de la superficie examinada.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1. ESTIMACION DE LA DOSIS IMPLANTADA

Una vez es ingresada la imagen y los datos del pulso de la descarga, archivos
extraidos del osciloscopio, el aplicativo calcula el area bajo la curva del pulso
rectangular correspondiente a la carga total de dicho pulso, hecho esto se
ingresan los demas parametros experimentales y se obtiene el valor de la dosis
de implantacion. Parametros tedricos como el coeficiente de emision
secundaria y depende de la naturaleza del ion penetrante, del material objetivo
y el voltaje aplicado. Shamin et al reportaron valores de y para diferentes
materiales y voltajes aplicados en una descarga gaseosa con iones de
nitrégeno [40]. En el ANEXO C se presenta la interfaz de la aplicacion.

En la tabla 4 se presentan los valores obtenidos de las dosis para las pruebas
experimentales, observandose una relacion directa entre la dosis con el tiempo
de exposicion e inversa con el voltaje aplicado. Esta ultima es debido a que el
coeficiente de emisién secundaria aumenta con el voltaje aplicado, obteniendo
valores mayores en la descarga de 10keV comparado con la descarga de
20keV.

Tabla 4. Valores de dosis implantada de nitrégeno.

Estimacion de dosis implantada

Voltaje Tiempo Dosis implantada
descarga descarga liones/cm?]
[keV] [min]
10 60 4.22X10%
10 120 8,44X10%°
20 60 3.75X10%
20 120 7,5X10%°
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2.2.  SIMULACION COMPUTACIONAL

En la figura 6 se presenta el perfil de distribucion y la trayectoria de los iones
nitrégeno acelerados a 10 y 20keV sobre la superficie del acero al Carbono
cuya composicion elemental fue basada en los resultados obtenidos mediante
OES. Se observa que el recorrido de los iones implantados alcanzan

profundidades en el material de hasta 500A y 750A respectivamente.

Figura 6. Perfil de profundidad de iones implantados a) 10keV y b) 20keV.
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En la figura 7 se presentan los perfiles 2D de concentraciéon por profundidad de
iones implantados a 10 y 20keV, observandose que la mayor concentracion de
iones nitrogeno se encuentra a 141 y 257 A respectivamente. Esto indica que a
menor energia aplicada a las particulas ionizadas, estas se ubicaran en las
capas mas superficiales del material, obteniendo mayor concentracion de
especies en las regiones mas externas del material (otros efectos son
reportados en ANEXO D).
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Figura 7. Perfiles de Concentracion Nitrégeno a) 10keV y b) 20keV.
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2.3. INSPECCION VISUAL

Se presentan los resultados cualitativos obtenidos en el andlisis metalografico
del sustrato de referencia y se verifica el aspecto mediante reconocimiento
visual de los sustratos implantados y el estado de las probetas una vez

expuestas a solucion salina durante 35 dias.

2.3.1. Andlisis metalogréafico. En la figura 8 se observan las imagenes de la
estructura del material de estudio (sin tratamiento) a diferentes aumentos.
Consiste en un acero ferritico de tipo hipoeutectoide (acero al carbono cuyo
contenido de Carbono no supera el 0,2%) donde se evidencia una
microestructura definida claramente por la presencia de colonias de perlita
laminar (regiones en aparente estado de relieve) y de impurezas como sulfuros

distribuidas en una matriz de ferrita (fondo gris).
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Figura 8. Microestructura de acero al Carbono a diferentes aumentos.
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2.3.2. Reconocimiento visual. La inspeccion visual de los cupones no
modificados y modificados superficialmente con iones de nitrégeno se realiz6
de manera general identificando cambios e irregularidades en la superficie de
las probetas sometidas a tratamiento y los tipos de corrosion presentes

después de la exposicion durante 35 dias en solucion salina de NaCl al 3,5%.

En la Figura 9 se observan las probetas de referencia (Figura 9 a)) e
implantadas a diferentes energias y duracién de tratamiento (Ver figura 9 b), c),
d) y e)), antes de exponerse a solucion salina. En la parte inferior de cada
probeta a excepcion del sustrato blanco (Ver figura 9 a)), se identifica una
porcién de superficie aparentemente sin implantar que corresponde a la arista
donde fue soportada en el portacup6n o catodo durante la descarga de alto
voltaje, validando el hecho de que toda la superficie expuesta a la descarga
gaseosa dentro de la cAmara presentara la formacion de una capa homogénea.
Por otro lado, en la mayor parte de la superficie de las probetas (Ver Figura b)-
e)) se observa un cambio en la coloracién y tonalidad de la superficie
implantada proporcional al voltaje aplicado y tiempo de implantacién. Las
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probetas tornan cierta coloracion dorada debido a la interaccion de especies
presentes en la atmosfera gaseosa durante la descarga eléctrica, generando
posiblemente la formacién de fases de nitruro de hierro. EI cambio en la
tonalidad es producido por la diferencia en la profundidad de implantacion, es
decir, la incorporacion de especies es mas superficial a voltajes de 10keV, por
lo tanto la concentracion de nitrégeno serd mayor en las capas superficiales

mas externas comparada con la descarga a 20keV [23,32].

Figura 9. Muestras modificadas superficialmente por 3DII.

b) 10 KeV- 60 min c) 20 KeV - 60 min

a) Blanco

d) 10 KeV - 120 min e) 20 KeV - 120 min

En la Figura 10, se observan los cupones que fueron inmersos durante 35 dias
en solucion salina, identificando gran cantidad de productos de corrosion
siendo el blanco (ver figura 10 a)) la que presenté mayor deterioro comparado
con las demas probetas tratadas (Ver figuras b)-e)) al no presentar una
interfase protectora. Las probetas que fueron sometidas a 60 minutos de
tratamiento de implantacion (Figuras 10 b) y c¢)) presentaron cierta degradacion
de la capa implantada, destacadndose el aspecto de la probeta expuesta a una
descarga de 20keV al presentar mayor extensién de la capa implantada. Las
probetas expuestas a 120 minutos de tratamiento (Ver figuras 10 d) y e))
comparadas con las demas probetas, evidencian mayor proteccién contra la
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corrosion al presentar menor degradacion de la pelicula formada, lo cual se le
atribuye a una mayor dosis de implantacién de iones nitrégeno.

Figura 10. Muestras sometidas a ensayo de gravimetria por 35 dias.

a) blanco

d) 10 KeV - 120 min e) 20 KeV - 120 min

Adicionalmente, se observa principalmente tipos de corrosién uniforme sobre la
superficie de las probetas y corrosion localizada tipo rendija debido a su

ubicacién en el portacup6on de acrilico en el montaje de gravimetria.

2.4. CARACTERIZACION QUIMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
EMISION OPTICA (OES)

En la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos del andlisis elemental de
los sustratos implantados y el sustrato de referencias. (Ver detalles en ANEXO
E)

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 5 se verifica la
composicién quimica del acero utilizado, donde los valores porcentuales
obtenidos para cada uno de sus principales elementos aleantes se ubican

dentro de los rangos composicionales del acero de denominacion AISI-SAE
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1018, segun lo reportado en la norma ASTM A29M-15 (ver Tabla 1).
Adicionalmente se evidencia un incremento en la concentracion de Nitrogeno
correlacionado con el potencial aplicado y el tiempo de tratamiento en las
superficies analizadas, posiblemente debido a la exposicidn en la atmosfera

nitrogenada y a las condiciones de implantacion de la descarga gaseosa

Tabla 5. Analisis elemental del material de estudio con y sin tratamiento.

ANALISIS ELEMENTAL. [%w]

Condiciones de implantacion

Elemento Blanco = = = =
10keV-60min 20keV-60min = 10keV-120min = 20keV-120min
C% 0,18 0,183 0,19 0,181 0,178
Si % 0,277 0,273 0,277 0,27 0,271
Mn % 0,751 0,749 0,758 0,76 0,759
P % 0,021 0,02 0,021 0,021 0,019
S% 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Cr% 0,133 0,133 0,134 0,134 0,134
Ni % 0,04 0,04 0,041 0,04 0,041
Cu % 0,097 0,097 0,098 0,098 0,098
Bi % 0,027 0,028 0,028 0,032 0,028
Ta % 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
n % 0,036 0,036 0,0036 0,036 0,036
Fe % 98,16 98,16 98,14 98,15 98,16
N % 0,025 0,036 0,043 0,05 0,055

2.5. VELOCIDAD DE CORROSION

Los riesgos asociados a la corrosion fueron cuantificados por medio de la
velocidad de corrosion, la cual permite estimar el tiempo de vida util, o la
rapidez con la cual se pierde el espesor del material metalico al afio por area
expuesta. Los calculos fueron soportados bajo las normas ASTM G1-03, ASTM
G31-72 y NACE Standard RP0775-2005 [35,41,42].

Se resume en la Tabla 6 los valores obtenidos de la V.o promedio para las
probetas planas (1) y agujereadas (2), y en las figuras 11-12 se representa el

comportamiento de la velocidad de corrosion durante el tiempo de exposicion
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en medio salino de las probetas tratadas, comparado con los sustratos sin
tratamiento y analizando el efecto en las variables de estudio.

Tabla 6. Valores de velocidad de corrosion por ensayo de gravimetria.

Velocidad de corrosion promedio

Probeta Descarga

[mpy]

1 3,230393 # 0,05666
S 2 - 2,92031 +0,07392
Z% 1 10 KeV 3,15263 + 0,09926
o 2 10 KeV 2,811143 + 0,06308
X 1 20 KeV 3,18867 + 0,12086
o 2 20 KeV 2,93776 + 0,3854
3 1 10 KeV 2,57158 + 0,1036
£ 2 10 KeV 2,55075 +0,12995
= 1 20 KeV 2,65915 + 0,11096

2 20 KeV 2,53287 + 0,13747

En la Figura 11 se observa el desempefio de las probetas planas de referencia
y con tratamiento a 60 minutos sin apreciarse diferencias significativas entre los
valores promedios de corrosién, asi mismo no es evidente el efecto del voltaje
aplicado a cada muestra tratada. Sin embargo, a los 35 dias de exposicion en
salmuera se destaca el tratamiento a 10KeV alcanzando velocidades de

corrosion promedio con un 8% adicional de proteccidn contra la corrosion.

En la Figura 12 se aprecia con mayor claridad la diferencia entre los valores
obtenidos en la velocidad de corrosion promedio para las probetas tratadas
durante 120 minutos y el blanco. El efecto ocasionado por la duracion de
tratamiento y el voltaje aplicado puede atribuirse a un aumento en la dosis de
iones Nitrogeno sobre la superficie del sustrato tratado, validando los céalculos
obtenidos en la estimacion de la dosis (Ver Tabla 4). Por otro lado la diferencia
entre voltajes no es muy notoria, sin embargo se destaca nuevamente la
descarga de 10keV, logrando aumentar hasta en un 33% la proteccion del

acero al carbono frente a la corrosion.
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Figura 11. V¢or promedio vs Tiempo exposicion en medio salino. Probetas

planas con tratamiento a 60 minutos.
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En el ANEXO F se presentan los valores obtenidos en el célculo de la
velocidad de corrosién de los dos tipos de probetas durante los 35 dias de
exposicion y las graficas correspondientes a las probetas agujereadas cuyo
desempefio es similar al descrito anteriormente para probetas planas, por lo
que la geometria de los cupones es inherente al tratamiento de implantacién en
este estudio. De manera general se mantiene el mismo comportamiento de la
velocidad de corrosién, disminuye en el tiempo tendiendo a ser constante
debido a la reduccion en la cinética de las reacciones electroquimicas por

repasivacion del material.
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Figura 12. V¢ promedio vs. Tiempo exposicion en medio salino. Probetas
planas con tratamiento a 120 minutos.

5 4

[ Blanco
I 10 KeV - 120 min
[ 20 KeV - 120 min

promedio [mpy]

corr

Vv

168 336 504 672 840
Tiempo [horas]

2.6. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los resultados del andlisis por DRX de las probetas implantadas y los
productos de corrosion son presentados en las figura 13-14 (La comparacion
de difractogramas e identificacién de fases se presentan en el ANEXO G).

Al no identificarse alguna fase o compuesto nitrurado en la superficie de los
sustratos, se realiz0 la superposicion del pico mas representativo en el conjunto
de difractogramas de las probetas implantadas y sin implantar (Figura 13). Se
observa el efecto de implantacion del nitrdgeno a diferentes voltajes en la
estructura del material, produciendo una disminucién de planos refractados en
el rango de las intensidades y la reduccion de la celda unitaria en la posicion 2
theta, segun lo reportado por Valbuena Nifio [43].
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Figura 13. Difractograma probetas implantadas y referencia a), Superposicion
de espectros b).
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El andlisis DRX de los productos de corrosion precipitados (Ver figuras 14) en
la solucién electrolitica permitié identificar principalmente la presencia de
compuestos como Lepidocrocita [FeO (OH)], Carburos de hierro [FesC],
Cloruros de Hierro [FeCl;] y sodio [NaCl]. Dichas fases se encuentran
tipicamente al presentarse corrosién uniforme sobre materiales ferrosos y en
medios clorados.

A pesar de haber modificado la superficie del material, en las graficas no se
evidencian diferencias con respecto al sustrato sin modificar. La sensibilidad de
la técnica DRX no fue suficiente para determinar la formacion de algun
compuesto nitrurado, debido a que dichas especies se encuentran en menor
proporcion o apantallado por algun otro elemento [44]. Se recomienda realizar
un analisis de DRX con incidencia rasante con la finalidad de detectar dichos
compuestos.
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Figura 14. Difractograma productos de corrosion en ensayo de gravimetria por
35 dias.
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2.7. ESPECTROSCOPIA RAMAN (ER)

En las Figuras 15 y 16 son presentados los espectros Raman realizados sobre
los diferentes tipos de muestras: Implantadas y expuestas a medio salino,

comparados con las respectivas probetas de referencia (blanco).

El conjunto de espectros de la Figura 15 corresponden a las muestras
modificadas superficialmente a las diferentes condiciones de estudio antes de
exponerlas a la solucion salina. Se identificaron principalmente fases de oxidos
e hidréxidos de hierro tales como Lepidocrocita (L), Goetita (G), Akaganeita (A),
Hematita (H) y Magnetita (M), tipicos productos de corrosion uniforme en
aceros al Carbono. En la tabla 7 se registran los picos mas representativos de

cada fase junto con los reportados en otros estudios.
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Figura 15. Espectros RAMAN probetas implantadas.
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Figura 16. Espectros RAMAN productos de corrosion.
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El conjunto de espectros de la Figura 16 corresponden a las probetas inmersas

en solucion salina durante 35 dias identificando productos de corrosion u
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oxidos e hidréxidos de hierro en las fases nombradas anteriormente. En la
Tabla 7, se comprueba el nimero de onda correspondiente a cada producto de

corrosion.

Adicionalmente, se observa en el espectro de la probeta implantada a 20 keV-
120 min un aumento en la formacion de Magnetita representado en el pico a
660 cm™ debido a que la exposicién en el medio salino promueve la formacién

de este compuesto [47-49]

En todas las muestras se observaron espectros del mismo tipo por lo tanto no
fue detectada ninguna influencia de Ila técnica implantacién iénica
tridimensional sobre la composicion y estructura de la superficie de acero. Para
realizar la identificacibn de las fases presentes se tuvieron en cuenta las

referencias [45-52].

Tabla 7. NUumero de onda de las fases presentes en los productos de corrosion
de aceros al carbono encontrados en la literatura.

Producto de corrosion Picos [cm‘l] Referencias
Hematita (a-Fe,O5) 210, 230, 270, 410, 1270. [50],[51],[52]
Magnetita (Fe;0,) 660-670,680. [45],[47],[48],[52]
Goetita (a-Fe OOH) 380,410,420,430,1100,1120 [48],[50],[51],[52]
Akaganeita (B-FeOOH) 300,320,330. [471,[49],[52]
Lepidocrocita (y-FeOOH) 250,260,310,370,390. [45],[46],[47],[48],[50],[51],[52]

2.8. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM-EDS)

En las Figuras 17-19 se muestran los resultados obtenidos de la
caracterizacion superficial realizada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersa (EDS) en los cupones de
acero al carbono. Las imagenes de la Figura 17 hacen referencia a los cupones

no implantado a) e implantados b) y ¢) mediante 3DIl sin mayores efectos
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sobre la estructura del material, observdndose Unicamente irregularidades
como agujeros de aproximadamente 5 um, posiblemente debido al estado de
entrega del material al presentar impurezas o compuestos sulfurados que

afectaron su superficie.

Figura 17. Imdgenes SEM probeta de referencia a) e implanta a 10keV por b)
60y c) 120 min.

Figura 18. Imagenes SEM probeta de referencia a), implanta a 10keV por b)

60y ¢) 120 min y expuesta a solucion salina durante 35 dias.

a) b)

Las imagenes de la Figura 18 presentan los cupones expuestos a solucion
salina, identificando productos de corrosion y la disolucion de las fases del
material, principalmente la ferrita. Esto es debido a las reacciones

electroquimicas ocurridas al estar en contacto con el medio salino.
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Figura 19. Analisis EDS a) referencia, b) implantado a 10keV-120min y c)

expuesto a solucion salina.
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El analisis composicional (Figura 19) detect6 en la probeta de referencia los
elementos tipicos de un acero al carbono. En la probeta implantada se
demuestra la incorporacion del nitrégeno sobre la superficie del material, sin
embargo este elemento es detectado a muy baja concentracion comparado con
los demas elementos presentes. Adicionalmente en la probeta expuesta a
solucion se observa un aumento en la concentracion de oxigeno confirmando el
deterioro ocasionado por el electrolito, responsable del incremento en los
valores de velocidad de corrosion. No se detecta nitrogeno debido a su poca
proporcion y a que el electrolito destruyo la capa implantada.comprobando los
valores obtenidos en el calculo de la velocidad de corrosién [32].
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3. CONCLUSIONES

El desempefio de las probetas implantadas a 10 keV durante 120 minutos logra
hasta un 33% de proteccion adicional frente a la corrosion en medio salino y es
debido a una mayor incorporacion de iones sobre la superficie, validando los

resultados obtenidos en el célculo de la dosis implantada.

El andlisis de composicion elemental realizado con la técnica OES, demostro
un aumento en la composicion de nitrégeno de las probetas implantadas
observandose una correlacion entre la composicion de nitrégeno con el voltaje

aplicado y el tiempo de tratamiento.

Los perfiles de profundidad y concentracién obtenidos de la simulacion en el
SRIM-TRIM proporcionan una idea de la distancia recorrida por los iones al
implantarse en el material, demostrando que éstos alcanzan mayor profundidad

al aplicar mayores voltajes de implantacion.
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4. RECOMENDACIONES

Analizar el efecto de la implantacion iénica tridimensional con iones de
nitrogeno en otras propiedades como desgaste abrasivo, microdureza y

permeacion de hidrégeno.

Confirmar los valores obtenidos en el calculo de la velocidad de corrosion

mediante técnicas electroquimicas.

Verificar el efecto de la implantacion ionica tridimensional mediante técnicas de
caracterizacion con mayor sensibilidad tales como espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos x (XPS), espectroscopia de masas de iones

secundarios (SIMS) y espectroscipia electronica Auger (AES).
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ANEXOS

ANEXO A. Fenomenologia de la implantacion idnica.

La nocion basica del proceso de implantacion idnica consiste en que los iones,
extraidos de una fuente o presentes en un volumen de control, sean dirigidos
hacia un blanco sélido con la suficiente energia para penetrar la superficie y
permitir el desplazamiento de las particulas sobre las regiones circundante a

ésta, experimentando a su vez diversos fenémenos durante su recorrido.

Una vez reconocidos los primeros estudios de modificacion superficial por
haces idnicos de alta energia, es necesario identificar y analizar los procesos
de interaccion entra las particulas aceleradas y el material bombardeado ya
que el mecanismo de fortalecimiento de este es complejo y depende de

diferentes factores como:

v El tipo de especie 0 i6n a implantar

Energia suministrada

Dosis implantada

Composicion quimica del material bombardeado
Tiempo de tratamiento

NN NN

Temperatura[23]

Dependiendo de la energia producida por la descarga de alto voltaje, pueden

dar lugar uno o tres procesos diferentes (Figura Al):

v Deposicion: En este tipo de proceso donde la energia suministrada
alcanza decenas de electronvoltios predomina la deposicién de iones en
la superficie, formandose un recubrimiento o pelicula delgada.

v' Sputtering: Si se aumenta la energia hasta algunas centenas de
electronvoltios se destaca un proceso de sputtering o “chisporroteo”

sobre la superficie, dicho fendbmeno es util para limpieza superficial
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(utlizando gases nobles o compuestos inertes) o para evaporar
materiales en procesos de recubrimientos.

v' Implantacién i6nica: A energias mayores (del orden de Kilo-
electronvoltios a Mega-electronvoltios) los iones son penetrados dentro
del sustrato o superficie solida, incrustandose a una profundidad de

varias capas atémicas.

FIGURA Al. Fendmenos existentes segun la magnitud del potencial de

aceleracion.

Deposicién { Sputtering § Implantacion

(10-500 eV) | (0.5-5KeV) | (5-60 KeV)

et | epes

80 o8

Fuente: J.Dulcé [23]

Al penetrar el ion la superficie del material unas cuantas capas atomicas y, de
la interaccion con otros atomos y moléculas dentro del mismo, éste va
cediendo energia y por ende induce y estimula la ocurrencia de procesos a
nivel nanoestructural como: Crecimiento y traslacion de dislocaciones,
formacion de nuevos compuestos quimicos, destrucciones de composiciones
originales y de la red cristalina, difusion estimulada por radiacién, entre otros.
En la actualidad no se presenta un estudio completo y detallado donde se
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defina la totalidad del proceso de modificacion superficial por un haz iénico,
pero algunos se recrean a en la Figura A2).

Adicionalmente y como resultado de dicha interaccion se generan procesos
que producen fortalecimiento de los metales, destacandose fenbmenos como:
Creacion de composiciones quimicas, defectos por radiacion de la red
cristalina, formacion de capas subsuperficiales que provocan la tension-

compresion-extension de la superficie del material, entre otros.

FIGURA A2. Procesos durante la implantacién ionica.

Emision ion-electron |

e

Emisién iéndén,

sp;mnng m\ Radiacién electromagnética.

Dizpersién

@ (6nincidente. 9, Atomos de rebote
{cascada).
. Atomos de la red. ! Vacancia,
O Atomos desplazados por el ién
primario. . Intersticio.

Fuente: J.Dulcé [23]
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ANEXO B. Dispositivo JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Technologies
Experimental Reactor.)

El dispositivo JUPITER (Figura B1l) es presentado como una nueva tecnologia
para la implantacion ionica tridimensional mediante descargas de pulsadas de
alto voltaje activada a bajas presiones (10 Pa), elaborada especialmente para

el tratamiento superficial de muestras sélidas.

Figura B1. Dispositivo JUPITER (Joint Universal Plasma and lon Implantation

technologies Experimental Reactor) y sus modulos.

Este reactor estd compuesto por cinco mdédulos basicos:

1. Camara de descarga: Fabricada en acero inoxidable y de forma
semicilindrica es el volumen de control de la descarga. En su interior se ubican
las muestras a tratar en la region de caida catddica, una vez alli se van a
comportar como catodo, mientras que las paredes de la camara funcionan

como anodo. Cabe resaltar que tanto anodo como catodo estan aislados
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eléctricamente mediante un cerdmico de Al,O3, apropiado para el
funcionamiento en alto vacio. La estructura de la camara permite afiadir otros
tipos de accesorios para procesos alternativos como magnetrones, dispositivos

de arco y otros equipos diagnosticos.

2. Sistema de Vacio: Comprende un sistema de tuberias, valvulas,
manometros y, bombas mecanica y turbomolecular; garantizando una elevada
estabilidad en el nivel de presion de la camara de descarga logrando obtener
presiones en un rango de operacién de 10%-10™ Pa apropiado para cumplir con
las exigencias que requiere el disefio y montaje del equipo.

3. Sistema de alto voltaje: Consiste en una fuente eléctrica cuya funcion
principal es la generacion de un pulso de alto voltaje negativo de forma cercana
a la rectangular, frecuencias de repeticion establecidas en un rango de 1-60 Hz
y duracién de pulso entre 80 y 2500 us, con el objetivo de generar un flujo de
iones casi monoenergético sobre la region de caida catédica dentro de la

camara de descarga.

4. Sistema de control y monitoreo: Consta de un osciloscopio Figura B2
a) desde donde se observa el estado de la descarga y de un panel de control

Figura B2 b) y c), desde donde se manipulan los médulos de:

v Alimentacion eléctrica: Permite el encendido y apagado del dispositivo y
el sistema de vacio

v Sistema de operacién de vacio: Determina las condiciones de presion en
las que se encuentra la camara y donde se verifica el estado de las
bombas mecanica y turbomolecular.

v' Parametros de descarga: Permite ajustar el voltaje suministrado, la
frecuencia y duracién del pulso, y ademas con ayuda de un osciloscopio

externo se monitorea el estado y la forma de dicho pulso.
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v' Suministro de gas de trabajo: Regulado por un dosificador piezo-
eléctrico y mediante la accion de una perilla giratoria se controla el flujo

de gas de trabajo.

5. Sistema de arco eléctrico: Accesorio acoplado que permite descargas
de arco eléctrico logrando operar de manera simultanea con las de alto
voltaje a bajas presiones. Mediante éste dispositivo es posible la

implantacion de especies metélicas sobre la region de caida catédica.
Figura B2. a) Panel de control: Bloque Azul: Alimentacion eléctica; Rojo:
Sistemas de operacion en vacio; Verde: Control de pardmetros de descarga;

Amarillo: suministro de gas. b) Monitoreo estado de sistema de vacio. c)

Osciloscopio Tektronix: Monitoreo estado de la descarga.

[ |

g By

Bl &
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ANEXO C. Estimacion de dosis mediante aplicativo Web

Figura C1. Estimacion de dosis prueba 10 keV-60 min.
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Figura C3. Estimacién de dosis prueba 20 keV-60 min.
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ANEXO D. Resultados de simulacién software SRIM-TRIM.

El software SRIM-TRIM (Stopping Range lon on Materr — TRansport of lon on
Matter) desarrollado por Ziegler et al. [38]. Consiste en un software de calculo
rapido que reproduce el fendbmeno de implantacion ionica sobre materiales
policristalinos teniendo cuenta aspectos tales como el tipo de estructura
(amorfa, cristalina), dosis, angulo y, energia de implantacion, entre otros. El
codigo TRIM sigue la trayectoria de un amplio nimero de iones individuales
sobre un blanco. Se fundamenta en el concepto de recorrido libre medio para
la generacion de particulas (iones) aleatorias que colisionan con atomos
(blanco). El calculo de perdidas electrénicas (frenado electronico y nuclear) se
realiza mediante funciones ajustadas a datos experimentales [39]. Asi mismo el
SRIM es un paquete del software que permite principalmente simular la
deteccion y rango de penetracion de iones en el material, creacion de
vacancias debido al desplazamiento de los atomos, el efecto ocasionado por

sputtering durante la interaccion, entre otros [35]

Figura D1. Distribucién 3D de iones nitrdgeno implantados a) 10keV, y b)
20keV
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Figura D2. Formacién de vacancias en acero al Carbono a a) 10keV y b)
20keV
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Figura D3. Desplazamiento de atomos en un acero al Carbono implantando
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ANEXO E. Resultados espectroscopia de emision oOptica.

Se presentan los resultados en detalle del andlisis elemental obtenido por la
técnica de espectroscopia de chispa o arco eléctrico.

Figura E1. Analisis elemental probeta de referencia.

6/23/2016 2:59:30 PM

RESULTADOS DE ANALISIS
Sample Identification

SamplaNo

C Si Mn p S Cr Mo Ni Cu Al
1. 0.190 0.279 0.744 0021 <0150 0,132 <0010 0039 009 <0.0050
2, 017 0.273 0.758 0.020 <0150 0,134 <0010 0041 0098 <0.0050
& 0.180 0.277 0.751 0.021 <0150 0.133  <0.010 0.040 0097 <0.0050
o 0013 00028 00099 00010 0.0014 00014 D004
u 7222 101 1318 4782 1.053 3300 1443

As B Bi Ca Co Mg N Nb Pb Sh
1 0.0067 <0.0010 0.024 <00 00051 <0.0050 0021 <00010 <0010 0.0n
2, 0.0068 <0.0010 0.029 <00 00050 <0.0050 0028 <0000 <0010 0.011
] 0.0067 <0.0010 0.027 0.0 0.0051 <0.0050 0,025 <0.0010 <0.010 0.011
o 0.00010 0.0035 0.00010 0.0050
u 1.493 13.33 1.961 20.00

Sn Ta Ti v W Zn Ir Se Fe

1 00065 <0030 <0.0010 <0.0030 0.012 0036 00013 <00050 98.16
2 00066 <0030 <0.0010 <00050 <0010 =0.036 00028 <00050 98.16
g 00066 <0030 <0.0010 <0.0050 0011 -0.036 00026 <0.0050 98.16
¢ 0.00010 0.0014 0.00036
u 1.513 1273 13,85

73



Figura E2. Andlisis elemental probeta implantada a 10keV a) 60min.y b)
120min

6/23/2016 3:01:59 PM

RESULTADOS DE ANALISIS

Sample Identification

SampleMo
C Si Mn B 5 Cr Mo Ni Cu Al
% % % % % % % % % %

0.193 0.274 0.745 0,020 <0150 0.132 <0.010 0.039  0.096 <0.0050

1.
2, 0.173 0.272 0.753 0.019 <0D.150 0.133 <0010 0040 0,098  <0.0050
@ 0.183 0.273 0.749 0.020 <0.150 0.133  <0.010 0040 0,097 <0.0050
o 0.014 0.0014 0.0057 0.0010 0.0010 00010 0.0014
v 7.650 0.513 0.761 5.000 0.752 2500 1.443

As B Bi Ca Co Mg N Nb Pb Sh

o % % % %o %o % o % %
1. 0.0067  <0.0010 0.027 <0.0 <0.0050 0.0058 0.031  <0.0010 <0.010 0.010
2, 0.0064 <0.0010 0.028 <00 <0.0050 0.0057 0.0 <0.0010 <0.010  <0.010
0.0066  <0.0010 0.028 0.0 <0.0050  0.0057 0.036  <0.0010 <0010  <0.010
o 0.00022 0.0010 0.00010  0.0064
v 3.333 3.571 1.754 17.78

Sn Ta Ti v w Zn Zr Se Fe

G % % % %o % % G %

0.0064 <0030 <0.0M0 <0.0050 0011 0036 00024 <0.0050 9816
0.0063  <0.030 <0.0010 <0.0050 <0.010 =0.036 00027 <0.0050 9817
00063 <0030 <0.0010 <0.0050 <0010 ~0.036 00026 <0.0050 9816

]

o 0.00010 0.00100 0.00022 0.010
v 1.587 10.00 8.462 0.010
a)
6/23/2016 3:08:35 PM
RESULTADOS DE ANALISIS
Sample Identification

SampleMNo

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Al

% % % % % % % % % %
1. 0.189 0.273 0.751 0.021  <0.150 0.133  <0.010 0.039 0.096 <0.0050
2, 0.173 0.267 0.768 0.021  <0.150 0,135 <0010 0.041  0.099 <0.0050
& 0.181 0.270 0.760 0.021 <0150 0134 <0.010 0.040  0.098 <0.0050
G 0.011  0.0042 0.012 0.0014 0.0014 0.0022
v 6.077 1.556 1.579 1.045 3500  2.245

As B Bi Ca Co Mg N Nb Pb Sh

% % % % % % % % % %
1. 0.0073  <0.0010 0.031 <00 00051 <0.0050 0.036 <«0.0010 <0.010 0.012
2, 0.0072  <0.0010 0.032 <00 <0.0050 <0.0050 0.064 <0.0010 <0.010 0.014
0.0072  <0.0010 0.032 0.0 00051  <0.0050 0.050  <0.0010 <0.010 0.013
o 0.00010 0.0010 0.00010 0.020 0.0014
v 1.389 3.125 1.961 40.00 1077

Sn Ta Ti v W Zn Zr Se Fe

% % % % % % % % %
1. 00066 <0030 <0.0010 <00050 <0010 =0036 0.0028 <0.0050 9815
2, 00067 <0030 <0.0010 <00050 <0010 =0036 0.0032 <0.0050 9814
0.0066 <0030 <0.0010 <0.0050 <0010  -0.036  0.0030 <0.0050  98.15
o 0.00010 0.00028 0.010
v 1.515 9.333 0.010

b)
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Figura E3. Analisis elemental probeta implantada a 20 keV a) 60 min y
b)120min

6/23/2016 3:04:17 PM

RESULTADOS DE ANALISIS

Sample Identification

SampleMo
C Si Mn P 5 Cr Mo Ni Cu Al
% G % % G % %o G % %o

0.196 0.279 0.753 0.021  <0.150 0133 <0.010 0.040 0097 <0.0050

1.
2, 0.183 0.274 0.764 0021  <0.150 0.134  <0.010 0041 0099 <=0.0050
@ 0.190 0.277 0.758 0.021 <0150 0.134  <0.010 0041 0098 <0.0050
o 00092 0.0036  0.0078 0.0010 0.0010 0.0014
v 4.842 1.300 1.029 0.746 2439 1429

As B Bi Ca Co Mg N Nb Pb Sb

&% o % % % % &% % &% &%
1. 0.0068 <0.0010 0.026 <00 00051 <0.0050 0.035 <0.0010 <=0.010 0.010
2. 0.0069 <0.0010 0.029 <00 <0.0050 <0.0050 0.050 <0.0010 <0.010 <0.010
0.0069  <0.0010 0.028 0.0 0.0051  <0.0050 0,043  <0.0010 <0.010 <0.010
o 0.00010 0.0022 0.00010 0.011
v 1.449 7.857 1.961 2558

Sn Ta Ti v w Zn Zr Se Fe

% % % % % % % % %
1. 0.0064 <0030 <0.0010 <0.0050 <0.010 =003 00028 <0.0050 98.14
2, 0.0067 <0030 <0.0010 <0.0050 <0010 =003 00029 <0.0050 98.14
00066  <0.030 <0.0010  <0.0050 <0010 0036  0.0029 <0.0050  98.14
o 0.00022 0.00010
v 3333 3.448

a)
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SampleMo

o

¢ Q

I 2 Q [=ES

M

¢ Q

0184
0.172
0.178
0.0085
4775

0.0064
0.0065
00065
0.00010
1.538

Sn

0.0063

0.0063
0.0063

Si

0.271
0.270
0.271
0.0010
0.369

B

%
<0.0010
<0.0010
<0001

Ta
%

6/23/2016 3:10:40 PM

RESULTADOS DE ANALISIS

Sample Identification

Mn B 5 Cr Mo Ni Cu Al

% %% % % % % % %
0.755 0.019 <0150 0134 <0010 0040  0.097  <0.0050
0763 0.019 <0150 0.134  <0.010 0041 0.099 <0.0050
0.759 0.019 <0150 0.134  <0.010 0.041  0.098 <0.0050

0.0057 0.0010 0.0014
0.751 2439 1.429

Bi Ca Co Mg N Nb Pb Sh

%o Go % %o % Go % %
0.031 <00 <0.0050 <0.0050 0.051 <0.0010 <0.010 <0.010
0.024 <00 <0.0050  0.0059 0.059 <0.0010 <0.010 0.011
0.028 0.0 <0.0050  0.0055 0,055 <0.0010 <0010 <0.010

0.0050 0.00064  0.0057 0.00100
17.86 11.64 10.36 10.00

Ti A% w Zn Zr Se Fe

% %% % % % % %

<0.030 <0.0010 <0.0050 <0.010 >0036 0.0027 <0.0050 98.16
<0.030 <0.0010 <0.0050 <0.010 >0036 0.0028 <0.0050 98.16
<0030 <0.0010 <0.0050 <0010 0036 00027 <0.0050 9816

0.00010
3704

b)
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ANEXO F: Resultados velocidad de corrosidén por ensayos gravimeétricos.

Los célculos para determinar la velocidad de corrosion por pérdida de masa y
demas consideraciones fueron soportados bajo norma ASTM G1-03, ASTM
G31-72 y NACE Standard RP0775-2005 obteniendo el valor de V¢ a partir de
la siguiente ecuacion [35, 41, 42]:

K x AW

Velocidad de corrosion = ————
A XtXp

Donde K es la constante en corrosion: 3,45 x 10° (mpy); 3,45 x 102 (ipy); 8,76 x
10* (mmy)., AW el cambio de masa del material [g], A es el area expuesta del
material [cm?], t, el tiempo de exposicién [horas] y.p la densidad del material
[g/cm®]. Los valores obtenidos son reportados en las tablas F1 y F2 y el
comportamiento de las probetas agujereadas se representa en las Figuras F1y
F2.

Tabla F1. Datos obtenidos velocidad de corrosién probetas planas (1).

60 minutos de tratamiento 120 minutos de tratamiento
BLANCOS 10KeV 20KeV 10KeV 20KeV

28 707232 765861 6,58958| 649475 7,52072 6,50093 | 641993 682137 790159 | 373071 433632 511547 254824 282225 554030
56 385763 733271 6,66994| 364340 2,61500 5,70813 | 565968 6,66979 7,01468 | 2,83858 333563 346532 334456 249022 521440
84 369680 516006 4,92879| 517468 463233 449251 | 439258 520445 532148 | 313596 350241 3,74035| 339765 332030 423670
112 433983 435889 433048 451465 384211 424146 | 413917 447179 475708 | 304134 379428 371284( 342419 340330 329974
140 430769 423668 4,37162| 399190 389115 4,12254 391954 445663 445069 | 3,69827 4,00275 3,89436( 3,37641 3,68553 4,39965
168 436662 434531 444662 411862 389660 4,28110  4,11101 449705 462270 | 340630 3,66919 3,32781( 3,23838 356932 3,99228
336 387102 384288 4,12518| 373580 366499 4,04326 | 384351 402966 432706 | 337927 315495 2.86026| 326493 315428 317753
504 367011 354867 361623 346739 356053 3,83185 | 349154 356227 390600 [ 3,10892 3,02986 2,67691| 297294 299749 293310
672 343570 336762 340194 325398 334481 350152 | 318885 333489 356109 | 288589 2,78664 245460| 286013 2,85684 2,68189
840 329506 321010 3,18764] 305201 3,15543 3,25046 | 3,08607 315804 332189 | 267097 257955 246423| 271812 272818 253116
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Tabla F2. Datos obtenidos velocidad de corrosién probetas agujereadas (2).

60 minutos de tratamiento 120 minutos de tratamiento
BLANCOS 10KeV 20KeV 10KeV 20KeV

28 480775 432140 398296 397473 449010 432679 428830 488279 546650 2,63326 3,85527 4,83380] 039074 594893  5,189%
56 40281 412040 383360( 392505 434043 452346( 403898 468349 646041 3,79798 345986 332324 293054 357944  3,52526
84 425175 412040 401615 427284 449010 458901 412200 428490 473763 327470 3,42691 3,08826( 3,02822 3,69708  3,00300)
112 448887 457264 433147) 407284 431548 489222 446280 498244 514348 367138 467081 357500 2,490% 2,01659  2,76635
140 3983% 399981 388338 387536 409098 454312 357026 398595 4,21417) 33219 351917 336352 322359 373069 3,3831f
168 446434 385241 426508( 433908 447347  476930( 408884 458384 460511 330846 3,32805 384355 2,86542 3,26015 2,9377]
336 343411 339180 323615 341992 355050 3,94983] 333257 366200 375201 291178 2,96559 2,62670] 290612 3,18453  2,90507
504 312885 310426 300381 309698 307100 320685 3,39075 2,97839 364985 2,70641 2,74592 2,52320( 268090 291845  2,64394
672 290673 292699 288349 288582 290609 301154 285471 305174 3,10182) 263748 266080 240431 254794 2,78%1  2,52154
840 300566 2,87758 2,87769]  2,75250 2,80382  2.87797)  2,77908 299943  3,03474)  2,50950 2,64926 240347 242909 2,68878 248074

Figura F1. Vcorr promedio vs. Tiempo de exposicion en medio salino. Probetas

agujereadas con tratamiento a 60 minutos.
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Figura F2. Vcorr promedio vs. Tiempo de exposicion en medio salino. Probetas
agujereadas con tratamiento de 120 minutos.
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ANEXO G. Resultados Difraccion de Rayos X.

Tabla G1. Condiciones de operacion del difractrometro.

CONDICIONES DE TRABAJO DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
PARAMETROS Y CONDICIONES

Voltaje

Corriente

Rendija de Divergencia
Rendijas Soller Primario
Muestreo

Rango de medicion
Radiacién

Filtro

Uso de Anti-dispersor de Aire
Detector

Tipo de barrido

Tiempo de muestreo

40 (kV)
40(mA)

0,6 mm

2,5°
0,02035°2theta
5-90° 2°Theta
CuKa |

Niquel

No

Lineal LynxEye
A pasos

0,6 segundos

Figura G1. Difractograma productos de corrosion probeta de referencia.
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Figura G2. Difractograma productos de corrosion probeta 10 keV-60 min.
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Figura G3. Difractograma productos de corrosion probeta 20 keV-60 min.
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Figura G4. Difractograma probeta de referencia expuesta a solucion salina.
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Figura G5. Difractograma probeta implantada a 10 keV-120 min con

exposicion.
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Figura G6. Difractograma probeta implantada 20keV-120min con exposicion.
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Figura G8. Difractograma probeta implantada 10keV-60min.
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Figura G10. Difractograma probeta implantada 10 keV-120 min.
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Figura G11. Difractograma probeta implantada 20 keV-120 min.
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ANEXO H. Resultados microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de
energia dispersa

Se presentan a continuacion las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido y el analisis composicional por espectroscopia de
energia dispersa de las probetas implantadas y/o expuestas a solucion salina

durante 35 dias.

Figura H1 Imagenes SEM probetas implantadas a 20 keV durante a) 60 y
b)120 min.




Figura H2. Imdgenes SEM probetas implantadas a 20 keV con a)60 min, b)
120 min y expuestas a solucion salina durante 35 dias.
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Figura H3. EDS probeta implantada a 20 keV y 60 min de tratamiento
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Figura H4. EDS Probeta implantada a 20 keV y 120 min de tratamiento
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Figura H4. EDS Probeta implantada a 20 keV y 120 min y expuesta a solucién

salina
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