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Resumen

La generacion de energia geotérmica como fuente
primaria se caracteriza por ser un medio corrosivo y
erosivo a alta temperatura. La eficiencia energetica
en una unidad geotérmica se afecta por los altos
costos de mantenimiento y paros no programados,
derivados de la salida de operacion de las turbinas de
vapor por problemas de corrosion-erosion. A través
del desarrollo de diferentes sistemas de aleacion
binarios y ternarios a base de niquel (NiAl, NiCry
NiTiB) para su deposicion como peliculas delgadas
por la técnica de vaporizacion fisica (PVD, por sus
siglas en inglés) sobre sustratos de acero inoxidable
SAE 304, fue posible obtener una mayor resistencia
a la corrosion, tanto en pruebas de laboratorio como
en cupones testigo expuestos a la accion directa de
un fluido geotérmico. Con lo anterior, se demostrd
que la aplicacion de peliculas delgadas de bajo
coeficiente de friccion sobre sustratos de acero
inoxidable incrementan notablemente la vida util de
los componentes sometidos a la accion de un fluido
geotérmico.
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Abstract

The generation of geothermal energy as a primary
source is characterized as a corrosive and erosive
medium at high temperature. Energy efficiency in a
Geothermal Unit, is affected by the high
maintenance cost and unscheduled shutdowns
derived from the out of operation of the steam
turbines, due to the corrosion-erosion problems.
Through the development of different nickel-based
binary and ternary alloy systems (NiAl, NiCr and
NiTiB) for deposition as thin films by the Physical
Vapor Deposition (PVD) on SAE stainless steel
substrates 304, it was possible to obtain greater
corrosion resistance, both in laboratory tests and in
control coupons exposed to the direct action of a
geothermal fluid.. It was possible to obtain a
greatest resistance to corrosion-erosion in tests of
laboratory as in witness coupons exposed to the
direct action of a geothermal fluid. Proving that the
use of thin films with low friction coefficient on
stainless steel substrates, significantly increase the
service life of the components subjected to the action
of a geothermal fluid.
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Introduccion

La Comision Federal de Electricidad (CFE) es una
empresa del Estado mexicano encargada de la
generacion, transmision, distribucion y
comercializacion de energia eléctrica en el pais.
Cuenta con 177 centrales generadoras de energia, lo
que equivale a 49,931.34 MW, en los que se incluye
a aquellos productores independientes que por ley
estan autorizados para generarla.

La capacidad instalada se integra con todas las
formas de generacion existentes en el pais: las
termoeléctricas representan el 44.87% (22,404.69
MW) de la generacion, en tanto las hidroeléctricas el
22.17% (11,054.90 MW); seguidas de las
carboeléctricas que generan el 5.22% (2,600.00
MW) del total de la electricidad en el pais, mientras
que las nucleoeléctricas contribuyen con el 2.74%
(1,364.88 MW). Con menor capacidad, se
encuentran las plantas geotérmicas con 1.92%
(862.68 MW) de la generacion total; finalmente
podemos mencionar a la generacion de energia
Eolica con s6lo 0.17% (84.88 MW). Un caso
especial son los productores independientes que
producen un alto porcentaje en relacion con las otras
formas de generacion, ya que aportan el 22.91%
(11,439.26 MW) de la capacidad instalada, segun la
misma CFE. La Figura 1 muestra la distribucion de
generacion de electricidad en Meéxico por las
diferentes fuentes de generacion [1].

Las centrales geotérmicas que destacan en territorio
nacional son las centrales de Cerro Prieto (Baja
California), Los Azufres (Michoacadn) y Los
Humeros (Puebla) con una produccién de 763 MW
promedio. Cabe mencionar que el primer proyecto
geotérmico privado del pais es el Domo San Pedro,
en Nayarit, como se puede ver en la Figura 2.
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Figura 1. Esquema de la generacion de energia eléctrica en México
en MW [1]. Fuente: elaboracién propia.

El fluido geotérmico es un medio altamente
corrosivo y abrasivo, por lo que todos los
componentes metalicos dentro del proceso son
susceptibles a fallar por problemas de corrosion y
erosion, con la subsecuente pérdida de eficiencia,
paros de produccion no programados y pérdidas
catastroficas de alto costo.
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Figura 2. Faja volcanica mexicana y principales Unidades
Geotérmicas del pais [1]. Fuente: elaboracién propia.

Algunos alabes para la generacion de energia son
fabricados de acero inoxidable o superaleaciones,
debido a su resistencia a la corrosion a alta
temperatura; sin embargo, estos materiales han
presentado problemas de desgaste, deposicion de
incrustaciones sélidas en las zonas de desgaste y
corrosion. Por lo anterior, su ciclo de vida y la
relacién beneficio/costo se ven reducidos [2]. En la
Figura 3 se muestra los alabes de la primera etapa de
una turbina geotérmica con marcas de desgaste,
deposicién de incrustaciones sélidas y corrosion por
picadura, como un mecanismo de falla caracteristico
por resolver.

El avance en el campo de la ciencia de los materiales
ha innovado en el desarrollo de recubrimientos
funcionales por diferentes técnicas de deposicion en
el estado solido como lo es la vaporizacion fisica
(PVD siglas en inglés). Lo anterior ha permitido
mejorar la eficiencia y seguridad de componentes y
equipos que se encuentran sometidos a condiciones
extremas de operacion (alta temperatura y presion)
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como intercambiadores de calor, calderas, hornos,
turbinas de generacion de energia, entre otros [3].

Falta de material debido a
corrosion

Formacion de
Incrustaciones

Figura 3. Alabes de la primera etapa de la turbina de vapor
geotérmico, con problemas de desgaste, deposicion de incrustaciones
y corrosion. Fuente: elaboracion propia.

El proceso de erosion catodica comunmente Ilamado
Sputtering es uno de los procesos mas usados para el
crecimiento de peliculas delgadas y recubrimientos.
Este consiste en la pulverizacion o erosion de un
material  (cdtodo) mediante iones  positivos
provenientes de un gas noble. El proceso tiene lugar
en una camara de vacio con una presion residual del
orden de 10-6 mbar, 0 mas baja, para asegurar la
menor cantidad de impurezas posible y prevenir la
incorporacion de contaminaciéon en la pelicula. La
presion de trabajo se controla con el flujo de gas de
Sputtering (Ar+, He+) que se desee utilizar
(intervalo éptimo de trabajo, 10-3mbar) [4].

La técnica de Aleacion Mecénica (AM) es un proceso
de molienda en seco que permite en desarrollo de
aleaciones metal-ceramicas que, por medio de las
técnicas convencionales de fusion y vaciado es dificil
de obtener. Con esta técnica es posible la formacion
de boruros y nitruros metalicos de alto punto de
fusién, como una ruta econémica y rapida comparada
con la solidificacién rapida entre otras [5, 6].

El sistema ternario Ni-Ti-B ha sido poco sintetizado
ya que los estudios termodindmicos muestran que a
partir del eutéctico t (TisNixBs) se forman los
compuestos Ni3B, TiB, y TiNiz en la matriz de Ni.
Sin embargo, su cinética de reaccibn es poco
controlada, de tal manera que las propiedades fisicas y
guimicas de los productos de la solidificacién son
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variadas y poco interesantes desde el punto de vista
ingenieril [7, 8].

El compuesto TiB, ha sido reportado como un
material de muy alta dureza y de alta estabilidad
térmica; sus aplicaciones se han explorado como
barrera térmica, de resistencia a la corrosion y al
desgaste y por su alta dureza se ha propuesto como un
material para aplicaciones en herramientas de corte
[9, 10]. Estas propiedades pueden mejorarse
sustancialmente, cuando se logra la sintesis de
nanoparticulas, en combinacion con la fase TiB; de la
misma manera, se siguen explorando métodos
alternativos para hacer mas econdmica y confiable la
sintesis de este material metal-ceramico, ya que, hasta
el momento, es posible obtener pocos volimenes de
produccion con altos costos energéticos [11, 12].

El niquel ha sido ampliamente usado por su alta
resistencia a la corrosibn 'y por su buen
comportamiento mecéanico a altas temperaturas
cuando se encuentra aleado con Al, Cr, Mo, Mn, V,
Co, Nb y B entre otros. Tal es el caso de la sintesis
de aleaciones binarias en los sistemas Ni-Cr y Ni-Al
y aleaciones ternarias como Ni-Ti-B, que han
reportado una gran estabilidad térmica a
temperaturas del orden de los 800° C [13]. Por
medio de la técnica AM, diferentes sistemas binarios
y ternarios metal-ceramicos a base niquel han sido
sintetizados [14], para después fabricar un sélido que
sera usado como catodos (blancos) en la deposicion
de peliculas delgadas resistentes a la corrosion-
erosion y de bajo coeficiente de friccion, por medio
de la técnica de PVD. De esta manera, se oferta la
posibilidad de incrementar la eficiencia de los
procesos industriales a través de resolver los
problemas de corrosion-erosion bajo la accion de un
medio geotérmico, como lo planteamos en este caso
particular.

Metodologia

El objetivo de este trabajo es el contribuir al aumento
de la eficiencia energética, particularmente con el
sector geotérmico, para reducir los problemas de
corrosion-erosion presentes en la superficie activa de
los alabes a través de la aplicacion de diferentes
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recubrimientos a base niquel (NiAl, NiCr y NiTiB)
aplicados por la técnica de vaporizacion fisica (PVD)
sobre sustratos de acero inoxidable. Previamente,
los tres sistemas de aleacion mencionados se
sintetizaron mediante la técnica de AM en las
composiciones indicadas en la Tabla 1. Los polvos
aleados fueron compactados uniaxialmente vy
tratados térmicamente (900°C) para fabricar catodos
de 76.2 mm (3 pulgadas) de diametro y 3mm de
espesor, para la deposicion de peliculas delgadas via
Sputtering.

Cabe sefialar que las aleaciones mencionadas en
polvo, no son comerciales y forman parte de la
investigacion y desarrollo tecnoldgico que se realiza
en el laboratorio de recubrimientos funcionales del
CIDETEQ.

Sistema Composicion [% peso]
Ni-Al Ni-30%Al
Ni-Cr Ni-30%Cr
Ni-Ti-B Ni-30%Ti-10%B

Tabla 1. Composicion de los diferentes sistemas de aleacion
empleados en el crecimiento de peliculas. Fuente: elaboracion propia.

Los sustratos de acero inoxidable SAE 304 utilizados
para el crecimiento de las peliculas fueron
desbastados con diferentes grados de lijas hasta
lograr una superficie con acabado a espejo. Cada
sistema se deposito en un reactor tipo DC, Sputtering
con una potencia de 300 W, un vacio de trabajo <10
%Pa, un tiempo de crecimiento de 70 minutos,
temperatura de 70°C y, como gases de proceso, se
utiliz6 argdén y nitrégeno con un flujo de 35 y 10
sccm  respectivamente. La Figura 4 muestra el
reactor de vaporizacion fisica (PVD) de aplicacion
semindustrial,  disefiado  conjuntamente  entre
CIDETEQ e INTERCOVAMEX.

La resistencia a la corrosion de cada sistema bajo la
accion de un fluido geotérmico se evalu6 a 80° C a
nivel laboratorio por 24 h, con intervalos de
observacién cada 8 h. Se utiliz6 un fluido geotérmico
modificado con NaCl (0.28 M) y Na2SO4 (0.001
M). Se aplic6 la técnica de Resistencia a la
Polarizacion (LPR) para la determinacion del
potencial de corrosion (Ecorr), la densidad de

corrosion (Icorr) y el coeficiente de Stern-Geary (B).
Se utilizaron las diferentes peliculas como electrodos
de trabajo (WE) con un &rea expuesta de 1 cm?, una
barra de acero inoxidable como electrodo contador y
un electrodo saturado de Calomel Ag/AgCl (0.1 M
KCI) como electrodo de referencia.

Figura 4. Reactor de vaporizacion fisca (PVD), marca
INTERCOVAMEX con tres catodos de 3 pulgadas de diametro.
Fuente: elaboracién propia.

Finalmente, un par de cupones recubiertos de cada
sistema de aleacién se expusieron por un mes en una
de las Unidades Geotérmicas del pais, colocadas
perpendicularmente a la direccion del fluido
geotérmico en la tuberia de extraccién. El
mecanismo de corrosion de cada cupoén fue evaluado
después de su exposicién al fluido geotérmico con
un microscopio estereoscopico.
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Resultados y discusion

Los diferentes sistemas de aleacion se sintetizaron
mediante la técnica de AM, donde las caracteristicas
nanoestructurales de los polvos aleados vy
estequiometria, se conserva durante el crecimiento de
las peliculas. Las curvas de polarizacion del
recubrimiento Ni-30%Al a las 8 y 24 h de exposicién
al fluido geotérmico modificado se muestran en la
Figura 5. Se observa un desplazamiento hacia un
menor potencial de corrosion y densidad de corriente
con el aumento en el tiempo de exposicion al medio
corrosivo, resultado de la pasivacion  del
recubrimiento por un cambio en la resistividad de la
matriz de Ni(Al) por efecto del tiempo de exposicion
y la temperatura, no propiamente por la presencia de
una transpasivacion en la region anodica. La
velocidad de corrosion del recubrimiento después de
24 h de exposicion a 80° C, es menor con respecto al
acero desnudo evaluado a temperatura ambiente,
como se puede observar en la Tabla 2.

el B (V) icorr icorr Vcorr
Material (V) Vs Exoeri A Aom-2 *30-1
SCE xperimento  (uA) (A*cm-2) mm*afo-

acero 304 | -0,255 0,0473 0,648 | 6,48E-07 0,0066
NiAl-8 -0,235 0,0504 0,258 | 2,58E-07 0,0012
NiAl-16 -0,314 0,0674 0,928 | 9,28E-07 0,0044
NiAl-24 | -0,191 0.0376 0,162 1,62E-07 0,0007

Tabla 2. Resultados de la caracterizacion electroquimica del
recubrimiento Ni-30%Al a las 8, 16 y 24 h de exposicién a 80° C, al
fluido geotérmico modificado. Fuente: elaboracion propia.

Los cupones con el recubrimiento de Ni-30%Al
expuestos en la unidad geotérmica (Figura 6), no
reportaron productos de corrosion y no se distingue
un mecanismo de corrosion particular en su
superficie que denoten la degradacion del
recubrimiento. No obstante, el metal base, después
de un mes de exposicién, muestra productos de
corrosion 'y pérdida de peso, que pudieran
intensificarse con el tiempo.

Las curvas de polarizacion del recubrimiento Ni-
30%Cr con 8 'y 24 h de exposicion al fluido geotérmico
se muestran en la Figura 7, donde se observa un
comportamiento similar de pasivacion observado en la
pelicula de Ni-30%Al; de esta manera, la velocidad de
corrosion del recubrimiento Ni-30%Cr disminuye con
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el aumento en el tiempo de exposicion y temperatura
debido a su mayor resistividad (Tabla 3); sin embargo,
la velocidad de corrosion promedio del sistema Ni-
30%Cr fue ligeramente mayor con respecto al
recubrimiento de Ni-30%Al.
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Figura 5. Curvas de polarizacidn del recubrimiento Ni-30%Al a las 8
y 24 h de exposicion en el fluido geotérmico modificado. Fuente:
elaboracién propia.

Figura 6. Cupdn con el recubrimiento de Ni-30%Al (izq.) y metal
base desnudo (der.) después de un mes de exposicién en la Unidad
Geotérmica. Fuente: elaboracion propia.
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Figura 7. Curvas de polarizacién del recubrimiento Ni-30%Cr a las 8
y 24 h de exposicién en el fluido geotérmico modificado. Fuente:
elaboracion propia.
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Los resultados de la prueba en campo del sistema Ni-
30%Cr (Figura 8) al igual que el sistema NiAl, no
presento productos de corrosion ni algun otro tipo de
dafio en el recubrimiento; distinguiéndose pequefias
picaduras en la superficie del recubrimiento, sin
Ilegar a exponer al metal base.

Material Ecorr (V) B (V) icorr icorr Vcorr
Vs SCE Experiment (pA)  (A*cm-2)  mm*afio-1

o4 | 0255 | 00473 | 0648 | 648E-07 | 0,0066

NiCr-8 | -0,235 0,0506 0,309 | 3,09E-07 0,0036

NiCr-16 | -0,223 0,0475 0,261 | 2,61E-07 0,0031

NiCr-24 | -0,222 0,0482 | 0,175 | 1.75E-07 0,0021

Tabla 3. Resultados de la caracterizacién electroquimica del
recubrimiento Ni-30%Cr a las 8, 16 y 24 h de exposicion a 80° C, al
fluido geotérmico modificado. Fuente: elaboracién propia.

Material Ecorr (V) B (y) icorr icorr Vco~rr
Vs SCE Experiment (uA)  (A*cm-2) mm*afio-1

acero 304 | -0,255 0,0473 0,648 | 6,48E-07 | 10,0066

NiAl-8 -0,206 0,0378 0,088 | 8,80E-08 | 10,0004

NiAl-16 0,212 0,0431 0,085 | 8,50E-08 | 10,0004

NiAl-24 0,214 0,0401 0,085 | 8,50E-08 | 10,0004

Tabla 4. Resultados de la caracterizacion electroquimica del
recubrimiento NiTiB a las 8, 16 y 24 h de exposicion a 80° C, al fluido
geotérmico modificado. Fuente: elaboracién propia.

La Figura 9 muestra las curvas de polarizacion del
sistema ternario Ni-30%Ti-10%B con 8 y 24 h de
exposicion al fluido geotérmico, donde se distingue
que las curvas se encuentran sobrepuestas una con
otra como resultado de la minima variacion en la
velocidad de corrosion del recubrimiento en funcion
del tiempo. Esto demuestra la alta estabilidad
quimica del recubrimiento expuesto a un fluido
geotérmico.

La velocidad de corrosiéon promedio  del
recubrimiento Ni-30%Ti-10%B fue de las mas bajas
(del orden de 0.0004 mm*afio-1, Tabla 4) con
respecto a los sistemas binarios Ni-Al y Ni-Cr
(Tablas 2 y 3): 16.5 veces mas bajo que la velocidad
de corrosién del acero inoxidable SAE 304 (0.0066
mm*afio-1) evaluado a temperatura ambiente.

El cup6n de prueba del recubrimiento ternario Ni-
30%Ti-10%Al con respecto a los demas
recubrimientos, mostré una superficie mas limpia,
sin desgaste ni deterioro (Figura 10). No se identificd
la presencia de productos de corrosion del sustrato ni
incrustaciones, por lo que resulté tener un mejor
desempefio el recubrimiento de Ni-Ti-B a la
temperatura de 80° C.

Figura 8. Cupon con el recubrimiento de Ni-30%Cr (izq.) y metal
base desnudo (der.) después de un mes de exposicién en la Unidad
Geotérmica. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 9. Curvas de polarizacion del recubrimiento Ni-30%Ti-10%B

a las 8 y 24 h de exposicion en el fluido geotérmico modificado.
Fuente: elaboracién propia.

Figura 10. Cupon con el recubrimiento de Ni-30%Ti-10%B (izq.) y
metal base desnudo (der.) después de un mes de exposicion en la
Unidad Geotérmica. Fuente: elaboracion propia.
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Las placas testigo del acero inoxidable reportaron al
final de la prueba una pérdida en peso del 30% como
resultado de la alta erosion generalizada. Este
resultado estd comparado con el mismo al que estan
expuestos los componentes metalicos en la
generacion de energia eléctrica a traves de la
geotermia. El tamafio nanométrico del cristal en las
peliculas junto con la resistencia a la corrosion de
cada sistema, favorece la pasivacion de estas en
funcién del tiempo de exposicion al fluido
geotérmico, sin que esta pasivacion superficial este
asociado a la polarizacion de la superficie.

El mejor comportamiento de resistencia a la
corrosion tanto a nivel laboratorio como en campo
fue presentado por el sistema NiTiB; ya que este se
constituye por las fases TiB, y NizB con respecto a
los sistemas NiAl y NiCr que solo forman una
solucion solida de Al 'y Cr en la matriz de niquel.

La inspeccion visual de los cupones expuestos en la
unidad geotérmica a mas de 500X muestran un
ligero mecanismo de corrosion por picadura en la
pelicula NiAl y tendencias de corrosion generalizada
en las peliculas de NiCr y NiTiB. Esto puede
explicar el porqué, después de 24 h de exposicion al
fluido geotérmico modificado en el laboratorio, la
pelicula de NiAl report6 el valor mas bajo del
coeficiente B, el cual estd asociado a una menor
densidad de corriente y resistencia a la polarizacion
presente en una picadura con respecto a la corrosion
generalizada.

Conclusiones

La severidad en la erosion causada por el fluido
geotérmico en los componentes metalicos en una
unidad geotérmica fue tan elevada que la placa de
acero inoxidable sin recubrimiento, después de un
mes de exposicion, presentd una pérdida en peso del
30%. Este alto nivel de erosion permite el anclaje de
incrustaciones compuesta por diferentes sales
minerales, que, bajo el mecanismo de nucleacién y
crecimiento, pueden taponear un ducto. Por debajo
de las incrustaciones se promueve la corrosion
localizada o generalizada del componente metalico.
Por lo anterior, es importante evitar el anclaje de este
tipo de incrustaciones con recubrimientos de bajo
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coeficiente de friccién y de alta dureza como los
obtenidos por la técnica de PVD.

Los tres sistemas de aleacion estudiados presentaron
una buena respuesta de proteccion contra la
corrosion 'y el desgaste con respecto al acero
inoxidable. La capacidad de proteccion de los
diferentes recubrimientos para un ambiente
geotermico puede presentarse en el siguiente orden
creciente: Ni-30%Cr, Ni-30%Al y Ni-30%Ti-10%B
respectivamente.

La pelicula del sistema Ni-Ti-B, compuesta de las
fases TiB, y NisB de alta dureza y estabilidad
térmica, mostré ser el recubrimiento con la mayor
resistencia a la corrosion-erosion en un medio
geotérmico, sin cambios en su comportamiento por
efecto de la temperatura y el tiempo de exposicion.

El bajo coeficiente de friccion y alta dureza
caracteristico de este tipo de recubrimientos, impide
el anclaje de incrustaciones y con ello la corrosion y
desgaste de los componentes metalicos expuestos en
un ambiente geotérmico.
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