Recubrimientos de carburos de metales de transicion obtenidos por difusion
termo-reactiva

Coatings of transition metal carbides obtained by thermo-reactive diffusion
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mumen

Los recubrimientos duros sobre aceros para obtener una superficie que resista a la abrasion, el impacto y la corrosion
tienen gran importancia para la industria; existen diferentes técnicas para depositar estos recubrimientos, como
pulverizacién catddica (magnetran sputtering). proyeccion térmica por plasma. depaosicion por laser pulsado y difusién
termo-reactiva (TRD) entre otras. En este articulo se describe en qué consiste el proceso TRD y cémo algunos de los
recubrimientos formados sobre los metales logran protegerlos contra la corrosion. Ademas. se daa conocer ladurezay
adherencia que ofrecen los recubrimientos de carburo de niobio y vanadio depositados sobre aceros AISI 1845, AISIHI3 y
AISID2.
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mstract

Hard coatings deposited on steel to obtain a surface that resists abrasion, impact and carrosion are of great importance
for the industry. There are different techniques for depositing these coatings. such as magnetron sputtering. plasma
thermal spraying. pulsed laser deposition and thermo-reactive diffusion (TRD). This article describes what the TRD
process is and how some coatings deposited on metals protect them against corrosion. Furthermore, the hardness and
adhesion of niobium and vanadium carbide coatings deposited on AISI 1845, AISIH13 and RIS D2 steels is described.
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Es de suma importancia para el sector aeronautico.
aeroespacial, automotriz. industrial y electronico, mejorar
propiedades como la resistencia al desgaste, la dureza y la
resistencia a la corrosion, en las herramientas y elementas de
maquinas que soportan cargas de desgaste. ya que un fallo
provacado por deterioro haria necesario el mantenimiento. la
reposicion de la pieza y causaria retrasos en la produccion y
riesgos en la seguridad, lo que se traduce en perdidas
econdmicas (Galvele y Duffo, 20086). Los procesos carrosivos y
de desgaste en los metales implican grandes perdidas
materiales que en paises desarrollados alcanzan el 4 del
producto interno bruto (PIB) (Koch, 2882). Esto revela la
necesidad de desarrollar estrategias de proteccién para los
aceros empleados en la fabricacion de componentes de
maguinaria. como ejes. manivelas. pasadores. tuercas,
cadenas. ciglienales, bielas. componentes de valuulas, trenes
de aterrizaje, pistones neumaticos y alabes de turbinas; de tal
forma gue se aumente su vida Util y se evite el incremento de
gastos.

Una de las formas empleadas para lograr que los metales
tengan un mejor desempefio cuando son sometidos a
condiciones agresivas como abrasién, corrosion y altas
temperaturas es la aplicacian de recubrimientos con capas de
materiales duros de tipo ceramico como oxidos. boruros,
nitruros o carburos de metales de transicion.

Algunas de las técnicas adecuadas para depositar peliculas
delgadas son la deposicién quimica en fase vapor (CUD). la
deposicion fisica en fase vapar (PUD), la proyeccion térmica
combustible-oxigeno de alta velocidad (HUOF) y la
deposicion difusian termo-reactiva (TRD} (Koch, 2082} .

El proceso TRD fue originado en 1968 por Tohru Arai, un
ingeniero japones. Esta consiste en depositar capas de
carburo de 1 a 15 m sobre la superficie de aceros con
porcentajes mayores al 8.3 de carbono. realizando una
inmersion del acero en un bano de sales (Arai y ¥omatsu, 1977
Arai, 1979). Este proceso fue llamado Toyota Diffusion (TD) en
Japan, Thermal Diffusion (TD} en Estados Unidos y finalmente
Thermo-Reactive Deposition and Diffusion (TRD) o deposicién
por difusion termo-reactiva (Glowachiand, 2., &
Jastrzebowski, 1984).

Una vez conacida la técnica TRD para generar capas de
carburos con un buen comportamiento frente a la corrosion
(Arai, 1979). se popularizo su aplicacién. dada la inversion de
capital relativamente baja y los costos de operacion. en
comparacion con las técnicas CUD y PUD, que requieren el uso
de reactores y sistemas de alto vacio o equipos muy
especificos como en la técnica HUOF (Chen. F.. & Lee, 1998). De
acuerdo con los resultados de investigaciones realizadas. los
recubrimientos que se obtienen por medio de TRD muestran
excelente adherencia al sustrato. bajo coeficiente de friccién,
alta dureza y buena resistencia a la corrosion (Sen y Sen,
2008; Gee et al.. 2803; Orjuela, 2013; Orjuela. Rincon y Olaya.
2u81d).
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A continuacion se explica en que consiste el proceso de TRD
para depositar carburos o boruros y cédmo se evalla la
resistencia a la corrosion de estos recubrimientos. Se
describen ademas las principales propiedades que tienen los
recubrimientos de carburo de niobio y carburo de vanadio
depositados sobre aceros para herramientas.

Proceso de deposicion por difusién termo-reactiva

El proceso TRO inicia con la preparacion del acero usado como
sustrato, para eliminar la rugosidad y los contaminantes de la
superficie, ya gue esto influye en la adherencia de las capas;
posteriormente se sumerge el acero en un barfio de sales,
donde esta disuelto el elemento formador de carburo que se
quiera implantar. Como elemento formador generalmente se
utilizan ferroaleaciones de vanadio. niobio o cromo (Oliveira et
al., 2086). La temperatura del bario de sales durante el proceso
puede ser la correspondiente a la temperatura de
austenizacion del acero. con lo cual es posible templar el
sistema sustrato-recubrimiento y luego llevarlo a un proceso
de revenido para mejorar la tenacidad del acero recubierto. El
diagrama del proceso seilustra enlafigural.

Con la técnica TRD se han tratado aceros de herramientas
incluidos AISI-A2, AISI-D2, AISI-HI3, AISI 1848, 4348, 06, 81y W1
con muy buenos resultados (C. K. N. Oliveira, 2086; Paez y
Navarrete, 1997).

Figura 1. Praceso de deposicidn por difusion termo-reactiva
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Fuente: Orjuela, 2013

Formacion de las capas

Las capas duras son formadas por reaccion entre los atomos
de Carbono que se difunden desde el acero usado coma
sustrato y los atomos del elemento formador de carburo que
se quiera implantar. como vanadio. niobio o cromo. Estos
elementos formadores de carburo (EFC) se adicionan en forma
de ferroaleacion en poluo dentro del bafo fundido de barax.
Como se muestra en la figura 2. el Carbono libre en el acero se
combina con el EFC para producir la capa superficial dura. La
capa crece a medida que el carbono del sustrato llega a la
superficie para reaccionar con los atomos del EFC. para
obtener finalmente y dependiendo del EFC, capas compuestas
de carburos de niobio {NbC). carburos de vanadio (UC), etc..
sobre la superficie del acero (Paez y Navarrete, 1997).



Debido a que el crecimiento de la capa depende de la difusion
de carbono. el proceso requiere relativamente alta
temperatura. entre 888 y 12508 C y un tiempo de inmersién de
8.5 a 18 horas. (Paez y Navarrete, 1997; Aghaie-Khafri, M., &
Fazlalipour, 2088:; Tang etal., 1997; Arai etal., 1991).

En la figura 3 se observan las micrografias obtenidas por
microscopia electrénica de barrido (SEM.) de algunas de las
capas generadas por medio de la tecnica TRD en estudios
realizados por los autores del presente trabajo.

Figura. 2. Mecanismo de formacion de la capa de carburo
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Figura. 3. Imagenes SEM de la seccién transversal de las
capas de carburo de niobio depositado usando TRD sobre
a) acero AISI 1845 y b) acero AISI D2
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Resistencia a la corrosién

La corrosion es la interaccion entre un material, usualmente un
metal. y su medio ambiente, el cual causa un deterioro en el
metal a través de reacciones quimicas o electroguimicas. El
caso de la corrosion electroguimica del acero. una de las
formas mas frecuentes de corrosion. implica el transparte de
electricidad a través de un electrolito (sal. alcali o acido
disuelto en agua). las causas mas frecuentes de esta
corriente eléctrica son la presencia de fases diferentes de una
misma aleacion, presencia de dxidos conductores, diferentes
grados de aireacion de una pieza metalica. etc.. los cuales
generan en el metal zonas de diferente potencial: es decir.
aparecen zonas anadicas y zonas catadicas con un potencial
electrico negativo y positivo, respectivamente, sobre la
superficie metdlica. lo que convierte al metal junto con el
electrolito enuna pila electroguimica (Graysman. 2018).

En los electrodos de la pila ocurren dos tipos de reaccién
simultaneamente. En la zona anddica se lleva a cabo la
reaccion de oxidacion. Hay una perdida o liberacion de
electrones como consecuencia del paso del hierro a su forma
ionica, que serepresenta con la siguiente reaccion:

M-M"+ ne -

Donde M es el metal y n es la cantidad de electrones que
actuan dentro de la reaccion. En la zona catodica se lleva a
cabo la reaccion de reduccion, en la cual los electrones
producidos en el @nodo fluyen hacia la zona catddica y se
combinan con determinados iones presentes en el electrolito.
En este proceso hay una ganancia de electrones. La reaccién
es la siguiente.

M*+ ne=M

Las reacciones de oxidacién y reduccién ocurren en la frontera
entre el metal y un electralito. Esta regién se conoce como
doble capa electroguimica y actua como un condensador. La
figura 4 representa la formacion de esta doble capa. Las
cargas eléctricas del electrodo gM y de la solucion gS seran
siempre iguales Y de signos opuestas; por lo tanto, la interfase
es eléctricamente neutra. La carga en el metal gM
corresponde a un exceso 0 a una deficiencia de electrones.
segun sea el signo de la carga. y esta ubicada en una capa muy
delgada en la superficie del metal. La carga de la solucion gS
esta determinada por un exceso. ya sea de cationes o de
aniones en la cercania del electrodo (Groysman. 2018).

Figura 4. Representacion de la doble capa eléctrica.
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La capa de carburo depositada por TRD en la superficie del
metal aisla el anodo, es decir, impide el contacto del metal con
el electrolito, aspecto que disminuye el efecto corrosivo de
esta interaccidn. La porosidad de las capas es importante. ya
que cualquier poro presente creara una zona anodica pequena,
donde se concentrara la corrosion de forma localizada
perforando el metal.

La resistencia a la corrosion de los recubrimientos se evalta
usando las tecnicas de polarizacion potenciodinamica y
espectroscopia electroquimica de impedancia (EIS). Para
simular las condiciones de corrosién, se sumergen las
muestras del acero recubierto en una solucion salina al 3.8 ;
asi mismo, una muestra sin recubrimiento para poder
comparar el comportamiento frente a la corrasion en solucion
salina (A.S.T.M. International. (2811)

Analisis de la resistencia a la corrosién

Polarizacion potenciodinamica

Esta tecnica permite caracterizar un metal segun su
correspondiente relacién corriente-potencial. En esta el
potencial del metal es barrido lentamente en la direccién
positiva (sentido anddica). El medio corrosivo puede o no
favorecer la formacian de una capa de dxido. La velocidad de
corrosion se determina midiendo la corriente que circula por el
sistema formado por el metal, el electrodo auxiliar. las
conexiones electricas y el medio electrolitica. Un metal en
contacto con un liquido corrosivo sin estar conectado a
ninguna clase de instrumentacion asume un potencial llamado
potencial de carrosion, Ecorr (relativa a un electrodo de
referencia). El espécimen a este potencial Ecorr tiene
presentes ambas corrientes anadicas y catodicas. y la suma
algebraica de estas corrientes es igual a la corriente total del
circuita. Sin embargo. como no pueden medirse estas
corrientes de forma individual y ambas son de igual magnitud,
la corriente resultante medida por el potenciostato es igual a
cero. Segun esto, podemas definir Ecorr como el potencial al
cual la tasa de oxidacion y la tasa de reduccion son
exactamenteiguales y se da el proceso de corrosion.

Experimentalmente se miden las caracteristicas de
polarizacion al graficar la respuesta de la corriente en funcion
del potencial aplicado y como este potencial puede variar en
ordenes de magnitud. usualmente se utiliza el logaritmo de la
corriente, que es llamado grafico de polarizacion
potenciodinamica.

La figura S muestra los resultados de las curvas de
polarizacion para acero AISI 1845 sin recubrir y para el acero
recubierto a traves de la técnica TRD. En este caso se escogio
como ferroaleacion el ferroniobio, y se varié su camposician del
8al20wt (Orjuelaetal, 2814).

En general. los recubrimientos de carburo de niobio mejoran la
resistencia a la corrosion del acero, que se evidencia en el
incremento en el valor de potencial de corrosion que presentan
las muestras recubiertas comparadas con la muestra sin
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recubrimiento. Igualmente, refleja que la variacién del
porcentaje de ferroaleacion para los recubrimientos de carburo
de nichio sobre acero AISI 1845 no influye de manera
determinante en la resistencia a la corrosion del sistema
sustrato-recubrimiento.

Figura 5. Curvas de polarizacion potenciodinamica de las
capas de CNb depositadas sobre acero AISI 1845
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Fuente: Orjuela. A.. Rincan, R laga. JJ. 2014

Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica EIS simula las condiciones en las que se genera
corrosion electroguimica. En el procedimiento experimental se
aplica una sefal de potencial al electrodo y se mide su
respuesta en corriente a diferentes frecuencias; el equipo
procesa las mediciones y da como resultados los valores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. La
relacion entre los valores de impedancia y los valores de
frecuencia se conoce como el “espectro de impedancias”. Los
espectros de impedancia obtenidos son analizados mediante
circuitos electricos que estan compuestos por resistencias,
capacitancias. inductancias, etc.. que se combinan de tal
forma gue reproducen los espectros de impedancias medidos.
A estos circuitos se les denomina circuitos equivalentes (CE).

Una reaccian electroguimica sencilla se puede representar par
media del circuito equivalente denominado circuito de Randles
(Castela ySimoes, 2083}, el cual es presentado en la figura 6.

Figura B. Circuito de Randles.
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Fuente: Castela y Simoes, 2083

En este circuito equivalente. Rs representa la resistencia del
electrolito; Rtc es la resistencia a la transferencia de cargay Cdl
es un capacitor que representa la doble capa eléctrica en la
interfase electrodo solucién. Si se conoce la resistencia de
polarizacion. se puede calcular la velocidad de la reaccién
electroquimica.



Para llevar a cabo esa prueba. las muestras del acero AISI 1845
recubiertas se sumergen en una solucion salina durante varias
horas (Orjuela. A.. Rincon. R y Olaya. J.J. 2814). El circuito
equivalente empleado es el que se muestra enla figura 7.

Figura 7. Circuito equivalente para las capas de carburo
depositadas
SUSTRATO

SOLUCION CAPA

Fuente: Orjuela. A.. Rincon, Ry Olaya. J.J. 2814

Este circuito tiene en cuenta los procesos de corrosion, tanto
en el sisterma recubrimiento-electrolito, como en el sistema
recubrimiento-sustrato. Donde Rs es la resistencia de la
solucion, Rporo es la resistencia a la transferencia de carga
para la porosidad del recubrimiento; CPEI es el elemento de
fase constante del recubrimiento; CPE2 es el elemento de fase
constante de la doble capa entre el sustrato y la solucién, y Rct
es la resistencia a la transferencia de carga en la interfaz
sustrato-recubrimiento (Orjuela, A., Rincén, Ry Olaya, J.J. 2814).

Estudios realizados por los autores (Orjuela, A.. Rincon. Ry
Olaya. J.J. 2814) muestran algunos resultados interesantes
respecto al comportamiento electroguimico. Las mediciones
de EIS que se muestran en la figura 8 carresponden a la
comparacion de los resultados obtenidos después de 168
horas de inmersion para el acero AISI 1845 sin recubrir y las
muestras recubiertas con 16 y 28 de niobio. las cuales
ofrecieron mejor proteccion contra la corrosion respecto a
menores porcentajes de ferroaleacion. Se observa que el
incremento en la concentracion de la ferroaleacion hace que
las curvas de angulo de fase us. frecuencia tiendana unangulo
de fase alto a bajas frecuencias, y de esta manera se abtiene
una baja corriente de corrosion, lo cual evidencia que la
presencia de la capa mejora la resistencia a la corrosién del
acero AISI 1845, comparada con el acero sin recubrir. Sin
embargo. la efectividad de la proteccion disminuye con el
tiempo. Pasadas 24 horas, el @ngulo de fase tiende a disminuir;
esto puede ocurrir debido a la presencia de poros en la capa,
los cuales de acuerdo con los anélisis realizados se van
incrementando con el tiempo y permiten que el electrolito
penetre al sustratoy se genere el proceso de carrosidn (Orjuela
etal.. 2014).

Propiedades de las capas obtenidas por difusion termo-reactiva

La adherencia de la capa al sustrato tambien es clave para
garantizar la efectividad de la proteccién a través del tiempo.
Con la técnica TRO se logra una buena adherencia de las capas,
comparable con la adherencia que se consigue con la téecnica

CIENCIA ¥ TECNOLOGIA

magnetron sputtering y deposicion por laser pulsado
reportada en otras investigaciones (Tang etal.. 1997; Arai et al..
199]). El nivel de adherencia se valora conociendo la carga mas
baja (carga critica) a la cual el recubrimiento presenta algun
tipo de falla. Pruebas de rayado realizadas en recubrimientos
de carburo de nibio sobre acero AIS| D2 permitieron determinar
cargas criticas de /6.5 N, con un comportamiento ductil en la
huella de rayado sin delaminacion general de las capas, lo que
corrobora la excelente adherencia a los sustratos (Orjuela,
2813}.

Figura 8. Comparacion de diagramas de Bode para RISI 1845
sin recubrir, 1845-Nb-16 y 1845-Nb-28
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Por otro lado. estudios realizados muestran que el desgaste
presentado en capas de carburos depositadas sobre aceros
AISI HI3 y D2 es de tipo abrasivo y por adhesion. La mejor
resistencia al desgaste se obtuvo en capas de carburo de
niobio depositadas sobre aceros de alto carbono como el acero
AISID2 (Orjuela, 2813).

La alta dureza es otra caracteristica de las capas obtenidas
con la técnica TRD (Sen y Sen, 1998; Orjuela, 2013; Arai et al.,
1991). Asi. algunos andlisis de dureza llevados a cabo
mastraron resultados de 2372 33 HU y 2461 112 HU para el NbC
yparael UC, respectivamente. depositados sobre acero AISI D2
(Qliveiraetal., 2886).

Otras aplicaciones de la técnica por difusion termo-reactiva

Frente a las perspectivas que presenta la técnica TRD se han
planteado dentro del semillero de investigacion en materiales
Simat. adscrito al grupo Gimad del programa de Ingenieria
Mecanica de la Fundacién Universitaria Los Libertadores, otros
proyectos de investigacion que permiten caracterizar los
recubrimientos obtenidos. Uno de los proyectos formulados
pretende analizar el desgaste de una broca policristalina de

TEGNOESUFA



CIENCIA Y TECNOLOGIA

diamante compacto (POC) con cortadores recubiertos con  « AS.T.M. International. ASTM Standard G52, (2811). Standard
carburos ternarios. y otro proyecto busca medir el desgaste en Practice for Exposing and Evaluating Metals and Alloys in
herramientas de corte (buriles e insertos para torno y Surface Seawater. West Conshohacken: Autar.

fresadora) recubiertas con capas depositadas mediante esta
técnica, aprovechando los excelentes resultados en
adherencia y dureza observados en las investigaciones
realizadas por el semillero y por los autores del presente
trabajo.
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trabajo y el bajo casto de los equipos utilizados; asi misma,
permite depositar capas duras de carburo de nicbio y carburo
de vanadio con durezas mayores a 28 Gpa y con una excelente
adherencia sobre aceros para herramientas y aceros
estructurales como el AISI 1845.

Conclusiones
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obtenidos por la técnica TRD protegen al metal contra la strategies in the United States. Uirginia: Federal Highway
carrosion, la cual se ve afectada por los poros que se forman Rdministration. U.S. Department of Transportation.

sobrelacapa « Orjuela, A. (2813). Resistencia a la corrosién en

Finalmente, la técnica TRD muestra ser una técnica con recubrimientos de carburo de vanadio y carburo de niobio

importante valor investigativo dentro del ambito de la depositados con la tecnica TRD. {sin publicar). Bogota:

proteccion ante el desgaste y la corrosion, y se presenta como Universidad Nacional de Colombia.

una alternativa ecpnémica para el desarrollo de nuevas Orjuela. A.. Rincon. R. y Olaya. J. J. (2814). Corrosion

aplicaciones tecnologicas en el pais. resistance of niobium carbide coatings produced on AlS|
1845 steel via thermo-reactive diffusion deposition. Surface
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