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RESUMEN

En este trabajo se analiza la evolucién microestructural y su influencia en el comportamiento tribolégico
de carburos cementados WC-Co modificados superficialmente mediante un tratamiento termoquimico
de borado. El borado superficial de las muestras se realizé mediante el método de boracién por polvos
solidos. La caracterizacién microestructural y triboldgica consisti6 en la observacién de la capa borada,
y la determinacién de propiedades tales como la microdureza superficial y la resistencia al desgaste en
muestras boradas y no boradas. Los ensayos de desgaste se realizaron segtin configuracion “block on ring”,
utilizando como contraparte un acero AISI E52100. Los resultados han permitido evaluar la influencia de
la microestructura en el espesor de la zona tratada, asi como en sus propiedades superficiales en términos
de microdureza y resistencia al desgaste. El borado superficial proporciona una mejora de la respuesta
tribolégica, siendo mds evidente en las calidades mas blandas. Finalmente, se analiza la correlacion entre
la tasa de desgaste y los parametros microestructurales intentando identificar la microestructura 6ptima
para la aplicacion del borado superficial, con respecto a la resistencia al desgaste.

Palabras clave: Carburos cementados, camino libre medio de ligante, borado superficial, tasa de desgaste,
mecanismos de desgaste.

ABSTRACT

This paper analyzes the microstructure evolution and its influence on tribological performance of WC-Co
cemented carbide, with surface modified by a thermochemical borated treatment. This surface modification
was implemented by the method of boronizing through solid powders. Microstructural and tribological
characterization was done by inspection of the boronized layer, and the determination of the surface
microhardness and wastage resistance were determined in boronized and non-boronized samples. The
wastage tests were performed according to “block on ring” configuration, using AISI E52100 steel as
counterpart. The results allowed for evaluation of the influence of microstructure on the treated area
and on the surface properties in terms of micro-hardness and wastage resistance. The boronized surface
presents an improvement of the tribomechanical properties, being more evident in the softer parts. Finally,
the correlation between wastage rate and microstructural parameters was analyzed; attempting to identify
the optimum microstructure for the application of boronized surface regarding to wastage resistance

Keywords: Cemented carbides, binder mean free path, boronizing, wear rate, wear mechanisms.
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INTRODUCCION

Los carburos cementados son materiales compuestos
con combinaciones tnicas de dureza y resistencia
tanto mecanica como al desgaste. Tales propiedades
les han convertido en uno de los materiales mas
empleados en las industrias de elaboracién mecénica,
la automocion, la industria del petréleo y la minerfa;
cuyas exigentes condiciones de explotacién
condicionan el empleo de tales materiales [1-2].

Los carburos cementados del tipo (WC-Co)
resultan una eleccién adecuada para condiciones de
desgaste abrasivo y el mecanizado de aleaciones de
aplicaciones en ingenieria. Durante la elaboracién
de piezas de acero sin embargo, reaccionan con
componentes de estos tltimos, sobre todo en aquellas
circunstancias de altas velocidades de corte, todo
lo cual redunda en un deterioro prematuro de la
herramienta de corte producto del desgaste. Para tales
propésitos se emplean combinaciones WC/TiC/TaC/
Co, Ti/Ni y TiC/Ni/Mo a la par de recubrimientos
PVD-CVD de TiN, TiCN, TiC, Al,O3, TiAIN, CrN,
Cr,N, CrAIN [3-8], asi como la implantacién de iones
Mo+C en superficies ya recubiertas por alguno de
los recubrimientos mencionados [9]. Todos ellos,
condicionados a un control exhaustivo del proceso,
asi como de las condiciones de la superficie del
sustrato para lograr superficies libres de defectos,
tales como poros, microgotas, baja adhesién al
sustrato que puedan conllevar a un desconche o
delaminacién del recubrimiento, llegando asi al
final de la vida util de la herramienta [8].

Los mecanismos de desgaste que aparecen en los
carburos cementados varian con las condiciones de
servicio, la composicién quimica y su microestructura.
Los principales mecanismos son la abrasion, la
fractura fragil, la fatiga y la deformacién plastica
complementando procesos como la corrosién y la
difusion [10]

El desgaste abrasivo por ejemplo, guarda gran relacién
con la dureza de la herramienta y por ende con
aquellos pardmetros microestructurales que influyen
en el control de ésta en los carburos cementados
[10-11]. Aun cuando el desgaste abrasivo de estos
materiales puede estar relacionado con diversos
factores, (ejemplo: inhibidores del crecimiento del
tamafio del grano [11]), una gran influencia la presenta
el camino libre medio de ligante (A,). Bonny [10]
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y Jia [12] coinciden que con el incremento de A,
existen mayores posibilidades de que particulas
duras de la contraparte en contacto impacten y
profundicen en la regién del aglutinante, siendo
también menor la dureza del material compuesto.
Otro de los pardmetros microestructurales de gran
relevancia en la tasa de desgaste es el tamafio del
grano (dy), pardmetro que guarda relacién con la
dureza y la tenacidad del material.

Por otro lado, los espesores alcanzados por
los procesos PVD y CVD generalmente llegan
alcanzar hasta 10 pm, lo cual es una limitante para
determinadas aplicaciones tales como: perforacion de
roca y mineria, en las cuales se necesitan espesores
mayores de 10 pm. Espesores superiores a los
demandados en las citadas aplicaciones pueden
ser alcanzados por otras técnicas de modificacién
superficial entre las que destacan los tratamientos
térmicos y termoquimicos [3].

El borado superficial, como es conocido, es un
tratamiento termoquimico en el cual los dtomos de
boro se difunden hacia el interior de la superficie
del material formando boruros de diferentes
naturalezas y a los que se les atribuyen una alta
dureza, resistencia al desgaste abrasivo y adhesivo
de la superficie modificada [13-14]. El borado puede
ser aplicado a un rango amplio de materiales que
incluyen aceros [15-17], hierros fundidos [18],
cermets [19], aleaciones de WC-Co hasta limitados
niveles de Co (8%) y dyc (2 um) [3, 20]. Atendiendo
a la versatilidad de las técnicas del borado y el
desarrollo de nuevas ventanas microestructurales
de carburos cementados (ultrafinas y nanométricas)
en la industria del metal duro, resulta interesante
extender el empleo de las técnicas del borado en
los carburos cementados pretendiendo estudiar la
influencia de pardmetros microestructurales como
el contenido de ligante y el tamaiio de los carburos
en las caracteristicas mecdnicas y triboldgicas de
la superficie modificada.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales

Se emplearon tres calidades de metal duro
microestructuralmente diferentes, cuyas
propiedades mecdnicas han sido determinadas
previamente (Tabla 1) [21]. La Figura 1 muestra
las microestructuras reveladas por las micrografias
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obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido.

Tabla 1. Pardmetros microestructurales y propiedades

mecanicas.

Calidad M12 | M23 H14
dwc (um) 0,39 1,13 1,64

% Co (peso) 10,5 16 22.4
Aco (Lm) 0,15 0,54 1,09
E(GPa) 586 533 443

Dureza (GPa) 15,7 11,0 7,7
K;. (MPa*m”0,5) 10,4 16,1 20,0
Densidad (g/cm®) | 14,42 | 13,96 | 13,11

Proceso de borado

Se emplearon probetas prismadticas de
SmmX9mmX11mm de las calidades estudiadas,
las cuales fueron previamente desbastadas y pulidas
siguiendo el protocolo propuesto por Sailer [22]
hasta un acabado de 3 pm. El tratamiento fue
realizado mediante el método de borado en paquete
de polvos sélidos incorporados a un crisol de hierro
fundido gris. El proceso de borado se llev a cabo
en un horno de muflas a una temperatura sostenida
de 1000 °C durante 8 horas. Una vez boradas, las
probetas se sacaron del bafio liquido y se enfriaron
dentro del horno para evitar el posible agrietamiento
de la capa superficial [23]. La limpieza de las piezas
consistié en la disolucién de los restos de mezcla
borizante por disolucion en agua hirviendo durante
15 minutos.

Caracterizacion microestructural y mecanica
de la superficie borada

La evaluacién microestructural y medicién de la
superficie borada, asi como la naturaleza y tipo de
los boruros formados, se llevo a cabo a través de
las técnicas de microscopia Optica, electrénica de
barrido (MEB), espectroscopia de energia dispersiva
(EDX) y difraccién de rayos X (XRD).

La determinacién del perfil de microdureza de la
superficie borada se determiné en un microdurémetro
SHIMADZU M. La escala utilizada fue la HV, , con
10 s de aplicacién de carga. En todas las muestras
la microdureza se calculé como la media de los
valores obtenidos en 10 indentaciones, y en cada
una de éstas a partir de la media del valor de las
dos diagonales de la huella.

B 5

Figura 1. Micrografias MEB de las calidades

estudiadas. a) Calidad M12, b) Calidad
M23, ¢) Calidad H14.

Ensayos de friccion y desgaste

La caracterizacién triboldgica de las muestras
boradas y sin borar se realizé en la maquina de
ensayos TIMKEN, segtin la configuracion block
on ring mostrada en la Figura 2. En calidad de
contracuerpo (anillo) se empleé un acero AISI
E52100 con HRC= 62-65 y un acabado superficial
correspondiente a Ra= 1,6 pm. Para la preparacién
previa de todas las muestras ensayadas se siguid
un procedimiento andlogo al seguido para el
tratamiento termoquimico, y con una limpieza
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final con acetona para evitar contaminacién en
las superficies a ensayar.

Sistemas de poleas Termémetro ;
E'/ Multimetro
|

Probeta
Brazo de
ampliacion

Reodillo

Depésito para
el fluido

Portapeso

Figura 2. Tribémetro TIMKEN empleado en la
caracterizacion triboldgica.

Todas las experiencias se realizaron bajo condiciones
de friccién lubricada en presencia del fluido de
corte SC-313, cargas normales Fy= 30, 50 y
70 N, velocidades de deslizamiento V=1,5 m/s
y un recorrido de friccién (S) de 1800 m. Para
la determinacion cuantitativa del desgaste, los
elementos del par tribolégico fueron pesados antes
y después de cada ensayo con un error de precision
de 0,0001g, con la finalidad de registrar el desgaste
gravimétrico y volumétrico (w,) de los materiales
ensayados. Con estos datos experimentales la razén
de desgaste (ky) se determiné segtin la ecuacion (1).

w
k, = —2v
" Fy xS M

Finalmente las muestras fueron desengrasadas
en acetona mediante ultrasonido y observadas
por microscopia optica y MEB con la finalidad
de analizar las huellas de desgaste y discernir el
mecanismo dominante de desgaste.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion microestructural y mecanica
de la superficie borada

El analisis de la microestructura, realizado mediante
microscopia 6ptica de las distintas calidades, permite
observar un cambio microestructural en la zona
superficial. Dicho cambio revela una zona borada
seguida del sustrato original segtin se muestra en la
Figura 3. Como se puede observar en las imdgenes,
la capa borada aparece como una zona brillante
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conteniendo boruros de diferente naturaleza. Los
espesores de las capas varfan en dependencia del
camino libre de cobalto y el tamafio de los granos
de carburo. Acorde con este comportamiento Sue
indica un mayor espesor de la zona borada si existe
un incremento del tamafio de los granos y/o el
contenido de Co[3], En tanto, Zhunkovskii indica no
s6lo encuentra espesores mayores a mayor contenido
de Co, sino que el espesor depende ademas del tipo
de activador [20]. Asf por ejemplo la calidad H14, de
mayor camino libre medio (mas tenacidad) aparece
como la de mayor espesor de la capa modificada
(aproximadamente 90-100 um), mientras en el resto
de las muestras el espesor de la capa disminuye,
segtin aumenta la dureza en el sustrato (calidad M23,
50-55um y calidad M 12, 15-20 pm).

La Figura 4 muestra el patrén de difraccién de rayos
X de la calidad H14 borada y no borada. Como
se puede observar, esta capa modificada contiene
compuestos de la forma CoWB. Adicionalmente
aparece Al,Oj, proveniente del paquete de borar, en
la matriz WC-Co. El primero de estos compuestos,
que aparece de forma ortorrémbica, garantiza un
compromiso importante entre dureza y tenacidad de
la capa modificada con un significativo incremento
de la resistencia al desgaste.

Los resultados experimentales de microdureza
superficial indican un incremento de ésta en las
muestras boradas respecto a las muestras no tratadas
(Figura 5), resultados similares a los reportados
por Er [15] que alcanzan mediante el borado a
950° C durezas de hasta 1648 y 1839HV en los
aceros AISI 1008 y AISI104 de una microdureza
base de 130 y 225 HV respectivamente. De igual
manera Coureaux [16] indica un incremento de la
microdureza superficial de un acero AISI 316L de
hasta 1100HV. Asimismo, los resultados aqui entran
en consonancia con lo indicado por Zhang [19] quien
mediante el borado en cermets recubiertos con TiC,
alcanza mayores valores de microdureza que en los
cermets no tratados. En tanto, en comparacién con
otras modificaciones superficiales en los WC-Co,
el borado aqui empleado resulta brindar niveles
inferiores de microdureza segtin los 2700 HV
reportado por Talib [4] mediante un recubrimiento
de TiCN. Sin embargo, el tratamiento desarrollado
en este estudio alcanza un espesor de hasta 100 mm
por los 15 um de recubrimiento TiCN obtenido
mediante el PVD empleado por Talib.
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RETL IR H NG N
Figura 3. Micrografias 6pticas de las muestras
boradas. (a) Calidad M12, (b) Calidad
M23, (c) Calidad H14, (d) Micrografia

MEB calidad H14.

2-Co
3-ALO,
4 -CoWB

Intensidad

20

Figura 4. Patrén de difraccion de rayos X, calidad
H14 tratada y no tratada.
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Figura 5. Microdureza superficial en las distintas
calidades tratadas y no tratadas.

T T
H14 HI14-B M23 MIi2-B

La diferencia relativa anteriormente comentada
entre la microdureza superficial en las muestras
tratadas y no tratadas, es a la vez cada vez mayor
amedida que incrementa el tamafio de los carburos
y/o el contenido de ligante metdlico (comportdndose
del modo siguiente: calidad H14 un 60%; calidad
M23 un 20% y calidad M12 un 2%), es decir,
proporcional al camino libre de cobalto, A, Tabla 1).
En consecuencia, en calidades con determinados
contenidos del aglomerante (<10%) o tamafios de
grano (<0,40 um) en este trabajo la calidad M 12, los
incrementos de microdureza no son significativos,
un comportamiento de esperar atendiendo a que un
mayor contenido de la fase dura WC conlleva a la
menor difusién de los 4tomos de boro a través del
ligante metdlico y con ello resulta menor el espesor
de la capa borada, algo acorde a lo indicado por
Er[15] con el aumento del contenido de C en los
aceros AISI 1008 y AISI104. Lo anterior, pudiera
indicar que existe un limite de la efectividad del
tratamiento de borado, y por ende la no existencia
de una mejora sustancial en cuanto a propiedades
triboldgicas.
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Ensayos de desgaste

Resulta notable el efecto del tratamiento
termoquimico en el desgaste volumétrico con
relacién a los materiales sin tratar, lo que se
muestra en la Figura 6. En la misma, se observa
que el incremento anteriormente comentado de
la microdureza superficial del material producto
del borado, brinda una mejora en la resistencia al
desgaste en las calidades que exhiben un mayor
incremento en la dureza superficial (H14 y M23),
la cual es una propiedad clave en el desempeiio
de las herramientas de corte; un comportamiento
andlogo al anterior los manifiesta Talib en los insertos
recubiertos con TiCN con respecto a los insertos
de WC-Co no recubiertos[4]. Sin embargo, este
comportamiento no resulta el mismo en la calidad de
grano mds fino (M12-B) a pesar del ligero aumento
de la dureza superficial indicado anteriormente,
lo que permite pensar en que se ha alcanzado una
microestructura limite para realizar el tratamiento de
borado de una manera efectiva (cuestion a estudiar
en trabajos futuros), si se parte de lo sefialado por
Zhunkovskii [20] donde un incremento de la fase
WC en la aleacién conlleva a un menor espesor de
la zona borada.

La observacién de las huellas resultantes (Figura 7)
indica un mayor desgaste en los materiales menos
duros tanto en las muestras tratadas o no, siendo
mayor esta tendencia al incrementarse la carga de
contacto aplicada, lo cual es acorde a lo encontrado
en estudios anteriores por Larsen [24], Jia [12],
Talib[4] y Espinosa [11] quienes indican una
resistencia al desgaste mayor a un incremento
de la dureza superficial por la disminucién del

—=— Carga de 30N|
—e— Carga de 50N|
2,5x10°4
2,0x10°4
1,5x10°

1,0x10°

k (mm3/N* m)

v

MI2-B

5,0x107
MI2

0,01 T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800

Microdureza HVO0,2

Figura 6. Razén de desgaste volumétrico con
respecto a microdureza para carga de
contacto de 30 y SON.
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T

i

3 wgﬂ u}i] E

Figura 7. Huellas de desgaste (40x) obtenidas para
cargas de contacto de 50N a) Calidad
M23 sin tratar, b) Calidad M23 borada,
¢) Calidad H14 sin tratar, d) Calidad
H14 borada.
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tamafio los granos de WC y/o el contenido de Co.
En tanto, en las muestras boradas todas las huellas
resultan menores que en las no boradas, lo cual
es un indicador de una mejora en las propiedades
superficiales de estos materiales, en términos de
dureza y resistencia al desgaste; hecho que concuerda
con Talib [4], Casas [25] quienes encuentran una
mejora en la resistencia al desgaste en los carburos
cementados recubiertos.

La Figura 8 muestra detalles de las huellas de desgaste
analizadas mediante MEB de las calidades M23 y
H14 con y sin tratamiento termoquimico ensayadas
bajo una carga normal Fy= 50 N. Como se observa
aparecen surcos, ranuras y rayados producto del
desgaste abrasivo (1), asi como uniones adhesivas
(2) transferidas desde la contraparte, aspecto
que ha sido precisado por los andlisis de EDX
(Figura 7) y la caracterizacion cuantitativa de los
elementos presentes en la huella. Como se aprecia
la ocurrencia de estos procesos es mds intensa, a
juzgar por el dafio ocasionado, en las muestras no
boradas y en particular en la calidad H14, menos
dura (Figura 8 (b)).

En cuanto al desgaste de ambas calidades boradas,
el incremento de su dureza por la formacién de los
boruros mencionados anteriormente incrementan su
resistencia al desgaste y la formacién de uniones
adhesivas transferidas desde el material del
contracuerpo. La Figura 9 muestra los espectros EDX
para la calidad H14 antes y después de friccionar.

De la Figura 9 se puede inferir que ha ocurrido una
transferencia de material desde la contraparte metalica
hacia el material de carburo cementado caracterizado
por la presencia de elementos componentes del
contracuerpo de acero AISI 52100 como es el caso de
Fe, Cry Mn, por ejemplo. La presencia de oxigeno
también hace presumir la presencia de algunos
oxidos de estos elementos que aparecen durante el
proceso de friccidn, que crean una capa friccionante
que degrada el comportamiento tribol6gico tanto en
muestras tratadas como no tratadas, disminuyendo su
presencia y efecto una vez incrementa la dureza en
el material. Este resultado es semejante al obtenido
por Espinosa [11] que indica una menor existencia
de capa friccionante generada por 6xidos segun
disminuye el tamafio de grano (segin existe un
aumento de dureza).

Figura 8. Micrografias de huella de desgaste
(200X). (a) Calidad M23. (b) Calidad H14.
(c) Calidad M23 borada. (d) Calidad
H14 borada.
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Figura 9. Espectros de EDX parala calidad H14 no
borada. (a) Antes del ensayo de desgaste.
(b) Después del ensayo de desgaste.

Figura 10. Micrografias MEB de la huella de
desgaste, Fy=50 N (1000X). (a) Calidad
M23. (b) Calidad H14. Obsérvese la
pérdida de cohesion del esqueleto de
carburo de tungsteno como resultado de
la ruptura de la matriz de cobalto (3),
asi como la fractura de algunos granos
de carburo.
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LaFigura 10 presenta imagenes MEB de las calidades
M23 y H14 boradas en las que se muestra de forma
clara los mecanismos de desgaste que prevalecen
en las calidades de carburo cementados.

Es importante sefialar ademds que el proceso
de desgaste ocurre en estos materiales, tanto en
las muestras boradas como en las no tratadas
termoquimicamente, también como una combinacién
de 2 procesos al unisono y que son la pérdida de la
integridad del ligante, o sea el deterioro de la matriz
ductil de Coy la consecuente liberacion de particulas
del enrejado de WC, un comportamiento similar a
los encontrado por Larsen [23], Shipway [26], Casas
[25], y Espinosa [11]. Se incluye ademas la fractura
de algunos granos de WC, que puedan actuar como
abrasivos libres en el par tribol6gico comportamiento
en consonancia con los indicados por Bonny [10],
Larsen [24], Casas [25], Shipway [26], y Espinosa
[11]. La presencia de porosidades y cavidades mas
pronunciadas en la calidad H14 es evidencia de un
dafio mas significativo caracterizado por una mayor
separacion de particulas de carburos del material.

CONCLUSIONES

Existe una influencia evidente en la microestructura
en el espesor de la zona borada superficial,
encontrandose un mayor espesor de capa con el
incremento del contenido de cobalto y/o el tamafio
de los granos.

El borado proporciona mejoras en las propiedades
superficiales especificamente la dureza superficial,
conllevando a un aumento en la resistencia al desgaste.
Esta mejora es mas evidente para materiales mas
tenaces, lo que hace posible en algunas de estas
calidades de llegar a un compromiso interesante
entre dureza superficial, resistencia al desgaste
tenacidad y tenacidad.

Se denota un posible limite microestructural para el
cual el borado superficial puede dejar de ser efectivo.
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