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RESUMEN

En este articulo se presentan los fundamentos del proceso de deposicion por difusion termoreactiva
(DTR), UNA técnica que permite producir recubrimientos duros de forma econdmica sin ser invasiva
0 agresiva con el medio ambiente. Se propone una metodologia experimental para desarrollar
recubrimientos de carburos de vanadio (vc), y carburos de niobio (NbC), sobre aceros ast H13,
utilizando en el proceso de fabricacion DRT, borax fundido, aluminio y ferroaleaciones a 1.020°C
durante cuatro horas. Las muestras obtenidas fueron evaluadas utilizando difraccion de rayos X
(brRx), para identificar las fases y microscopia electronica de barrido (sem), para medir el espesor y la
homogeneidad de los recubrimientos producidos. La dureza fue obtenida usando microdureza knoop
con una carga de 50 g y la resistencia a la corrosion fue determinada con técnicas electroquimicas,
utilizando polarizacion potenciodimica. Los resultados confirmaron la presencia de recubrimientos
de carburo de vanadio y carburo niobio con buena regularidad en el espesor, altas durezas y una
mejora en la resistencia a la corrosion en comparacion con el acero sin recubrimiento.

Palabras clave: NbC, termoreactiva, recubrimientos duros, vc.

ABSTRACT

This paper offers basics of thermo-reactive deposition/diffusion process (Trp), a technique that
may produce inexpensive and non-invasive or aggressive hard coatings to the environment. We
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proposed an experimental methodology to develop coating of vanadium carbide (vc) and niobium
carbide (NbC) on steel asi H13. Coatings were deposited along with a mixed of aluminum,
ferroalloys and borax at 1020°C for 4 hours. Samples were tested using X-ray diffraction (xrp)
to identify the relevant phases and scanning electron microscopy (sem) in order to measure
thickness and homogeneity of coatings produced. Hardness status was obtained using Knoop
microhardness with 50g load, but corrosion resistance was measured by anodic polarization
using dynamic power. Finally, results have verified the presence of niobium and vanadium carbide
coating with good thickness homogeneity, higher hardness and corrosion resistance compared
to uncoated steel.

Keywords: hard coating, NbC, thermo-reactive action, vc.

INTRODUCCION

Si'se utiliza banos de sales fundidas, aluminio y ferroaleaciones, es posible obtener recubrimientos
que exhiban alta resistencia a la corrosion y al desgaste de una manera relativamente simple y a
bajo costo [1]. Los recubrimientos se logran por inmersion de los materiales que van a ser tratados,
en sales fundidas a elevadas temperaturas para alentar un proceso de difusion que al final, logra
producir seguin la composicion quimica de estos banos de sales, diferentes carburos, nitruros o
boruros de metales. La difusion de elementos durante el proceso maodifica la composicion quimica
de la superficie del material tratado y da lugar a la aparicion de nuevas fases.

Ahora bien, las capas que se obtienen mediante el proceso DTR, tienen las mismas aplicaciones
industriales que los recubrimientos de TiCN, CrN, y TiN que se obtienen con otras técnicas como
la deposicion fisica en fase vapor (PVD), o la deposicion quimica en fase vapor (CVD) [2-4]. Sin
embargo, dichas técnicas requieren condiciones de alto vacio, razon por la cual suimplementacion
es mucho mas costosa. La deposicion por difusion termorreactiva es un proceso térmico utilizado
para obtener recubrimientos de carburos de metales sobre aceros que contengan porcentajes de
carbono mayores a 0.3% [1]. Estos recubrimientos presentan altas durezas, buena resistencia al
desgaste, excelente adherencia al sustrato, buena resistencia a la corrosion y bajos coeficientes de
friccion [3-4]. El proceso adopta la sencillez de los tratamientos termoquimicos tradicionales para
consequir capas de carburos de niobio, vanadio, titanio y cromo. Ademas, se puede encontrar
recubrimientos homogéneos de alta dureza, con espesores superiores a 8 um, pero se puede
encontrar recubrimientos con menos densidad que los fabricados con los procesos PVD y CVD.

Los recubrimientos obtenidos por DTR se producen en crisoles dentro de hornos de resistencia a
altas temperaturas, no requieren algun tipo de atmosfera protectora y adicionalmente el proceso
no emite ningun tipo de gases contaminantes [5,6]. El proceso de DTR se puede considerar
como una combinacion del tratamiento de borizado [7] y del tratamiento termoquimico de
cementacion. Cuando el sustrato se encuentra a altas temperaturas, el carbono disuelto en su
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matriz, se difunde hacia la superficie y queda preparado para combinarse quimicamente con los
elementos formadores de carburo presentes en el medio y se obtienen las capas superficiales
de carburos. Esto sucede cuando las energias libres de formacion del respectivo carburo son
negativas, pero si esa energia es ligeramente negativa, la reaccion llega rapido al equilibrio y por
consiguiente, No se logra el recubrimiento deseado.

El ciclo tipico para este tratamiento se muestra enla Figura 1. Antes de que las piezas sean procesadas,
es importante hacer un precalentamiento con el fin de evitar distorsiones y reducir el tiempo del
proceso. Se recomienda usar la temperatura de austenizacion del acero que se esté tratando, para
poder realizar el proceso de temple en aire, sal o aceite inmediatamente después del tratamiento
DTR y por ultimo, un tratamiento térmico de revenido para ajustar la dureza del sustrato.

Figura 1. Ciclo tipico de tratamiento termico en el proceso DTR [1]

El proceso DTR se puede realizar en borax fundido [8], en caja de polvo [9] o en lecho fluidizado
[1], y mediante este proceso, se puede lograr recubrimientos de VC, NbC, Cr,C,y Cr,.,C, [1]. La
capa se logra por la reaccion quimica del carbono suministrado por el sustrato y los elementos
formadores de carburos (EFC’s), tales como el cromo, el vanadio, el niobio y el titanio [2]. En

general, las capas de carburos se logran segun los siguientes pasos:

e Sedisuelve el elemento formador de carburo en el bérax que esta contenido en la ferroaleacion
en polvo adicionada.

* El carbono libre en el acero (por lo general los investigadores trabajan con aceros de medio
0 alto carbono), se combina con el elemento formador de carburo para producir la capa
superficial dura.

e Lacapa crece a medida que el carbono del substrato llega a la superficie para reaccionar con
el elemento formador de carburo.

CIENCIA E INGENIERIA NEOGRANADINA, VOL. 22-1
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* FEl espesor de la capa formada es independiente de la composicion de la mezcla si los
elementos formadores de carburo se anaden en suficiente cantidad, pero esta relacionado
con la temperatura del proceso, con el tiempo de inmersion, con la clase de material del
substrato, el tipo de carburo y el tamano del drea que se va a recubrir.

Con el proceso DTR, se puede producir recubrimientos duros como el carburo de vanadio y el
carburo de niobio que mejoran considerablemente las propiedades mecanicas de los aceros. Por
ejemplo: los recubrimientos de VC aumentan notablemente Ia resistencia al desgaste de las piezas
recubiertas en valores entre 9 y 30 veces mayor que las reportadas para aceros templados [10]. En
esta investigacion, se propuso una metodologia experimental para el desarrollo de recubrimientos
de carburos de vanadio (VC) y carburos de niobio (NbC), sobre aceros AlSI H13, utilizando en el
proceso de fabricacion DRT, borax fundido, aluminio y ferroaleaciones a 1020° C durante cuatro
horas. Para ello, las muestras obtenidas fueron evaluadas, utilizando difraccion de rayos X para
identificar las fases, y microscopia electronica de barrido para medir el espesor y la homogeneidad
de los recubrimientos producidos. También se hizo una evaluacion de la resistencia a la corrosion
por medio de técnicas electroquimicas, utilizando polarizacion potenciodimica.

1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion, se propone una metodologia experimental para producir con éxito recubrimientos
duros de VC y NDbC. Estos recubrimientos fueron producidos sobre sustratos de acero para
herramientas AISI H13. La preparacion de las muestras consistio en un corte con geometrias de
15 x15 x 4 mm y pulido hasta llegar a papel lija de 1.200, luego se realizd una limpieza ultrasonica
en un bano de acetona. La composicion quimica del acero se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica del acero AISI H13

%C

%Cr

%Mn

%Si

%V

%Fe

0,38

4,9-53

0,15-0,35

1

0,6-0,9

Balance

Para producir los recubrimientos, se construy¢ un horno de resistencias que permite elevar la
temperatura hasta 1.200° C. El proceso de fabricacion esta basado en el calentamiento y fusion
del bérax en un crisol de acero inoxidable, en donde se introducen los sustratos y se eleva la
temperatura hasta 1020° C. Finalmente se introduce aluminio y la ferroaleacion de niobio o
vanadio por un periodo de cuatro horas, para garantizar la formacion del recubrimiento. En Ia
Tabla 2, se presenta un resumen de las condiciones de deposito.

Se estudio la formacion de fases en los recubrimientos, utilizando un difractémetro de rayos X
(XPert Panalytical), operando a 45 kV, 40 mA y con una radiacibn monocromatizada CuKa con
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una longitud de onda de 1,56 A. El tamarfio de paso fue de 0,02° con 40 s por paso. Se utilizd
un microscopio electrénico de barrido ambiental marca Philips XL30 para caracterizar la seccion
transversal y la medicion del espesor en diez puntos diferentes. Los valores de microdureza Knoop
se obtuvieron, aplicando una carga de 50 g sobre el recubrimiento y tomando un promedio de
10 mediciones.

Tabla 2. Condiciones de los recubrimientos obtenidos

RECUBRIMIENTO | COMPOSICION QUIMICA DEL BANO | ACERO | TEMPERATURA | TIEMPO
VC 16%Fe-V, 4,5% Al y borax AISIH13 1020 °C 4h
NbC 16%Fe-Nb, 4,5% Al'y bérax AISIHIT3 1020 °C 4h

Para evaluar Ia resistencia a la corrosion, se hicieron ensayos electroquimicos, utilizando las
recomendaciones de la norma ASTM-G5, y se empled un contraelectrodo de grafito de alta
purezay un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE). El area de exposicion de la muestra
fue de 0.0706 cm2. Los experimentos se realizaron, variando el potencial entre -0,3 y 0.7 V con
una velocidad de 30 mV/min después de 45 minutos de inmersion en un electrolito de NaCl al
3% a temperatura ambiente. Se obtuvieron curvas de polarizacion potenciodinamica, usando un
potencidstato-galvanostato marca GAMRY Instruments referente 600.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 2 y 3 muestran los patrones de difraccion de rayos x para los recubrimientos realizados.
En el primer caso (Figura 2), se verifico la presencia de NbC en el recubrimiento segun el patron de
referencia JCPDS 00-038-1364 con estructura cristalina cubica. El patron experimental tuvo una
orientacion mixta con picos de gran intensidad en las orientaciones (111), (200), (220)y (311), y
de baja intensidad en las orientaciones (222), (400), (331), (420) y (422). En el segundo caso (Figura
3), se logro verificar la presencia de la fase VC en el recubrimiento de acuerdo con el patron de
referencia JCPDS 00-035-0786 con estructura cubica. El patron experimental mostré picos de alta
intensidad en las orientaciones (222), (400), (440) y de baja intensidad en las orientaciones (110),
(311), (330), (332), (642), (444), (550), (800), (662) y (840).

La produccion de estos recubrimientos con una estructura cristalina, se puede atribuir al adecuado
control de los parametros termodinamicos que intervienen en el proceso de crecimiento. Por
ejemplo: el caso especifico de formacion del VC se debe a la capacidad de un metal para reducir
el borax, lo cual se puede analizar mediante la reaccion (1).

2 4
§BZOS+aM —>§B+bMXOy (1)
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Figura 2. Patrén DRX para el recubrimiento de Figura 3. Patron DRX para el recubrimiento VC
NbC sobre un acero AlSI H13 Sobre un acero AISI H13

Donde M representa el metal agregado al bano de boérax fundido. En los casos cuando esta
reaccion sea termodinamicamente posible a la temperatura de tratamiento, el boérax (B,O,), se
reduce y el metal agregado se oxida, por lo cual queda boro libre en la mezcla, y tiende a formarse
sobre la superficie del material tratado, una capa de boruro de hierro (FeB, Fe B). Cuando esta
reaccion no es termodinamicamente posible, el metal agregado queda libre de oxidacion y se
encuentra disponible para combinarse con el carbono del acero para formar el carburo.

En el proceso de formacion del recubrimiento, la mezcla de bérax fundido y el polvo de aluminio se
puede dar en un cambio de energia libre a 1.000° C (1.273K), mediante la reaccion de reduccion

del B,O,, asf:

2 4 4 2

A B203 + 75 Al — A B + A Al,03

AG1273(kca|) - 154 0 0 -203 (2)
AG,,; = (0 + (-203)) — (- 154 + 0) = - 49 kcal

Por lo cual la reaccion es termodinamicamente posible (AG.<0), y se espera la reduccion del B,O,
y la formacion de capas de boruro. Ahora bien, para el caso especifico, en la formacion del carburo
de vanadio, el polvo de ferrovanadio genera un cambio de energia libre a 1.000° C (1.273K)
mediante la reaccion de reduccion del B,O,, asi:

2 4 4 2
A BO;  + Y5V AB + A V,03
AG,,.(kcal - 154 0 0 -146 (3)
1273
AG,y73 = (0 + (-146)) — (- 154 + 0) = +8 kcal

FABIO ENRIQUE CASTILLEJO NIETO, JHON JAIRO OLAYA FLOREZ
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Por lo cual la reaccién no ocurrira, y se espera que el vanadio libre en la mezcla, se combine con
el carbono disuelto en la matriz del sustrato para formar carburo de vanadio [11,12]. Se puede
observar en este caso, que el borax (B,O,), ademas de prestarse como medio donde ocurren las
reacciones [13], esta en capacidad de reducir el 6xido del metal adicionado a la mezcla (reaccion
en sentido contrario). Esta caracteristica colabora en la limpieza de las superficies por tratar y
facilita la deposicion de las capas de carburo.

Las Figuras 4a y 4b muestran las micrografias de la seccion trasversal del acero AISI H13 tratado
en los dos diferentes banos de sales, con ferroniobio y con ferrovanadio respectivamente. En
ambos casos, se aprecia un recubrimiento homogéneo, compacto y adherido al sustrato. Para el
caso del NbC, presento un espesor de 9,98 + 0,26 umy el recubrimiento de VC, un espesor de
8,34+ 021 um. También se pudd notar que los recubrimientos presentan algunos poros.

a) NbC b) VvC

Figura 4. Micrografias SEM del acero AlSI H13 tratado en bano de sales con TRD.
a) carburo de niobio, b) carburo de vanadio

La microdureza de los recubrimientos evaluada en esta seccion transversal, fue de 2197.9 = 46.88
HK para el VCy de 2180.5 + 25.5 HK para el NbC. Estos valores de microdureza se encuentran
dentro del rango esperado para este tipo de recubrimientos [14,15].

La microestructura de los recubrimientos producidos con el sistema DTR, depende de la movilidad
superficial de los dtomos de carbono en la superficie del sustrato, la cual se controla con los
parametros de depdsito [16] y las propiedades quimicas del sustrato [17]. Dependiendo del
valor de la actividad del carbono en la superficie, se puede encontrar diferentes morfologias que
seguramente modificaran el desempeno mecanico y la resistencia a la corrosion del recubrimiento.

CIENCIA E INGENIERIA NEOGRANADINA, VOL. 22-1
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La microestructura final del recubrimiento se determind en funcién de la tasa de crecimiento
perpendicular V, y horizontal V,, al sustrato y las actividades del carbono [17].

Se puede lograr una microestructura de granos alargados cuando el recubrimiento crece sobre
un sustrato con bajos valores en su actividad de carbono que favorece la disminucion de la
difusion de los atomos de carbono en la superficie de crecimiento. En estas condiciones fisicas,
se produce una baja tasa de nucleacion que dificulta el crecimiento continuo del recubrimiento.
Este modelo se ajusta bien cuando la velocidad de crecimiento horizontal del recubrimiento es
alta y la velocidad de crecimiento vertical es inhibida debido a la baja movilidad o difusion de los
atomos de carbono. También se puede lograr una microestructura de granos equiaxiales que se
desarrolla en sustratos con valores de actividades de carbono suficiente para que la velocidad de
crecimiento perpendicular sea aproximadamente igual a la velocidad de crecimiento horizontal.
De esta forma, se favorece un aumento en la densidad de nucleacion que permite disminuir el
tamano de grano y la formacion de una microestructura compacta.

Los recubrimientos producidos en esta investigacion, se ajustan bien a este modelo porque el acero
AlISI H13 tiene altos valores de actividad de carbono [17]. Por Ultimo, una tercera microestructura
puede ser columnar, se desarrolla en sustratos con altos valores de actividad de carbono. En este
Caso, la tasa de crecimiento perpendicular es mayor que la tasa de crecimiento horizontal.

0,44

0] ——AISIH13
" | /——VC sobre H13

NbC sobre H13

0,0
-0,2
-0,4 -

-0,6

Vf (V Vs Ref) (V)

-0,8

-1,04

1,24

WAL B IELELALAL B B IR RLLL, BRI IR B |
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
Corriente (A)

Figura 5. Curvas Tafel para el acero AlSI H13 sin recubrimiento y
con recubrimientos de VCy NbC

La Figura 5 muestra los resultados de la polarizacion potenciodinamica (Tafel), para el acero sin
alguin recubrimiento y los recubrimientos de carburo de niobio y carburo de vanadio. En general,
se logro verificar una mejor resistencia a la corrosion en los recubrimientos, considerando que
se logré un aumento positivo del potencial de corrosion y la corriente de corrosion disminuyo
aproximadamente un orden de magnitud.
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Es importante mencionar que los recubrimientos ceramicos pueden lograr potencias con valores
positivos y menores densidades de densidad de corriente de corrosion. Sin embargo, se debe tener
en cuenta la porosidad inherente y los limites de grano que se generan durante el crecimiento
del recubrimiento. Estos defectos generan un par galvanico que se favorece como consecuencia
de la diferencia del valor de Ecorr entre el recubrimiento y el acero. A través de dichos defectos,
la solucion corrosiva se difunde hacia el sustrato para que se corroa la interfase recubrimiento —
sustrato y la pérdida de adherencia. Se debe considerar que gran nimero de iones de Cl presentes
en la seccion transversal del recubrimiento, desde la superficie del recubrimiento hasta la interfase,
promueven la reaccion del sustrato con la solucion de NaCl al 3%. De esta forma, se va a generar
una reaccion catodica que ocurre en la superficie del recubrimiento, y una reaccion anddica en la
superficie del sustrato, descritas por las siguientes reacciones:

M +ne — M ™ (Anddica) (4)

O,+2H,+4e > 40H" (Catédical (5)

A su vez, el proceso de corrosion se complementa con los iones producidos por la reaccion
anadica que se mueven a través de los poros del recubrimiento y se combinan con los productos
OH- producidos en la reaccion catodica, tal como lo describe la siguiente reaccion:

M™ +nOH™ — M(OH), (6)

Sin embargo, sobre la superficie del sustrato puede ocurrir una reaccion con los iones positivos
que estan presentes en la zona anddica, y con los iones de Cl- para mantener la neutralidad
eléctrica. Por lo tanto, grandes cantidades de MCIn se forman en la interfase, siguiendo la
siguiente reaccion:

MCI » +nH,0 — M (OH), + nHCI (7)

Tanto los iones de H+ como de CI- que se difunden hasta el sustrato a través de los poros o las
fronteras de los granos, pueden acelerar el proceso de corrosion en el sustrato, mientras que los
productos de corrosion se van acumulando cada vez mas, en los defectos del recubrimiento. Es
asi, como se aumentan las fuerzas de tension hasta producir una delaminacion del recubrimiento,
y producen un proceso de corrosion preferencial del sustrato bajo el recubrimiento.

3. CONCLUSIONES
Por medio de Ia técnica de deposicion por difusion termorreactiva, se logréd depositar con éxito

recubrimientos duros de NbC y VC sobre aceros AISI H13, con una buena homogeneidad y
durezas superiores a 2.000 HK.
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El mecanismo de corrosion para los recubrimientos producidos seguramente ocurre a través de
los poros y defectos del material, permitiendo que el electrolito penetre hasta llegar al sustrato; de
esta forma, se genera corrosion localizada o reduccion de la adherencia del recubrimiento.

El proceso DTR proporciona una nueva alternativa para producir carburos de metales de transicion

de forma econdmica, lo cual podria proporciona una posibilidad de desarrollo en Colombia, con la

incorporacion de esta tecnologia en las empresas de tratamientos térmicos o superficiales.
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